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PATENTE
DE
INTRODUCCION

por "PROCEDINIENTO DE POLIMERIZACION PERLADA DE COLIPUESTOS
VINILICOS", a favor de STYRENE PRODUCTS LIMITED, de nacione-
lidad inglesa, domiciliada en LONDRES, W.l., (Inglaterra),

Piccadilly, 170.
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LIELIORTA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la polimerizacidn de
compuestos organicos no saturados, y més particularmente a

un nuevo y perfeccionado método de polimerizacidn perlada de

compuestos vinflicos.

Ya se ha polimerizado compuestos vinilicos por el
método de polimerizacién por dispersidén, o perlada. En cier-
tas realizaciones de tal procedimiento, el compuesto vinili-
co es polimerizado en una suspensidn acuosa, en presencia de
una substancia inorgénica finemente dividida, tal como arci-

lla, taleco, sulfato de bario, etc, la cual también esta sus-
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pendida o dispersada en el agua y actia como un estabiliza-
dor de suspensidn. El compuesto vinflico y la substancia sdli-
da inorganica, durante la reacciodn de polimerizacidén son man-
tenidos en dispersidn en el agua mediante agitacidn, sin afia-
dir ningﬁn agente emulsionante o dispersante, y al final de

la reaccidn el producto polimerizado es obtenido en forma de
particulas sueltas (de aqui el nombre de polimerizacidn per-
lada).

Un objeto de esta invencidn es el proporcionar un
nuevo y perfeccionado métcdo de polimerizacidn perlada de
compuestos vinflicos.

Otro objeto de esta invencidn es el proporcionar un
método de polimerizacidn perlada de compuestos vinilicos, en
el cual se utiliza un nuevo y perfeccionado estabilizador ds
suspensidn.

Otros objetos adicionales resultaran aparentes de lo
que sigue.,

Los objetos de esta invencidn son conseguidos por
polimerizaciodn de un compuesto vinf{lico mondmero, en suspen-
sion acuosa y en presencia de fosfato tricdlcico finament e
dividido. |

Por fosfato tricalcico se entiende el material subs-
tancialmente neutro que se vende comercialmente en los Esta-
dos Unidos bajo la denominacidén de fosfato tricalcico, ¥y
coneiste esencialmente de un material que tieme una estructu-
ra de hidrdéxido de apatita y que corresponde substancialmente
a la férmla 3Ca5(P0,),.Ca(OCH),. '

Los detalles y manera de practicar la invencidn re-
sultaran asparentes con referencia a los siguientes ejemplos

espec{ficos. En todos los ejemplos, las proporciones de los
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ingredientes estan indicadas en peso.

EJEMPLO 1.

Se adiciona 300 cc de agua a un frasco de fondo re-
dondo de 500 cec, equipado con un termometro, agitador meca-
nico y condensador. Se adiciona al agua contenida en el fras-
co 33 mg de fosfato tricalcico, y el recipiente es colocado
en un bafio de¢ aceite que ha sido mantenido a 85°C. Se disuel-
ve 0.3 g de perdxido de benzof{lo en 30 g de estireno purifi-
cado, y la solucidn resultante de perdxido de benzoilo en
estirenc es vertida en la suspension acuosa contenida en el
frasco, después de lo cual se empieza &a agitar y se continda
agitando durante toda la reaccion de polimerizacidn, la cual
se deja transcurrir en ausencla de un agente emulsionador
durante aproximadamente 5 horas, al final de cuyo periodc se
obtiene perlas duras del producto polimerizado. Las perlas
duras, que son aisladas por filtracidn del contenido del
frasco a través de un tamiz, son lavadas con acido dilufdo
para disolver las particulas de fosfato tricdlcico adheridas,
y luego las perlas son secadas a 60°Cc. las perlas tienen un
didmetro medio de 3 a 4 mm,

Ha de notarse que la cantidad de fosfato tricédlcico
empleado en la reaccidn era un 0.01% del sistema y un 1% del
estireno.

EJEMPLO 2,

Se adiciona 300 cc de agua a un frasco de fondo re-
dondo del tipo descrito en el ejemplo 1, Se adiciona 66 mg
de fosfato tricdlcico al agua. Se adiciona a la suspensidn
acuosa contenida en el frasco, una solucidn preparada inde-
pendientemente y consistente en 0.15 g de perdéxido de benzoi-

lo disuelto en 30 g de acetato de vinilo libre de ighibidor,
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empezando luego la agitacidn del contenido del fraseco. Liien-
tras se agita, el contenido del frasco es calentado a 7000.
Se deja continuar la reaccidn de polimerizacidén a aquella
temperatura durante aproximadamente 4 a 5 horas. Al final de
este perfiodo se obtiene perlas duras que tienen un didmetro
medio de 2 a 3 mm. Las perlas son separadas de la masa de
reacciodn filtrando a través de un tamiz, y luego son tratadas
para eliminar particulas adnerentes de fosfato tricdlcico y
secades, tal como se ha descrito en el ejemplo 1.

A fin de inhibir la substancial nhidrdlisis, el pH de
la masa de reaccidn, es ajustado durante la reaccidn a 6 por
la adicidén de una sal tamponadora.

Se ha de notar que el fosfato tricalcico constituye
el 0,02% del sistema y el 0,2% del acetato de vinilo.
EJEMNMPLO 3,

Se afiade 50 mg de fosfato tricaleico a 300 cc de agua
contenida en un frasco del tipo descrito en el ejemplo 1. Se
vierte en el recipiente de reaccitdn una solucidn consistente
en 30 g de metacrilato de metilo destilado y 0.3 g de perd-
xido de benzoflo, y el contenido es calentado a 80°C mientras
se agita, La temperatura es manienida a 80% y la agitacién
continuada por un periodo de aproximadamente 5 a 6 horas, al
final de cuyo tiempo se obtiene perlas duras con un tamafio
medio de 3 a 4 mm. Las perlas son separadas de la masa de
reaccidén filtrando a través de un tamiz de dimensiones apro-
piadas, y luego tratadas para eliminar las particulas adhe-
rentes de fosfato tricaleico, y finalmente secadas, tal como
se hia especificado en el ejemplo 1,

Se ha de notar que en sste ejemplo el fosfato tri-

cdlcico constitufa el 0.015% del sistema y el 0,15% del me-

vond



G b e o

O S i 0 N e T g

10.

15.

20.

a25.

30.

et

tacrilato de metilo.

En el método preferido de llevar a cabo el procedi-
mieﬁfc, el fosfato tricalcico finamente dividido es adicio-
nado sl agua y luego la solucién del catalizador en el mond-
mero es vertide directamente en la suspensidn acuosa. la
agitacidn del contenido es empezada inmediatamente después
de la introduccion del mondmero, con lo cual éste y el fosfa-
to tricalcico son dispersados y suspendidos en el agua. lLa
agitacidn es continuada durante toda la reaccidn de polime-
rizacidén para mantener el mondmero y el fosfato tricdleico
en la suspensidn., El calentamiento puede ser empezado después
que todos los ingredientes han sido introducideos, o en cual-
gquier fase anterior a la introducecion de cualguiera de los
ingredientes en el agua. 4si, por ejemplo, el agua puede ser
calentada antes de la adicidn del fosfato tricdleico o, al-
ternativamente, la suspensién de agua y fosfato tricéalcico
puede ser calentada antes de la introduccibén del mondmero.

La temperatura a la cual es llevada a cabo la reac-
cidn es controlada por medio de un termorregulador. En gene-
ral la temperatura de la reaccidn puede ser variada, pero se
prefiere una gama de tempersturas de 60 a 90°%.

) la reaccidn de polimerizacidn es llevada & cabo, pre-
feriblemente a la presidn atmosférica. iio obstante, puede ser
realizada a una presidn ya sea més alta o mds baja que la
atmosférica, en cuyo caso la temperatura tendrd éue ser
ajustada de modo correspoandiente.

La proporcién de mondmero a agua puede ser variada
hasta un valor de 1l:l, y hasta tan baja como se desee. En la
realizacibén preferida de la invencién la proporcidn mondme-

ro-agua es 1:10. Con esta relacidn mondbmero-agua se puede
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obtener un mejor control de la temperatura, y todo el mono-
mero, pueds ser introducido en ﬁna carga sin aglomeracidn.

Tél como se Lia indicado mediante sl ejemplo 1, el
agente de suspensidn, esto es, el fosfato tricédlcico, puede
ser utilizado en una cantidad tan baje como 0.1% en peso del
mondémero. lormalmente se utiliza una cantidad relativamente
pequefia de fosfato tricalcico basado en sl mondmero y en el
sistema, pero se puede utilizar cantidedes menifiestamente
més grandes. En general, cuanto mas alta sea la concentra-
cidn del fosfato tricdlecico, menores seran las perlas.,

la invencidn no estéd restringida a ninguna cantidad
y tipo precisos de catalizadores. Cualguiera de los catali-
zadores de polimerizacidn conocidos para los respectivos mono-
meros puede ser utilizado. Preferiblemente, tal como se hsg
indicado por los ejemplos, se utiliza un catalizador soluble
en el monodmero. ‘

El tiempo de la reaccion de polimerizacidn no esté
limitado a ningdn per{odo preciso. Normalmente se deja que
la reaccidn de polimerizacidn continide hasta obtener perlas
de duregza substancial.

La invencién no estd restringida a los compuestos
vin{licos mondmeros espec{ficos indicados en los ejemplos 1
¥y 2. En general la invencidn puede ser aplicada a todos los
compuestos vin{licos mondmeros. Compuestos vinilicos mondme-
ros llustrativos, los cuales pueden ser emplesdos son

1. Estireno y sus derivados, tales como dicloroes-

tirenos;

2. Derivados del &cido acrflico, tales como acrilate

de metilo, acrilato de etilo, etc;

5. Acetato de wvinilo.
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Los compuestos vin{licos mencionados anteriormente
contienen el grupo vinilo CH,=CH-. No obstante, la invencién
no estd restringida a ello, ya gque tal como se ha indicado en
el ejemplo 3, el hidrdgeno unido al segundo dtomo de carbono
del grupo vinilo puede ser substituido por un grupo alcoiflo
tal como CH;. En otras palabras, la invencidén es aplicable a
compuestos que contienen una agrupacidn CH2=CR—, en la cual
R puede ser hidrdgeno o un radical metilo. Ejemplos ilustra-
tivos de compuestos que contienen el grupo CH2=CR-, en la
cual R es un radical metilo, son los derivados del acido me-
tacrilico, tales como metacrilato de metilo y metacrilato de
etilo.

Adicionalmente, la invencion es apliceble a la copo-
limerizecidn de una pluralidad de los compuestos vinf{licos
anteriormente mencionados, tales como, por ejemplo, los si-
guientes:

Copolimerocs de cloruro de vinilo y acetato de vinilo

obtenidos por copolimerizecion de a lo menos 85% de

cloruro de vinilo y 15% de acetato de vinilo, y pre-
feriblemente 95% de cloruro de vinilo y 5% de aceta~
to de vinilo.

La presente invencidn proporciona un método de poli-

merizacidn perlada en la cual el fosfato tricdlcico es utili-

zado en cantidades tan pequefias como 0.1% en peso basado en
el mondémero y tan bajas como 0.0l1% en peso basado en el sis-
tema.

La invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacién que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara

igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues, llevar-
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se a la practica con los medios y aparatos mas adecuados,
por quedar todo ello comprendido en el espiritu de las rei-

vindicaciones.

NOoOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara no
practicado ni divulgado en Espafia lo'que comprende las si-
gulentes reivindicaciones:

1. Procedimiento de polimerizacidn perlada de com-
puestos vinf{licos, caracterizado porque el compuesto vin{li-
co mondmero es polimerizado en suspensidn acuosa en presen-
cia de particulas finamente divididas de fosfato tricdlcico.

2., Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la proporcidn del compuesto vinilico al agua
en la que éste esta suspendido no es mayor que 1l:1.

3. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la proporcidan del
compuesto vinf{lico mondémero al agua en la que éste estd sus-
pendido es de 1:10, -

4, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque las particulas
finamente divididas de fosfato tricdlcico estan presentes en
una cantidad tan baja como 0,.,1% en peso referido al compues-
to mondmero.,

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque se copolimeriza

una pluralidad de compuestos vin{licos mondmeros,
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6. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque los compuestos
vin{licos mondémeros contienen un grupo CH,=CR-, en el cual
R es un miembro de la clase consistente en H y CH3.

7 Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones prscedeantes, caracterizado porgque el compuesto vi=-
nilico monémero es estireno.

8. Procedimiento seguin la reivindicacidn 7, carac-
terizado porgue el estireno es polimerizado en presencia de
0.1% de particulas finamente divididas y suspendidas de fos-
fato tricalcico, estando las proporciones indicadas en peso,
y constituyendo dicho fosfato tricalcico el 0.01% en peso
del sistema.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
cacionés precedentes 1 a 6, caracterizado porgue el compues-
to vinf{lico monémero es acetato de vinilo.

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 9, carac-
terizado porque el acetato de wvinilo mondmero es polimeriza-
do en presencia de 0.2% de particulas finamente divididas y
suspendidas de fosfato tricdlcico, estando las proporciones
indicadas en peso y basadas sobre el acetato de vinilo mond-
mero, constituyendo dicho fosfato tricdlcico el 0.02% en pe-
so del sistema.

11, Procedimiento segin cualguiera de las preceden-
tes reivindicaciones 1 a 6 inclusive, caracterizado porgue
el compuesto vinflico mondmero es metacrilato de metilo.

12, Procedimiento segin la reivindicacidén 11, carac-
terizado porgue el metacrilato de metilo mondémero es polime-
rizado en presencia de 0.15% de particulas finamente dividi-

das y suspendidas de fosfato tricaleico, estando las propor-
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ciones indicadas en peso y basadas sohre el metacrilato de
metilo monémero, constituyendo dicho fosfato tricalcico el
0.015% en peso del sistema.

13, Procedimiento de polimerizacién perlada de com-
puestos vinilicos.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria’descriptiva, que consta de diez hojas, foliadas y escri-
tas a maquina, por una sola cara.

adrid, a 6 de Agosto de 1955.

STYRENE PRODUCTS LIMITED.

P.8e

JAIME ISERN MIRALLES
P. P.
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