PATENTE
D E
INTRODUCCI AN

per "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION FERIADA DE COMPUESTOS
ORGANICOS NO SATURADOS', a favor de STYRENE PRODUCTS LIMITED,
de nacionalidad inglesa, domiciliada en LONDRES, W.1., (Inglate

rra), 170 Piccadilly.

MIMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la polimerizacién de compues-
tos organicos no saturados que contienen un grupo CHgtC” en
la molécula, esto es, compuestos que contienen un radical vi-
nilo c vinilideno en la molécula, y particularmente a la poli-
merizacidon de tales compuestos por el procedimiento de polime-
rizaciéon en suspensién o perlada.

El empleo del procedimiento de polimerizacion en suspen-
sion, o polimerizacion perlada, para la polimerizacién de com-
puestos organicos no saturados es conocido, y en la forma con

la cual esta invencién estd relacionada, el procedimiento con-
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sisto en polimerizar el compuesto organice, o mezcla de com-
puestos organicos, en la fase liquida, en suspension en un me-
dio acuoso y en presencia de particulas finamente divididas,
suspendidas, de una substancia inorganica que actla como esta-
bilizador de suspension. El compuesto o compuestos a polimeri-
zar y el estabilizador de suspensidn son mantenidos en suspen-
sion durante la reaccion de polimerizacién, agitando y sin afia-
dir ningun agente emulsionante o similar, y el producto es ob-
tenido en forma de particulas sueltas o perlas.

Cierto numero de substancias inorganicas, tales como tal-
co, arcilla y sulfato de bario, han sido propuestas anterior-
mente como estabilizadores de suspension a utilizar en el pro-
cedimiento anterior, pero al utilizarlas se ha encontrado ne-
cesario emplear relativamente grandes cantidades de estabili-
zador en cada caso. Por ejemplo, el talco o arcilla son utili-
zados en una cantidad de a lo menos 5% en peso del monodmero,

y el sulfato de bario es utilizado en una cantidad de a lo me-
nos el 10% en peso del monémero. Durante la reaccion de poli-
merizacion una parte de las particulas inorganicas finamente
divididas eran aprisionadas en el producto polimerizado con la
consecuencia de que las propiedades deseadas en el mismo eran
afectadas. La claridad, y las propiedades eléctricas de3”pro-
ducte, en particular, son alteradas por la inclusion de las
particulas inorganicas en las perlas.

En la solicitud de patente inglesa N* 20.603/47 se ha des-
crito un procedimiento perfeccionado para la polimerizacién
perlada de los compuestos vinilicos (tal como han sido defini-
dos en la presente), en el cual se utiliza sulfato triealcico
como estabilizador de suspension.

Ahora hemos encontrado que se obtiene resultados aun mas
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perfeccionados y seguros en el procedimiento de polimerizacion
perlada, por el empleo de un compuesto de fosfato de calcio
como estabilizador do suspensidn, en cuyo compuesto la rela-
cién del contenido de Ca0 en peso con respecto al contenido

de en peso es 1.35 o mayor, y el cual es substancialmen-
te neutro, esto es que una suspension al 1% en agua destilada
tiene un pH comprendido entre 4 y 9. En consecuencia, el com-
puesto que tiene la elevada proporciéon de CaO/PgO” indicada,

no ha de contener o6xido de calcio libre que se disuelve en el
agua dando una suspensioéon alcalina.

Asi la invencioéon consisto en llevar a cabo la polimeriza-
cion perlada de compuestos organicos no saturados que contie-
nen un grupo CHg:Ci6 en la molocula, en suspension acuosa, en
presencia de particulas finamente divididas, suspendidas, de
un fosfato de calcio esencialmente neutro, el cual tiene una
relacion en peso de CaO/PgO™ de a lo menos 1.35.

Un fosfato de calcio adecuado para ser empleado como es-
tabilizador de suspension en el procedimiento de la invencién
puede ser preparado por precipitacion de soluciones o0 suspen-
siones diluidas calientes, a temperaturas superiores a 40C,

y preferiblemente comprendidas entre 80 y 100**C.

En el método preferido, el fosfato de calcio es preparado
por precipitaciéon con acido fosforico de una suepensidn acuosa,
diluida y caliente de 6xido de calcio, la cual contiene no mas
del 5% en peso, y preferiblemente 1-2% en peso de 6xido de cal-
cio a las temperaturas comprendidas en la region de los 90**C.
También puede ser obtenido por precipitacién con un fosfato so-
luble, por ejemplo fosfato sédico, de una solucién diluida y
caliente de una sal de calcio soluble, por ejemplo cloruro cal-

cico, la cual contiene no mas del 10% en peso, y preferiblemen-
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“te no mis del 5% en peso de la sal de calcie, a una temperatu-

ra comprendida en la regién de los 9o°c, Estos métodos son des-
critos con mayor detalle en los ejemplos 1, 2 y 3 que se descri-
be a continuacién,

También se puede preparar un fosfato de calcie adecuade,
calentando éxido de caleio y agua en un autoclave a aproximada-
mente 250%°C, con un fosfato de calcio que contiene mds dcide
fpsférice que el que corresponde a la proporcidén cao/Pao5 de
1.35, seguide por neutralizacidn, en caso necesario, y lavade.

El fosfato de calcioc preparade por los métodos anteriores
no neceslta, necesariamente, ser separade y secado antes de su
empleo en el procedimiento de la invenciém, pero se ha encon-
trado que el realizar estas operaciones es ventajoso, Cuande
se lleva a cabo la separaciém y secado, el polvo, preferible-
mente ha de ser secado lentamente a una temperatura inferior
a 100°% para proporcionar un producte que tenga un contenido
en agua de mds de 1% en peso, por ejemplo de 4 a 7% en peso,
lo cual es estimado como pérdida al calentar a 500°C ha;ta que
el pesc es oconstante,

La constitucién de los compuestos de fosfato cdloice que
tienen la elevada proporcién cuo/?éos de 1,35 o més, prepara-
dos por los métodos anteriores, no ha sido establecida, pere
se considera probable gque en todos los casos el compueste con-
siste en una hidroxi-apatita que tiene la férmula 3033(P04)2.
Ca(OH),, ¥ & la cual se incorpora $xide o hidréxide de calolo
adicional en la estructura cristalina. La hidroxi-apatita en
s{ ya tiene una proporcidén Ca0/P,05 en peso de 1,32 y un fos-
fato trisalcice con una fé;mula de 053(P04)2 tendria una prepor-
cién caO/P205 en peso de 1,19,

Tel como se ha indicado anteriormente, el fosfato de calecio
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utilizado en el procedimiento de la invencidén ha de ser subs-
tancialmente neutro. Preferiblemente su neutralidad es tal que
una suspension al 1% en agua destilada tiene un pH comprendido
entre 6 y 8.

El procedimiento de la invencién puede ser aplicado a la
polimerizacion de compuestos organicos no saturados que contie-
nen un grupo OHg:C” en la molocula, y los cuales son capaces
de ser polimerizados en la fase liquida por la accion del ca-
lor y/o un catalizador, en la gama de temperaturas do O a
150M0, por ejemplo estireno, metaerilato de metilo y acetato
de vinilo, y puede ser llevada a cabo bajo presion, si es que
resulta necesario o ventajoso. Puede ser aplicado a la polime-
rizacién de un solo compuesto para producir un polimero, o a
la polimerizacién de dos o mas compuestos para producir un oo-
polimero. Los compuestos organicos han de ser suficientemente
insolubles en agua para formar una suspensidn en ella, o tienen
que ser susceptibles de ser vueltos suficientemente insolubles
por la adicién de una sal, tal como cloruro sbédico, o de una
mezcla de sales que no afecten indebidamente a la solubilidad
del sistema.

El procedimiento de la invencién ha sido encontrado parti-
cularmente ventajoso para la polimerizacién de estireno sélo e
con una menor proporcidén de otro compuesto organico que contie-
ne un grupo CHgtC” en la molécula, por ejemplo acrilonitrilo.

En términos generales, el estabilizador de fosfato calcico
de la invencion puede ser utilizado en una cantidad de 0.05 a
0.5% en peso del sistema total de agua y monémero o mondmeros,
pero con el fosfato preparado por precipitacidon con acido fos-
forico de una suspensioén diluida y caliente de 6xido de calcio,

no se ha encontrado necesario el llegar mds alld de 0.2% en peso
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del gigtema, y en la polimerizacion del estireno una propor-
cidén de 0,1% 0 menos en peso ha dado resultados my satisfac-~
torios,

Bl fosfato de calecio es adicionade preferiblemente a la
mezcla agitada de agua y mondmero despuéds de esta mezcla agi-
tada ha sldo mantenida a, o cerca de la temperatura de polime-
rizacidén, durante alrededor de 10 a 45 minutes.

El procedimiento de la inv;ncién permite utilizar une
proporcién de mondmero a aguea relativamente alta en la suspen-
sién, con las pequefiag cantidades de estabilizador de suspen-
sion especificadas, Asf{, en el caso del estireno, la propor-
cidén en volimen del mondmero al dgua puede ser tan alta como
de 332, aungue es preferible trabajar con una proporcidn de
11, También se puede utilizar proporciones menores, aunque

por razones pricticas se prefiere no pasar de una proporcién

.en volumen de monémoro a agua de 1313. Con estas proporciones

tan altas se puede conseguir una polimerizecidn satisfactoria,
sin aglomeracidn, ebteniéndose perlas de buene claridad y dis-
tribucidn de tamaﬁoa, En un gran numero de experimentos lleva-
dos a cabo con estireno, se ha encontrado que la mayor parte
de las perlas producidas pasan por un cedago de galga BS.1l4

y sen retenidas por uno de galga BS.22. No mis del 2% pasa por
un cedazo de galga BS.30.

El procedimiento de polimerizacidén de la invencién es lle-
vado a cabo normalmente en presencia de un catalizador de po-
limerizacidn que ha de ser soluble en el monémero, Se puede
emplear cualquiera de los catalizadores de polimerizacidén cono-
c¢ldos como adecuados para la polimorizacién.perlada. As{ se
puede utilizar perédxido de bengo{le para la polimerizacidn del

estireno, metacrilate de metilo o acetato de vinilo.

Tt
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A continuacién so describe ejemplos de métodos de prepa-
racion de los estabilizadores a emplear en el procedimiento
de la invencidén, y de procedimientos de polimerizacion perla-
da en los que se emplea estos estabilizadores.

EJEMPLDO 1.

Se disuelve 80 g de CaClg anhidro en 3 litros de agua des
tilada, y se calienta a 90"0. Se disuelve 52.8 g de Na”™PO”™ en
1 litro de agua y esta solucidn es adicionada a la solucién de
CaClg, mientras se agita, durante un periodo de 1.5 horas. Du-
rante toda la adicidon se afade solucién diluida de amoniaco,
de tiempo en tiempo para mantener un pH comprendido entre 8
y 9* Entonces el producto es agitado durante un periodo de 0.5
hora a 90*C. Después de filtrar y lavar, el producto es secado
a 70*C, en una estufa secadora durante 16 horas, y se obtiene
un polvo que tiene una proporcién CaO/PgO™ en pese de 1.38, y
que proporciona una suspension al 1% en agua destilada con un
pH de 7 a 8. EI polvo es utilizado como estabilizador de sus-
pensién para la polimerizacién de estireno tal como sigue;

Se agita 220 ce de estireno que contiene 0.44 g de pero-
xido de benzoilo, con un volumen similar de agua en un reci-
piente de 500 cc provisto de un condensador de reflujo, a
9070 hasta que el estireno queda dispersado en el agua. 2.1 g
del fosfato de calcio preparado tal como se ha descrito ante-
riormente son tamizados a través de un cedazo de galga 200 y
afladidos a la mezcla agitada. Se contin&a agitando, entonces
durante 12 horas a la temperatura de 90*C, obteniéndose glébu-
los o "perlas™ duras de poliestireno.

EJEMPLO 2.
Se coloca 158 cc de agua desmineralizada en un frasco de

500 ce agitado en un bafio a 92*C, y se afiade 33 cc de solucién
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de CaCl, al 5%. Cuando la solucidn del frasco ha alcanzado una
temperatura de 90°C se adiciona una mezcla de 21,5 cc de
NasP0, y 7.4 cc de emonface 2l 1%. Entonces se afiade 220 cc
de estireno que contiene 0,44 g de perdxido de benzoile y se
continua agitando igual que anteriormente, a la temperatura
de 9o°c y bajo reflujo durante 12 horas. Bl estireno polimeri-
za en forma de gldbules o mperlasn duras.
EJEMPLO 3. |

Se diajérsa 500 g de dxido de calcio puro em 45,5 1 de
agua a 90°C. Se disuelve 32; cc de dcido fosfdérice de peso es-
pecifico 1,75, en 18.2 1 de agua y esta solucidn es atiadida
a la golucidn caliente de dxido de calcio en lotes de 600 cc
en un perfodo de 2~3 horas hasta que el producto resulte neu-
tro. El precipitade es lavado y filtrade, y entonces secado en
bandejas a 70-80°C durante 48 horas, Presenta una proporcién
GaO/Pao5 en peso de 1,36 y un contenido en agua de aproximada-
mente 6% en Peso., Es utilizado como estabilizador de suspensidn
pare la polimerizacion del estireno de la siguiente manera:

220 cc de estireno que contiene 0.40 g de perdxido de
benzoflo son agitados con un volumen similar de ague desmine-
raligada en un frasco de 500 oc provisto de un condensader de
reflujo, a 90'0 hasta que el estireno se ha dispersado en el
agua., Entonces se tamiza 0.42 g del fosfato de calcie prepara-
do tal como se ha descrito en este ejemplo, a través de un ce-
dazo de malla 200 y se los adiciona a la mezcla agitada. En-
tonces se continida agitando durante 12 horas a la temperatura
de 90°0 con lo que se obtiene glébulos o nperlass duros de
poliestireno.
EJEMPLO &,

110 cc de metacrilato de metilo gque contienen 0,11 g de
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perdxide de benzofle son agitados con 330 g de agua desminera-
ligada en un frasco de 500 ce provisto de condensador de reflu-
jo, & 80°C. Despuds de 10 minutos se adiciona 0.44 g de fosfa-
to de calcie preparado tal como se ha descrito anteriormente

en el ejemplo 3, a la mezcla agitada, despuss de haberlos pasa-
do por un cedazo de malla 200, Se contimfa la agitacidén a la
temperatura de 80°¢ durante 7 horas. Se obtiene perlas duras

de polimetacrilato de metilo,

EJEMPLO S - |

Se agita 1éb € de una mezcla de 90% en peso de estirene
¥y 10% en peso de acrilenitrilo, mds 0.32 g de perdxido de ben-
zo{le, con 240 cc de agua desmineralizada en un frasce de 500
cc provisto de un condensador de reflujo, a una temperatura de
85°C. Al cabo de 15 minutos se afiade 0.8 g de fosfato de cel-
oio que ha sido preparado segin se describe en el ejemple 3 y
pasado por un cedazo de galga 200, Se contimia agitande duran-
te 15 horas, manteniendo la temperatura & 85°¢ durante las dos
primeras horas, a 9o°c durante las cuatre horas siguientes, y
a 95% durante las 9 horas finales, Se obtiene perlas duras
del copolimere.

Los procedimientos de polimerizacién descritos en los
ejemplos 1, 2, 3, 4 y 5 precedentes, son llevados a cabe bajo
una atmdésfera de nitrdégeno.

Las perlas producidas en cada caso son lavadas oon dcido
dilufdo para disolver el fosfato de calcio adherente, y enton-
ces con agua para obtener un producte libre de &cide, después
de lo cual son gecadas.

La invencidn dentro de su esencialidad puede ser llevada
a la préctica en otras formas de realigacidén que difieran en ds

talle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcan-

oy
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zard igualmente la proteccidn que se recaba, Podrd, pués, lle-
varse a la prdctica con los medios y aparatos més adecuados,
para lograr el fin propuesto, por quedar todo ello comprendido-

en el espiritu de las reivindicaciones,

NOTA

Hecha la descripcidn del presente invento, se declara co-
mo no practicade ni puesto en ejecucidn en Espafia, lo gue com-
prende las siguientes reivindicaciones:

1;- Procedimiento para la polimerizacidén perlada de com-
puestos orgénicos no saturados, los cuales tienen un grupe
CH,t0€ en la molécula, carecterizade porque con-
siste en polimerizar uno o mis de tales compuestos en suspen-
8ién acuosa, en presencia de partfculas finamente divididas,
suspendidas, de un fosfato de caleio substancialmente neutro,
el cual tiene una proporcion CaO/P205 en peso de a lo menos
1.35.

2, Procedimiento gsegin la reivindicacién 1, caracteriza-
de porque el compuesto orgénico no saturado es el estireno.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porgque lavproporci6n en volumen del mondmero al agua en la
suspensién es de 1:3 a 3:2.

4. Procedimiento segin la reivindicacidn 3, caracteriza-
do porque la proporcidn en volumen del mondmero al agua esta
comprendida en la regidn de 1:1.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizadoe

porque el compuesto orgdnico consiste en una mezcla de estireno
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con menores proporciones de otro compuesto que contiene un gru-
pe CHgtC/ la molécula.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 5, caracteriza-
da porque el compuesto organice consiste en una mezcla de esti-
reno y menores proporciones de acrilonitrilo.

7. Procedimiento segun la reivindicacidon 1, caracterizado
porque el compuesto organico es metacrilato de metilo.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7* carac-
terizado porque el fosfato calcico es precipitado de una solu-
cion o suspension diluida, a una temperatura superior a 40*C.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracteriza-
do porque la temperatura de precipitacion esta comprendida en-
tre 80 y 100°C.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 9, caracteriza-
do porque el fosfato calcico es precipitado con acido Ffosforico
de una suspensidén acuosa de Oxido de calcio que contiene no mas
de 5% en peso de 6xido de calcio, a una temperatura comprendida
en la region de los 90*C.

11. Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracteri-
zado porque el fosfato calcico es precipitado de una suspension
acuosa de O6xido de calcio que contiene de 1 a 2% en peso de
6xido de caloio, a una temperatura comprendida en la regidén de
los 90*C.

12. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 11, ca-
racterizado porque el fosfato de calcio constituye el 0.05-0.50%
en peso del sistema.

13. Procedimiento segun las reivindicaciones 10 o 11, ca-
racterizado porque el fosfato de calcio constituye el 0.05-0.20%
en peso del sistema.

14. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 13# ca-
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racterizade porque la suspensidén acuosa de monamero o mona-

zacian durante aproximadamente 10 a 45 minutos antes de adi-

cionar el fosfato calcico.

15. Procedimiento para la polimerizaciéon perlada de com-

puestos organicos no saturados.
Segan se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva que consta de doce hojas* foliadas y escritas a

maquina por una sola cara.
Madrid, a 19 de agosto de 1955.
STYRENE PRODUCTS LIMITED.

p.a
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