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"P rocedim ien to  de o b ten ció n  de m a te r ia le s  te m o  p lá s t ic o s  

p o lím e ro s" .

r e s id e n te  en  Im p e ria l C hem ical House, M illb a n k , L on d res, 

I n g la t e r r a .

E s te  in v e n to  se  r e f i e r e  a  p e rfe cc io n a m ie n to s  

en l a  o b ten ció n  de m a te r ia le s  te r m o p lá s tic o s  p o lím e ro s.

Un o b je to  de e s te  in v e n to  e s  p ro p o rc io n a r un 

p roced im ien to  para l a  p rod u cción  de m a te r ia le s  term o p láe- 

t i c o s  de m oldeo, d u ro s, te n a c e s , muy r e s is t e n t e s  a l  choque5.
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y  d otad os de p rop ied ad es M en as para so p o rta r  lo s  a g e n te s  

a tm o sfé ric o s»

Be acu erd o  con e s t e  in v e n to , se  p rop o rcio n a  un 

p roced im ien to  que comprende e l  p o lim e r iz a r  de 1 a  9 p a r te s  

en peso de m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  o de 1 a 9 p a r te s  ponde­

r a l e s  de una m ezcla de m e ta c r ila to  de m e tilo  con h a s ta  

su  p rop io  peso de un compuesto monoe t i l e  nicam ente in satu ra d o  

7  c o p o lim e r iz a b le  con a q u é l, o una m ezcla de d ich o s  

com puestos, en p re s e n c ia  déuna d is p e r s ió n  acu o sa  e s ta b le  

10 , <113.® contenga una p a rte  en peso de un copolím ero elastóm ero

o b ten id o  p o lim erizan d o  una m ezcla de b u tad ien o  con  h a sta  

su  p rop io  peso de m e ta c r ila to  de m e tilo *  JSste in v en to  

comprende tam bién en  su  a lc a n c e , l o s  m a te r ia le s  term o p lá s- 

t i c o s  o b ten id os por e l  p roced im ien to  d e l  mismo, 7  l o s  

15 # a r t í c u l o s  m oldeados c o n s t itu id o s  por e l  m a te r ia l  term o- 

p lá s t i c o  a que e s t e  in v e n to  se  r e f i e r e .  L os m a te r ia le s  

te rm o p lá s tio o s  de moldeo que c o n s titu 7 e n  e l  o b je to  de 

e s t e  in v e n to , además de s e r  te n a c e s  7  de p o se er buenas 

p rop ied ad es pare r e s i s t i r  l o s  a g e n te s  a tm o s fé r ic o s , t ie n e n  

20* l a  propiedadde s e r  t r a n s lú c id o s ,  l o  c u a l  l o s  hace mucho 

más ú t i l e s *

Como ejem p lo s de com puestos e s p e c í f i c o s  mono- 

e t ilé n ic a m e n te  in s a tu ra d o s  7  c o p o lim e r iz a b le s , s u s c e p t ib le s  

de u s a r s e  ven tajosam en te en  m ezcla con m e ta c r ila to  de 

25 .  m e t i lo ,  comprenden e l  a o r i l o n i t r i l o ,  e l  m e t a c r i lo n i t r i lo ,

e l  a c r i l a t o  de m e t i lo ,  e l  a c r i l a t o  de e t i l o ,  e l  m e ta c r ila to  

de e t i l o ,  e l  m e ta c r ila to  de p r o p ilo  7  e l  m e ta c r ila to  de 

b u t i l o .  Se comprenderá que l a  c a n tid a d  de compuesto 

m on oetilén icam en te in s a tu ra d o  que puede u s a r s e , v a r ia r á  

30. de acuerdo con l a  n a tu r a le z a  d e l  com puesto* A s í ,  e l
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e f e c t o  de un compuesto determ inado puede s e r  e l  aumentar 

l a  r e s is t e n c i a  a l  choque pero dism inuyendo a l  mismo tiempo 

l a  tem peratura de d is t o r s ió n  o deform ación  p or c a lo r ,  y  

por ta n to  e s  n e c e s a r io  d eterm in ar l a  c a n tid a d  den tro  

de l o s  l im i t e s  a n te s  in d ic a d o s  s u s c e p t ib le  de u sa rse  para 

o b ten er l a  m ejor com binación de p rop ied ad es para e l  

p ro p ó s ito  a que se  d e s t in a  e l  m a te r ia l  polím ero f i n a l .

J£1 a c r i l o n i t r i l o ,  o e l  m e t a c r i lo n i t r i lo  o una m ezcla de 

l o s  dos puede u s a r s e  en c u a le s q u ie r a  c a n tid a d e s , h a sta

p ro p o rcio n es ig u a le s ,  en p e so , a l a  c a n tid a d  de m e ta e r ü a -  ,
\

to  de m e t i lo ,  para aum entar l a  r e s i s t e n c i a  de), m a te r ia l  \

p olím ero f i n a l  a l  choque. La in tr o d u c c ió n  de c u a lq u ie ra  

de e s t o s  com puestos o de ambos, puede h a c e r  que se 

red u zca  l a  tem peratura de d i s t o r s ió n  o deform ación  por 

c a lo r ,  pero aun en e l  ca so  de h a l la r s e  p re se n te  en  l a s  j

p ro p o rcio n es m áxim asperm itidas, se  o b tie n e n  p rod u cto s f

ú t i l e s  aunque en g e n e r a l,  l a s  c a n tid a d e s  que exced en  d e l  i 

15# en peso d e l  p eso  combinado de m e ta o r ila to  de m e t ilo  [

y  c u a lq u ie r a  de e s t o s  com puestos o de ambos, e s  l o  que 

se  p r e f i e r e .  Con e l  a c r i l a t o  de m e t i lo ,  a c r i l a t o  de e t i l o ,  

m e ta c r ila to s  dé e t i l o ,  p r o p ilo  y  b u t i l o ,  e l  e fe o to  sob re 

l a  tem peratura de d is t o r s ió n  por c a lo r  d e l m a te r ia l  

p olím ero f i n a l  e s  mucho m ayor, y  se p r e f ie r e  que l a s  

p ro p o rcio n es de e s t o s  m a te r ia le s  o c a n tid a d e s  de m ezclas \ 

de l o s  mismos, no excedan con p r e fe r e n c ia  de 10# en peso 

d e l  peso d e l  m e ta o r ila to  de m e t i lo .

La dureza d e l  prod ucto  f i n a l ,  puede aum entarse 

red ucien d o  l a  p ro p o rció n  de componente e lastó m ero  prim i­

tivam en te p re se n te  en  l a  m ezcla  de r e a c c ió n . L as p ro p ie ­

dades f í s i c a s  pueden v a r i a r s e  tam bién, va ria n d o  l a30.
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p ro p o rció n  de b u ta d ie n o  1 ,3  en e l  copolím ero e lasto rn ero , 

y  l a  co n c e n tra c ió n  de m e ta c r ila to  de m e tilo  p o lim erizad o  

en  p r e s e n c ia d e l mismo» Se p r e f ie r e  em p lear' un copolím ero
i

elastorn ero  ob ten id o  p olim erizan d o  una m ezcla  de bu tad ien o  

1 ,3  7  m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  que con ten ga por l o  menos 

e l  10# en  peso de m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  y  en  e s p e c ia l  

se p r e f ie r e  em plear co p o lím ero selastó m ero s o b ten id os p o l i -  

m erizando m ezclas que con ten gan  de 70 á  80# en peso 

de bu tad ien o  1 , 3 ,  y  corresp on d ien tem en te, de 30 a  20# en 

10» peso de m e ta c r i la to  de m etilo »  Para l a  com binación más

ú t i l  de buena r e s is t e n c i a  a l  choque, e le v a d a  a  tem peratura 

de deform ación  por c a lo r ,  y  buenas p rop ied ad es de r e s i s ­

te n c ia  a  lo s  a g e n te s  a tm o s fé r ic o s , se  p r e f ie r e  p o lim e r iz a r  

de 2 ,5  a  5 p a r te s  de m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  o de 2 ,5  

15 , p a r te s  de una m ezcla que contenga de 85 a  97# en peso 

de m e ta c r i la to  de m e tilo  y ,  corresp on d ien tem en te, de 

15 a 3# de a c r i l o n i t r l l o  o m e t a c r i lo n i t r i lo ,  en  p re s e n c ia
i

de una p a rte  d e l  copolím ero  elastornero  de b u tad ien o  1 ,3  

y  m e ta c r ila to  de m e t i lo .

20» I»a p rod u cción  de p o lím ero s y  o opolím eros por

p o lim e r iz a c ió n  en  d is t o r s ió n  a cu o sa , e s  b ie n  conocida» 

l a  m ezcla de r e a c c ió n  comprende una fa s e  acu o sa  co n tin u a , 

que co n tien e  en s o lu c ió n  un a g en te  em ulsionador y ,  con 

p r e fe r e n c ia , un c a t a l iz a d o r  de p o lim e r iz a c ió n , y  una 

25» f a s e  monomériea d isc o n tin u a  d isp e rsa d a  en l a  fa s e  acuosa»

E l  p roced im ien to  de e s t e  in v e n to  se  a p l ic a  

más convenientem ente preparando prim ero e l  m a te r ia l  

polím ero e lasto rn ero , p o lim erizan d o  e l  m a te r ia l  monómero 

para form ar e l  copolím ero  e la stó m ero  en d is p e r s ió n  a cu o sa , 

30» y  lu e g o , después de r e t i r a *  todo m a te r ia l  r e s id u a l
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monómero que pueda b a i la r s e  p r e s e n te , a ñ a d ir  e l  m eta- 

c r i l a t o  de m e tilo  en l a  m ezcla de m e ta c r ila to  de m e tilo  

con b a sta  su p ro p io  peso de compuesto m onoetilónicam ente 

in s a tu ra d o , y  continuand o e l  p roceso  de p o lim e r iz a c ió n , 

p rácticam en te  h a s ta  c o m p le ta r lo . A p lican d o  p rácticam en te  

h a s ta  la  term in a ció n  l a  p o lim e r iz a c ió n  de l a  m ezcla 

monomérica con o b je to  de form ar e l  copolím ero elastorn ero , 

no s e p r e c is a  u l t e r i o r  tra ta m ie n to  de l a  d is p e r s ió n  de 

cop olím ero  e la stó m e ro , y  s e  p r e f ie r e  por ta n to  a p l i c a r  e l  

proced im ien to  de e s t e  in v e n to  p olim erizan d o  prim ero l o s  

componentes monómeros para form ar e l  copolím ero e la stó m ero , 

p rá ctica m en te  h a sta  l a  te rm in a ció n , y  p olim erizan d o  e l  

m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  o su m ezcla con un compuesto 

e tiló n ic a m e n te  in s a tu ra d o , en p re s e n c ia  d e l copolím ero 

e lastó m ero  a s í  form ado. E x is te n  ra zo n e s  a d ic io n a le s  

para p r e f e r i r  e l  a p l i c a r  p rácticam en te  h a s ta  l a  term in a­

c ió n  l a  p o lim e r iz a c ió n  de l o s  com puestos para form ar 

e l  copolím ero  e la stó m e ro , y  d ich a s  ra zo n e s se  d e s c r ib e n  

a  c o n tin u a c ió n .

En e l  p roced im ien to  de e s t e  in v e n to  puede 

u s a r s e  c u a lq u ie r a  de l o s  a g e n te s  de em ulsionam iento 

normalmente em pleados e n  l o s  p ro ce so s  de p o lim e r iz a c ió n  

en  em ulsión , para p re p a ra r  e l  cop o lím ero  e l a s  tener q 

y  p o lim e r iz a r  e l  m a te r ia l  monómero a d ic io n a l  en p re se n c ia  

d e l  cau ch o . Los ejem plos comprenden l a s  s a le s  de m eta l 

a l c a l i n o  dé h id ro ca rb u ro s  de cadena l i n e a l  su lfo n a d o s 

o s u lfa ta d o s  y  g r a s a s  y  a c e i t e s  an im ales y  v e g e t a le s ,  

l a s  s a le s  s o lu b le s  en agua de e s t e r e s  s u l fú r ic o  de 

a lc o h o le s  g r a s o s , o s e a , a lc o h o le s  co rre sp o n d ie n te s  a  

á c id o s  g ra s o s  de g r a s a s  y  a c e ite s a n im a le s  y  v e g e t a le s ,
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7  jabones* Los ejem plos e s p e c í f i c o s ,  comprenden l o s  l á u r i l ,  

o l e i l ,  7  c e t i l  s u l f a t o s  de s o d io , l a  s a l  só d ic a  d e l  a c e i t e  

de r i c i n o  su lfo n a d o , l a  s a l  s ó d ic a  d e l  o le a to  de m e tilo , 

o le a to  s ó d ic o , p a lm ita to  s ó d ic o , e s te a r a to  s ó d ic o , s u l f o -  

5* nados o s u lfa t a d o s ,  7  lo s  jab o n es de á c id o  r e s ín ic o

hid rogen ad os 7  deshidrogenados*

L o s p ro ce so s de p o lim e r iz a c ió n  p ara  form ar e l  

copolím ero  elastornero  7  p o lim e r iz a r  e l  m e ta c r ila to  de 

m e tilo  7  o tr o s  m a te r ia le s  monómeros en  p re s e n c ia  d e l  

10* copolím ero  e la stó m e ro , se  a p lic a n  con p r e fe r e n c ia  en

p re se n c ia  de un c a t a l iz a d o r  de p o lim e r iz a c ió n , por ejem plo 

un c a t a l iz a d o r  s o lu b le  en  agu a, p ro d u cto r de o x íg e n o , 

o un p eró xid o  ó h id ró p e ró x id o  o rg á n ic o , o un sistem a 

de a c t iv a c ió n  de la  re d u c c ió n , con ocid o  en g e n e r a l con 

15* l a  denom inación de c a t a l iz a d o r  Bedox, 7  que comprende 

una m ezcla de un a g e n te  o x id an te  7  un agen te  a c t iv a d o r  

de l a  re d u c c ió n , s u s c e p t ib le  d e re a c c io n a r  con e l  a g e n te  j
S \

o xid an te*  Como ejem plos de c a t a l iz a d o r e s  s o lu b le s  en 

agua 7  p ro d u cto res  de o x ígen o , pueden in d ic a r s e  e l  peróxido 

20, de h id rógen o 7  l o s  p e r  s u l f  a to s  de m eta l a l c a l i n o ,  t a l  í

como e l  p e r s u lfa to  p o tá s ic o ;  l o s  e jem p los de p eró x id o s  e \ 

h id ro p e ró x id o s  o rg á n ic o s , comprenden e l  p eró xid o  de 

b e n z o ilo , e l  p eró x id o  de l a u r i l o ,  e l  h id ro p e ró x id o  de 

eumeno, e l  h id ro p e ró x id o  de t - b u t i l o  7  e l  h id ro p e ró x id o  

25 . de p-mentano* Un ejem plo de un c a t a l iz a d o r  Redox, e s  e l  

h id ro p e ró x id o  de eumeno o p eró xid o  de b e n z o ilo , ju n to  

con una s a l  de m e ta l posado, 7  s i  so d osoa, sorb osa  

o f r u c t o s a .  iSl m e ta c r ila to  de m e tilo  7  o tro  m a te r ia l  

monómero, pueden tam bién p o lim e r iz a r s e  en p re se n c ia  de 

30* un compuesto o rg á n ico  a z o ic o  en e l  q.ue l a s  v a le n c ia s
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d e l  grupo azo  e s tá n  u n id as a d i s t in t o s  átomos de carbono 

no a ro m á tico s  y  con p r e fe r e n c ia  t e r c i a r i o s ,p o r  ejem plo  

1 a z o d i is o b u t i i r o n it r i lo .  La oanuidaci de c a t a l iz a d o r  

a  em plear depende d e l c a t a l iz a d o r  e s p e c ia l  que se  u t i l i c e ,  

de l a  fórm ala  dw p o lim e r iz a c ió n  y , en  c i e r t o  g ra a o , 

tam bién de l a  p ro p o rció n  de a g i t a c ió n  usaaa a l  m ezclar 

l a  em ulsión durante l a  r e a c c ió n . Por e jem p lo , con p e r-  

s u l fa t o  p o tá s ic o  a lre d e d o r  de 0 ,u2 a 0,4# e s  l a  ca n tid a d  

normalmente p r e c is a ,  con r e s p e c to  a l  peso t o t a l  d é la
t -

m ezcla monómerica.

La tem peratura a  que se  a p l ic a  l a  r e a c c ió n  de 

p o lim e r iz a c ió n , depende d e l t ip o  de c a t a l iz a d o r  que se 

em plea. En e l  p roced im ien to  por p a r t id a s , usando c a t a l i ­

za d o res s o lu b le s  en  agua y  p ro d u cto re s  de o x íg e n o , l a  

r e a c c ió n  se l l e t a  a  cabo con p r e fe r e n c ia , a  tem p eratu ras 

com prendidas e n tre  308C. y  608C . dado que a  tem peratu ras í
i n f e r i o r e s  a  30®C. l a  r e a c c ió n  t ie n d e  a  s e r  demasiado f

le n t a ,  m ie n tra s  qne a  tem p eratu ras s u p e r io r e s  a  60&C. i

l a  r e a c c ió n  puede s e r  d i f í c i l  de c o n t r o la r .  Cuando e l  \
i

m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  y  o tro  m a te r ia l  monómero, s i  

se  h a l la  p re s e n te , Se p o lim e riz a  en pr«s~nc±a d e l  copolím e- 

ro  a lastorn ero , por un p roced im ien to  co n tin u o , como a  

c o n tin u a c ió n  se  d e s c r ib e , pueden u s a rse  tem p eratu ras 

más e le v a d a s  y  se p r e f ie r e  a p l i c a r  d ich o s  p roced im ien to s 

de 7080. a 8080 .

L os p roced im ien to s de p o lim e r iz a c ió n  se a p lic a n  

tam bién p referen tem en te en p re s e n c ia  de un m o d ifica d o r 

de p o lim e r iz a c ió n , para ayu dar a c o n tr o la r  l a s  p rop ied a­

des d e l m a te r ia l  p o lím e ro . E l  empleo de m o d ific a d o re s  en 

l o s  p ro ceso s de p o lim e r iz a c ió n  en  d is p e r s ió n  a cu o sa , es
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b ie n  conocido en l a  in d u s t r ia ,  y  d ich o s  m o d ific a d o re s , 

so n , en su mayor p a r te , com puestos que c o n tie n e n  a z u f r e , 

y  son ejem plos de l o s  mismos l o s  m ercaptanes a l i f á t i c o s ,  

l o s  p o l is u lf u r o s  o rg á n ic o s , p or ejem plo d is u lfu r o  de 

d i ( b u t i lo  s e c u n d a r io ) , d is u lfu r o  de d i (2—m e t i lb u t i lo ) 

y  d is u lfu r o s  d ia lk i l- x a n tó g e n o s ;  l o s  p o l is u lfu r o s  

n i t r o - d i a r í l i o o s , por ejem plo  e l  d is u lfu r o  d i- o r t o -  

d i n i t r o f e n i l o ,  y  l o s  m ercaptanes a l l c í l i e o s  p r im a rio s , 

secu n d a rio s  y  t e r c i a r i o s ,  p or ejem plo  e l  m ercaptan 

d o d e c í l ic o .  De l o s  m ercaptanes a l i f á t i c o s ,  se  p r e f ie r e  

em plear l o s  m ercaptanes p r im a rio s , secu n d a rio s  o t e r c i a r i o s  

a l i f á t i c o s  que contengan no menos de 6 y  no más de 18 

átom os de carbono por m o lé cu la , dado que é s to s  p roporcion an  

l o s  m ejores r e s u lta d o s *  Pueden u s a r s e  tam bién m ezclas 

de e s to s m o d ific a d o re s . Da c a n tid a d  de m o d ifica d o r de 

m ercaptan que se u s a , e s  normalmente de 0,05$ a  1$ en  

peso  de l o s  monómeros*

Un método p r e fe r id o  de a p lic a c ió n  d e l  p ro c e d i­

m iento de e s te  in v e n to , e s  e l  a lim e n ta r  continuam ente 

20. ana d is p e r s ió n  e s t a b le  d e l  copolím ero e la stó m ero  de

b u tad ien o  y  m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  ju n to  con l o s  compo­

n e n te s  monómeros p o lim e riz a  b le  s  y  d isp e rsa d o s  y  o tr o s  

in g r e d ie n te s , en  una zona de r e a c c ió n  en  l a  que se v e r i f i c a  

l a  p o lim e r iz a c ió n , r e t ir a n d o  continuam ente de d icb a  zona 

2 5 , e l  m a te r ia l  p olim erizad o * Da zona de r e a c c ió n  puede e s t a r  

c o n s t itu id a  por un tubo a l o  la r g o  d e l  c u a l  se hacen 

p a sa r  l o s  r e a c t iv o s  m antenidos a  l a  tem peratura deseada 

de r e a c c ió n , pero se p r e f ie r e  a p l i c a r  e l  procedim ien to  

h acien do p a sa r  continuam ente l a  d is p e r s ió n  previam ente 

30* preparada a l  i n t e r i o r  de una zona de r e a c c ió n  en l a  que
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e l  c a lo r  continuam ente despren dido por e l  m a te r ia l  en 

p o lim e r iz a c ió n , se absorbe por l a  m ezcla  de r e a c c ió n  a l  

a ñ a d ir s e , de t a l  modo que l a  tem peratura de l a  d is p e r s ió n  

en  l a  zona no a s c ie n d e  por encima de l a  tem peratura de 

«j# r e a c c ió n  p r e c is a ,  y  e l  m a te r ia l  com pletam ente p olim erizad o  

se r e t i r a  continuam ente de una p a rte  de l a  zona de 

r e a c c ió n  a le ja d a  d e l  punto de en trad a  d e l m a te r ia l  de 

a lim e n ta c ió n . Con o b je to  de a p l i c a r  e l  procedim ien to  de

e s t e  modo, e sco rrie n te m e n te  n e c e s a r io  em plear una zona*
10 . de r e a c c ió n  s u fic ie n te m e n te  grande para co n te n e r e l

m a te r ia l  en r e a c c ió n  b a s ta  que e s t e  p r á c t ic a  y  com pleta­

mente polim e r iz a d o , ün r e c ip ie n t e  adecuado para em p learse, 

e s  un a u to c la v e , y ,  s i  se  d e se a , puede u s a r s e  una s e r i e  

de a u to c la v e s  montados en c a sca d a . S in  embargo se ha 

15 # comprobado que d isp on ien d o  e l  ritm o de a lim e n ta c ió n  o

in tr o d u c c ió n , de t a l  modo que e l  tiem po medio de permanen­

c ia  de l o s  r e a c t iv o s  en  e l  a u to c la v e  es v a r i a s  v e c e s  

su p e r io r  a l  tiem po n e c e s a r io  para com p letar l a  p o lim e r i-  I 

z a c ió n , e l  proced im ien to  puede a p l ic a r s e  en un s o lo  <

20. r e c ip ie n t e ,  con e l  producto de s a l id a  con ten ien do s o lo  f

una pequeñísim a p ro p o rció n  de m a te r ia l  monómero l i b r e .  

A p lican d o  e l  p roced im ien to  continuam ente y  de e s te  modo 

pueden u s a r s e  r e a c c io n e s  mucho más r á p id a s  que l a s  p o s i­

b le s  con l o s  p roced im ien to s por p a r t id a s ,  ya  que e l  c a lo r  

25 .  de r e a c c ió n  se absorbe autom áticam ente m ie n tra s  é s ta  

se  r e a l i z a .  Para c o n s e g u ir  que e l  producto f i n a l  e s té  

com pletam ente p o lim e riza d o , se p r e f ie r e  que e l  tiempo 

medio de perm anencia d e l  m a te r ia l  en r e a c c ió n  en l a  zona 

donde é s ta  se r e a l i z a ,  sea  de 5 a 10 v e c e s  e l  tiem po 

30. n e c e s a r io  para que l a  r e a c c ió n  se  term ine p rácticam en te
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por com pleto en a u se n c ia  de nuevos r e a c t iv o s  continuam ente 

a ñ a d id o s . L as c o n d ic io n e s  p r e c is a s  para cada r e c ip ie n t e  

dado, pueden d eterm in arse  fá c ilm e n te  por en sayo .

Una v e n ta ja  de a p l i c a r  e l  p roced im ien to  de modo 

5 .  con tin u o  en  un s o lo  r e c ip ie n t e ,  e s  que e l  c a lo r  exotérm ico

de r e a c c ió n  puede u s a r s e  para c a le n t a r  e l  m a te r ia l  e n tra n te , 

y  e l  proced im ien to  puede co n tin u a rse  s i n  n ece sid a d  de 

e n f r i a r ,  p ara  m antener lo s  r e a c t iv o s  a  l a  tem peratura 

d esead a. La tem peratura a que se e le v a  e l  producto 

10 . e n tra n te  por e l  c a lo r  exotérm ico  de l a  r e a c c ió n , puede

c o n tr o la r s e  por e jem p lo , v a ria n d o  l a  c o n c e n tra c ió n  de 

agua en l a  d is p e r s ió n  in tr o d u c id a , o v a ria n d o  l a  tempe­

r a tu r a  de l a  d is p e r s ió n  que se  in tr o d u c e . Se p r e f ie r e  

d isp o n e r l a s  c o n d ic io n e s  de r e a c c ió n  de t a l  modo que e l  

15* c a lo r  desprendido por l a  r e a c c ió n  de p o lim e r iz a c ió n  no

sea  d e l  todo s u f i c ie n t e  para e le v a r  l a  d is p e r s ió n  e n tra n te  

a  l a  tem peratura de r e a c c ió n  y  m antener l a  d is p e r s ió n  en 

e l  r e c ip ie n t e  de r e a c c ió n  a l a  tem peratura d esead a, 

m ediante c a lo r  a d ic io n a l  de un fo c o  separado por ejem plo 

20. por u ta  e n v o ltu ra  e x te rn a  de c a ld e o , o por s e r p e n tin e s

in te r n o s  de c a le f a c c ió n .  Se p r e f ie r e  además que l a  

ca n tid a d  de c a lo r  proporcionada por e l  fo c o  sep arad o, 

sea  red u cid a  con re s p e c to  a l  c a lo r  desprendido por l a  

r e a c c ió n  de p o lim e r iz a c ió n . Empleando un fo c o  separado 

25 .  de c a lo r ,  de e s t e  modo, l a  tem p eratu ra  d e l  m a te r ia l

de r e a c c ió n  se  c o n tr o la  fá c i lm e n te .

L as p rop ied ad es d e l  m a te r ia l  polím ero a que 

e s t e  in v e n to  s e  r e f i e r e ,  pueden m ejo ra rse  más aun 

empleando un c opolím ero e lastó m ero  p a rcia lm en te  i n t e r -  

30. con ectad o , de "butadieno 1 ,3  y  m e ta c r ila to  de m e t i lo .
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En e s p a c ia l ,  s e  p r e f ie r e  u s a r  un co p o lím ero  que contenga

p or l o  menos 30$ en  peso de m a te r ia l  in s o lu b le  en m e t i l-

e t i l - i c e  to n a , d esp u és de l a  e x t r a c c ió n  durante 24 h o ras

a  208C . E ste  cop olím ero  e lastó m ero  g e l i f i c a d o ,  puede

p re p a ra rse  p o lim erizan d o  l o s  componentes monemeros para
P °r

form ar e l  c opolím ero e la sto m ero , h a s ta  que A  o menos e l  

90$  en  peso d e l  m a te r ia l  monómero se  ha c o n v e rtid o  en 

co p o lím ero . Como v a r ia n t e ,  y  é s t e  c o n s titu y e  e l  método 

p r e fe r id o , e l  b u tad ien o  1 ,3  y  e l  m e ta c r ila to  de m e tilo  

pueden p o lim e r iz a r s e  en p re se n c ia  de un m a te r ia l  monómero 

p o lim e r iz a b le  y  Táfuncional, y  a p l i c a r  l a  r e a c c ió n  de 

p o lim e r iz a c ió n , p rácticam en te  h a s ta  l a  te rm in a c ió n . Se 

p r e f ie r e  em plear de 0 ,1  a  5$  en peso de monómero b ifu n -  

c io n a l ,  con r e s p e c to  a l  peso combinado de b u tad ien o  1 ,3  

y  m e ta c r ila tb  de m e t ilo , y  se  p r e f ie r e  tam bién u t i l i z a r  

como monómero b ifu n c io n a l e l  d iv in il-b e n c e n o  o e l  

d im e ta c r ila to  de g l i c o l .

Los p rod uctos d e l  p roced im ien to  de e s te  in v e n to  

pueden p re p a ra rse  en forma de p lan ch as y  m old earse, 

por ejem p lo , por com presión o e s t ir a d o  en  a r t í c u l o s  

dotados de buena r e s is t e n c i a  a l  choque, cuando a s í  

se  p r e c is e ,  por ejem plo c a s c o s  p r o t e c t o r e s .  Pueden 

m old earse por in y e c c ió n  o e x t r u s ió n . Tienen buena 

r e s is t e n c i a  quím ica y  pueden u t i l i z a r s e  en l a s  i n s t a l a ­

c io n e s  q u ím ica s.

En lo s  m a te r ia le s  de e s t e  in v e n to  pueden 

in c o r p o r a r s e , en c u a lq u ie r  e ta p a  a p ro p ia d a , d i s t in t o s  

in g r e d ie n te s  por ejem plo  p igm entos, c a rg a s  y  e s t a b i l i ­

z a d o re s .

E ste  in v e n to  se a c la r a  a  c o n tin u a c ió n , s in
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l im i t a r s e .e n  modo a lg u n o , hacien do r e fe r e n c ia  a lo s  

e jem p los a d ju n to s , en l o s  que to d as l a s  p a r te s  son 

p o n d e ra le s .

£tjjJ£tft£XiOiaaJ>«

En un a u t o c la v e ,  con  a g i t a c ió n  se  in tr o d u je r o n

l o s  p rod u ctos s ig u ie n t e s :

Agua 180 p a r te s

M e ta c r i la to  de m e tilo  25 "

L a u r i l  s u l f a t o  só d ico  5 ”

P e r s u lfa to  p o tá s ic o  0 , 1  w

M ercaptan l a u r í l i c o  t e r c i a r i o  0 ,3 4  "

E l  a u to c la v e  se c e r r ó ,  se  r e t i r ó  e l  o rig e n o  por 

e v a cu a c ió n  y  purga con n itr ó g e n o , y  se  p asaron  a l  i n t e r i o r ,  

por bombeo, 75 p a r te s  de b u tad ien o  1 , 3 .  E l  con ten id o  se  

con servó  a  50&C. d u ran te 13 h o za s , a l  f i n a l  de l a s  c u a le s  

l a  r e a c c ió n  de p o lim e r iz a c ió n  e ra  v ir tu a lm e n te  com pleta, 

y  se in tr o d u je ro n  en e l  a u to c la v e , 270 p a r te s  de m e ta c r i-  

l a t o  de m e t i lo ,  30 p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o ,  360 p a r te s  

de agu a, 1 p a rte  de l a u r i l - s u l f a t o  s ó d ic o , 0 ,8  p a rte  de 

p e r s u lfa to  p o tá s ic o , y  1 ,8  p a r te s  de m ercaptan l a u r í l i c o  

t e r c i a r i o .  Se c e r r ó  e l  a u to c la v e  y  l a  mezcla, se con servó  

a  45fiC durante 16 h o ra s , con a g i t a c i ó n .  A l  f i n a l  de e s te  

p e r ío d o , l a  r e a c c ió n  de p o lim e r iz a c ió n  e ra  co m p leta .

Xta d is p e r s ió n  r e s u lt a n t e  se  co a g u ló  con 

salm uera c a l i e n t e ,  y  e l  producto  s ó lid o  se m olió  y  

c o n v ir t ió  en plancha para p ro p o rc io n a r un prod ucto  

te rm o p lá s tic o  t r a n s lú c id o , de buena r e s is t e n c i a  a l  impacto 

y  de e le v a d a s  p rop ied ad es té r m ic a s .

EJEMPLO 2 .

30 Se p rep a ró , d e l  modo s ig u ie n t e ,  un oopolím ero
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e lastó m ero  de b u tad ien o  1 ,3  y  m e ta c r ila to  de m e t i lo .  En 

un a u to c la v e  se  ca rg a ro n  l o s  cuerpos s ig u ie n t e s :

Agua 180 p a r te s

25

0 ,7 4

5 ,2

0,10

0 ,3

2 ,1

n

»

n

tt

N

M e ta c r ila to  de m e tilo  

M eroaptan l a u r í l i c o  t e r c i a r i o  

E s te a r a to  só d ico  c o m e rc ia l 

S u lfo n a to  s ó d ic o  m e tile n o -d in a fta le n o  

P e r s u lfa t o  p o tá s ic o  

D iv in il-b e n c e n o

Se c e r r ó  e l  a u to c la v e , s e  e lim in ó  e l  oxígeno 

p or e v a cu a c ió n  y  purga con n itró g e n o  y  se  in tr o d u je ro n  

por bombeo 75 p a r te s  de b u tad ien o  1, 3 .  E l  con ten id o  

se  con servó  a  50^0. durante 24 h o ras a l  f i n a l  de l a s  

c u a le s  l a  p o lim e r iz a c ió n  e r a  v ir tu a lm e n te  com pleta, 

y  se  in tr o d u je ro n  en e l  a u to c la v e  l o s  p rod u cto s s ig u ie n t e s .

Agua

M e ta c r i la to  de m e tilo  

M ercaptan l a u r i l i e o  t e r c i a r i o  

• a z o d i is o b u t ir o n i t r i lo  

Laur i l  s u l f a t o  só d ico

780  p a r te s  

300 ■

6 w

1 ,3  "

10  ' »

E s ta  d is p e r s ió n  que se a g i t ó  y  con servó  a  20&C.,

se  in tr o d u jo  en l a  p a rte  s u p e r io r  de un r e c ip ie n t e  de 

r e a c c ió n  de 10 l i t r o s  de ca p a cid a d , a  ra z ó n  de 50 e .e ./m in u ­

t o .  l a  tem peratura de r e a c c ió n  a sce n d ió  a  75*C . y  s e  

oonservó por medio de un d i s p o s i t iv o  de c a ld e o  e x t e r i o r .

P o r medio de un d is p o s i t iv o  de reb o sad o , l a  d is p e r s ió n  

que h ab ía  ya re a cc io n a d o  s e  r e t i r a b a  continuam ente d e l  

fondo de l a  v a s i j a  de r e a c c ió n . La ca n tid a d  de m a te r ia l  

monómero l i b r e  con ten id a  en l a  d is p e r s ió n  ya re a c c io n a d a , 

e ra  d e s p r e c ia b le .
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Se añ ad ió  un a n t io x id a n te , 2-  -me t i l  c i c l o h e x i l

4—6 d im e t il  f e n o l ,  a l a  d is p e r s ió n , en  l a  p ro p o rció n  

de 1$ en peso con r e s p e c to  a l  peso d e l  m a te r ia l  polím ero*

La d is p e r s ió n  se  coagu ló  a c o n tin u a c ió n  añ ad ién d ola  a  

5 .  una s o lu c ió n  de c lo r u r o  de c a l c i o  a l  V¿> a 9 5 2 a ., y  e l

co á g u lo  se  f i l t r ó ,  se la y ó  y  se  secó»

E l  producto  s e c o  se e x p u lsó  fá c ilm e n te  para d ar 

una v a r i l l a  p u lid a  muy l i s a  de buena r e s is t e n c i a  a l  choque 

y  un punto de ablandam iento 1/10  de V ic a t ,  de 99® C*

10* EJEMPLO 3*

Se preparó  una d is p e r s ió n  de copolím ero e la s t o ­

rnero, como en e l  ejem plo  1 ,  A e s t a  d is p e r s ió n  que co n ten ía

100 p a r te s  de copolím ero  e la stó m e ro , 

cuerp os s ig u ie n te s ;

se  l e a ñ ad iero n  lo s

15 . Agua 780 p a r te s

M e ta o r ila to  de m e tilo 270 /

A e r i la t o  de e t i l o 30 N

L a u r i l  s u l f a t o  só d ico 10 «

P eróxid o  de b e n z o ilo 1» 3 ■

20. M ercaptan l a u r í l i c o 6 It

La d is p e r s ió n  se  con servó  a 60®0 d u ran te 24

h o ra s , a c o n tin u a c ió n  se co a g u ló  y  e l  coágu lo  se f i l t r ó ,  

se  la y ó  y  se  secó» E l  producto  seco  se moldeó p ara  d ar 

una p lancha tr a n s lú c id a  que te n ía  una r e s i s t e n c i a  a l  

25 .  im pacto, ran urad a, ensayada por e l  método de H o u n sfie ld ,

de 0 ,1  p ie s / l ib r a  y  un punto de ablandam iento 1/10  de 

V ic a t  de 75fiO*

N O T A

D e s c r ita  su fic ie n te m e n te  l a  n a tu ra le s »  d e l  

in v e n to , a s í  como l a  manera de r e a l i z a r l o  en l a  p r á c t ic a ,30
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debe h a c e rse  c o n s ta r  que l a s  d is p o s ic io n e s  a n terio rm en te  

in d ic a d a s  son  s u s c e p t ib le s  de m o d ific a c io n e s  de d e t a l le  

en cuan to  no a l t e r e n  su  p r in c ip io  fundam ental# ¡También 

se  hace c o n s ta r  q.ue e l  in v e n to  correspond e a  l a s  p a te n te s  

p resen tad as en I n g la t e r r a  con feehflÍ8 de mayo de 1957 , 

nfi 14.622  y  17 de j u l i o  de 1957 , na 22 . 620 , aco g ién d o se  

por l o  ta n to  a l o s  b e n e f ic io s  que conceden l o s  Convenios 

I n te r n a c io n a le s  en v i g o r ,  s ien d o  l o  que c o n s titu y e  l a  

e s e n c ia  d e l  r e f e r id o  in v e n to  y  por l o  que se  s o l i c i t a  

P a te n te  de In v e n c ió n  por 20 añ os en  España: "P rocedim ien to  

de o b te n c ió n  de m a te r ia le s  te r m o p lá s tic o s  p olím eros w; 

c a ra c te r iz á n d o s e  p or l o  s ig u ie n te :

12#- P roced im ien to  de o b te n ció n  de m a te r ia le s  

te rm o p lá s tic o s  p o lím e ro s, c a r a c te r iz a d o  p or comprender 

e l  p o lim e r iz a r  de 1 a 9 p a r te s  en peso de m e ta c r ila to  

de m e tilo  o de 1 a 9 p a r te s  en peso de una m ezcla  de 

m e ta c r ila to  de m e tilo  con h a sta  su p rop io  peso de un 

compuesto m onoetilenicam ente in s a tu ra d o , c o p o lim e riz a b le  

con é l ,  o una m ezcla  de d ich o s com puestos, en p re se n c ia  

de una d is p e r s ió n  acuosa y  e s t a b le  que contenga una 

p a rte  en peso de un cop o lím ero  e lastó m ero  obten id o  

p o lim erizan d o  una m ezcla de b u tad ien o  con h a s ta  su 

p rop io  peso de m e ta c r ila to  de m e t i lo .

22#— P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  en  l a  

r e iv in d ic a c ió n  c a r a c te r iz a d o  porque e l  oopolím ero 

e lastó m ero  se o b tie n e  p o lim erizan d o  una m ezcla de 

b u ta d ie n o  1 ,3  y  m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  que contenga 

de 70 a  80$ en peso de b u tad ien o  1 , 3  y ,  co rre sp o n d ie n te ­

m ente, de 30 a 20$ de m e ta c r i la to  de m e t i lo .

3®.- P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c if ic a d o  en
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l a  r e iv in d ic a c ió n  1* o 26 , c a r a c te r iz a d o  porque e l  

oopolím ero e lastó m ero  se o b tie n e  por un p roceso  de 

p o lim e r iz a c ió n  en e l  qu e, por l o  menos e l  90fo en peso 

de l a  m ezcla monomériea se c o n v ie r te  en oopolím ero»

5 . 4®»- P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c if ic a d o  en

c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c t e r i ­

zado p orq u éla  m ezcla de b u tad ien o  1 ,3  y  m e ta c r ila to  de 

m e tilo  se  p o lim e riz a  en p re se n c ia  de un m a te r ia l  monómero 

y  b i fu n c io n a l,  p o lim e r iz a b le .

10» 5®»- P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c if ic a d o  en

l a  r e iv in d ic a c ió n  4®, c a r a c te r iz a d o  porque e l  m a te r ia l

monómero b ifu n c io n a l  e s tá  c o n s t itu id o  por de 0 ,1  a  ^
%

en peso de d i v i n i l  benceno o d im e ta c r ila to  de g l i c o l ,  

con re s p e c to  a l  peso de l a  m ezcla de b u tad ien o  1 ,3  

15 y  m e ta c r ila to  de m etilo »

6®»- P ro ced im ien to , según l o  e s p e c i f ic a d o  en 

l a  r e iv in d ic a c ió n  5S» c a r a c te r iz a d o  porque e l  polím ero 

e lastó m ero  se  toa p o lim e riza d o  p rá ctica m en te  por completo» 

7® .- P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c i f ic a d o  en 

20» e n cu a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s  c a r a c ­

te r iz a d o  por p o lim e r iz a r s e  de 2 ,5  a  5 p a r te s  en peso 

de m e ta c r ila to  de m e tilo  en p re s e n c ia  de una p a rte  en 

peso d e l copolím ero e la stó m e ro .

8®.- P ro ced im ien to , según l o  e s p e c i f ic a d o  en 

25. c u a lq u ie r a  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  16 a  66, c a r a c te r iz a d o

por p o lim e r iz a rs e  en p re s e n c ia  d e l oopolím ero e lastóm ero  

de bu tad ien o  1 ,3  y  m e ta c r ila to  de m e t i lo ,  una m ezcla 

de m e ta c r ila to  de m e tilo  y  a c r i l o n i t r i l o  o m e t a c r i lo n i t r i lo ,  

o una m ezcla de m e ta c r ila to  de m e tilo  y  a c r i l o n i t r i l o  y  

m e t a c r i lo n i t r i lo .30
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9 fi. -  P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c if ic a d o  en 

l a  r e iv in d ic a c ió n  8®, c a r a c te r iz a d o  porgue cada una de 

d ic h a s  m ezclas c o n tie n e  de 85 a  97# en peso de m e ta c r ila to  

de m e t i lo ,  con r e s p e c to  a l  peso de l a  m e zc la .

' 102 . -  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  en

l a  r e iv in d ic a c ió n  8® o 9s f c a r a c te r iz a d o  por p o lim e r iz a r s e , 

en presenada de una p a rte  en peso d e l  copolím ero e l a s í ó -  

mero, de 2 ,5  a 5 p a r te s  en peso de l a  m ezcla de m e ta c r ila to  

de m e tilo  y  a c r i l o n i t r i l o  o m e t a o r i lo n it r i lo  o de l a  

m ezcla de m e ta c r ila to  de m e tilo  y  a c r i l o n i t r i l o  y  

m e t a o r i lo n it r i lo .

11fi.~  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  en 

c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c t e r i ­

zado porque l a  p o lim e r iz a c ió n  se  l l e v a  a  cabo en p re se n c ia  

de un peróxid o  o h id ro p e ró x id o  o rg á n ic o , como c a t a l iz a d o r .

12& .-  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  

en c u a lq u ie r a  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1® a  106 , c a ra c ­

te r iz a d o  porque l a  p o lim e r iz a c ió n  se r e a l i z a  en p resen ­

c ia  de un azo-com puesto o rg án ico  en e l  que l a s  v a le n c ia s  

e s tá n  u n id as a átomos de carbono d i fe r e n t e s ,  no-aromá­

t i c o s .

13fl. -  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  en  

c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c t e ­

r iz a d o  porque l a  p o lim e r iz a c ió n  se r e a l i z a  en p re se n c ia  

de un m ercaptan a l i f á t i c o  que co n tie n e  de 6 a  18 átomos 

de carbono p o r m o lé cu la .

14^ . -  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  

en c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c ­

te r iz a d o  por in tr o d u c ir s e  continuam ente en l a  zona 

de r e a c c ió n  una d is p e r s ió n  acuosa y  e s t a b le ,  previam ente
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p rep arad a, que c o n tie n e  e l  copolím ero e lastó m ero  y  lo s  

m a te r ia le s  monómeros p o lim e r iz a b le s , y  por m antenerse 

en la  tem peratura de r e a c c ió n , y  por r e t i r a r s e  con tin u a­

mente de l a  zona c ita d a  e l  producto -polim erizado.

5* 15s .~  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o

en l a  r e iv in d ic a c ió n  146, c a r a c te r iz a d o  porque l a  

zona mencionada e s  un r e c ip ie n t e  en e l  i n t e r i o r  d e l 

c u a l se in tro d u ce  l a  d is p e r s ió n  previam ente prep arad a, 

y  e l  m a te r ia l p o lim erizad o  se r e t i r a  continuam ente 

10. d e l  r e c ip ie n t e ,  por un punto a le ja d o  d e l  punto de

en trad a  dé d ich a  d is p e r s ió n , y  e l  ritm o  de paso de l a  

d is p e r s ió n  mencionada a l  i n t e r i o r  d e l  r e c ip ie n t e  es  

t a l  que e l  tiem po de perm anencia d e l m a te r ia l  p o lim e r i-  

z a b le  en d ich o  r e c ip ie n t e  e s  s u f i c ie n t e  para p e r m it ir  

15* que l a  p o lim e r iz a c ió n  p ro d ig a  p rácticam en te  h a s ta  l a  

term in a ció n , a  l a  tem peratura de r e a c c ió n .

166 . -  P ro ced im ie n to , según l o  e s p e c if ic a d o  

en l a  r e iv in d ic a c ió n  15* , c a r a c te r iz a d o  porque e l  

tiem po de perm anencia e s  de 5 a  10 v e c e s  e l  tiempo 

20. n e c e s a r io  para que l a  r e a c c ió n  de p o lim e r iz a c ió n  se

com plete p rá ctica m en te  en a u s e n c ia  de r e a c t iv o s  nuevos 

continuam ente a ñ a d id o s .

176 . -  P ro ced im ien to , según l o  e s p e c if ic a d o  

en l a s  r e iv in d ic a c io n e s  14s , 15® o 166 , c a r a c te r iz a d o  

25 .  porque e l  ritm o  de en trad a  de l a  d is p e r s ió n  en l a  zox» 

s e  c o n tr o la  de modo t a l  que e l  c a lo r  continuam ente d es­

prendido por e l  m a te r ia l  en p o lim e r iz a c ió n  se absorbe 

por l a  d is p e r s ió n  continuam ente in tr o d u c id a , de t a l  

modo que l a  d is p e r s ió n  en l a  zona de r e a c c ió n  no a sc ie n d e
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por encima <a.© i a tem peratura de r e a c o ié n .

18a * -  P roced im ien to  de o b ten ció n  de m a te r ia le s  

te rm o p la s tic o s  polím eros} t a l  y  como queda su stan cia lm e n te  

d e s c r i t o  en l a  p re se n tem em o ria  que cp n sta  de d ie c in u e v e  

h o ja s  e s c r i t a s  a máquii ca ra ,

IMPERIAL TRIES LIMITED.
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