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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 15 de Marzo de 1960, con el NQ 256,542
en
EsPafa
por VEINTE afios
a nombre de THE DOW CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en Hidland, Michigan, Zstados Unidos de América,
por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA T4 PRODUCCION DL MATERIALES POLIMEROSY,
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Esta invencidén se refiere a un verfeccionamiento en los
métodos para la produccidn de materiales polimeros y particu-
larmente de copolimeros de acrilonitrilo con un mondmero alque
nil-aromdtico, por lo menos, tal como estirenc o alfa-nmetiles-
tireno, por polimerizacidn parcial.

Se conoce el procedimiento para wprevarar copolimeros de
estireno-acrilonitrilo y otros muchos tipos de polimerés de adi
cidn, polimerizando en masa una mezcla de los mondbmeros, ILa

polimerizacidn es exotérmica y generalmente exige el control
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cuidadoso rara evitar el recalentamiento y la produccién consi
sulente de copolimeros indeseables de bajo neso molecular, En
general, la mezcla se pone excesivamente viscosa a conversiones
de alrededor de 50% o mds, de manera gue la polimerizacidn se
suele parar poco antes de terminarse, por ejemplo, cuando se han
copolimerizado de 40 a 70% en peso de los mondmeros, segiin sea
la composicidn de la mezcla de mondmeros, con el fin de evitar
el calentar la mezcla durante periodos de tiempo prolongados, lo
cual origina la alteraciln del copolimero y la produccidén de man
chas negras u otras impurezas indeseables en el producto. El co
polimero puede extraerse de la mezcla parcialmente polimerizada
evaporando los ingredientes voldtiles, particularmente los mond-
meros que no han reaccionado, bajo presidn reducida, en una zona
de desvolatilizacidén y retirando por separado los vapores de los
ingredicntes voldtiles y del copolimero termo-plastificado, de di
cha zona.

Sin embargo, la separacidn de los ingredientes voldtiles y
el copolimero entre si presenta dificultades, debido a que la va
porizacién de los ingredientes voldtiles requiere calentar la mez
cla a temperaturas elevadas mientras se mantiene el copolimero en
un estado termo-plastificado y a presiones gue facilmente vapori-
zén de la misma los ingredientes voldtiles. Tales temperaturas
aumentan la tendencia de los mondmeros a la polimerizacién y, a
menos que se controle cuidadosamente la desvolatilizacidn, condu
ce a una alteracidn del copolimero con los efectos inconvenientes
que se han sefialado antes. Ia técnice ha buscado caminos por los
cuales poder controlar la polimerizacidn de los mondmeros durante
la desvolatilizacidn, con objeto de evitar las dificultades antes
mencionadas, pero el progreso conseguido ha sido escaso.

Se ha encontrado ehora que estas dificultades, particularmen
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te la formacién de color y la formacidn de manchasvneéras en’ el
polimero pueden prevenirse por completo o evitarse de modo sus-
tancial por el procedimiento de la presente invencidn, a pesar
de la presencia en la mezcla de polimerizacidén de un mondmero
termosensible tal como el acrilonitrilo., De acuerdo con el nue-
vo procedimiento, se polimeriza parcialmente mondmero o una mez-
cla de mondmeros, y el mondmero o mondmeros sin polimerizar se se
paran posteriormente por desvolatilizacidn en dos fases. ILa pri
mera fase se realiza a temperatura relativamente baja, mantenien
do preferiblemente la temperatura de las superficies del desvola
tilizador por debajo de la temperatura de descomposicidén de los
vapores del mondémero. Ia serunda fase se realiza a una tempera-
tura sustancialmente mayor, bajo una presidn que es sustancial-
mente inferior a la presibén atmosférica.

El nuevo método de la presente invencidn puede emplearse con
perticular ventaja en la preparacidn de polimeros o copolimeros
partiendo de una mezcla de mondmeros que estd constituida por (o
contiene) un hidrocarburo algquenil aromdtico, tal como estireno o
alfa-metilestireno, y acrilonitrilo, y particularmente con aguellas
nmezclas de monbmero en las que el contenido de acrilonitrilo estéd
comprendido entre 20 y 35% en peso, calculado con relacidn al peso
de la mezcla mondmera., Ia wmezcla mondémera puede contener, ademés,
un diluyente que, preferiblemente, es un disolvente aromdtico; por
ejemplo, hidrocarburos aromdticos no sustituidos o halogenados.

Con las mezclas monémeraé antes mencionadas de hidrocarburo alque-

nil arom8tico-acrilonitrilo, se prefieren los diluyentes que tienen
una temperatura de ebullicidn comprendida entre unos 1209 y 2000 C.
El diluyente se emplea ventajosamente en una relacidén cue correspon
de hasta aproximadamente 30%, calculado con relacibn al peso del

mondmero o mondmeros del material de partida.
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La temperatura exacta de desvolatilizacidon cue hay cue em-

plear en la vrimera ¥ =egunda fases,.asi como la presién mfs fa-
vorable mantenida depende en gran parte de la naturaleza ¥ compo
sicidn de las mezclas mondweras., Con las mezclas hidrocarburo
alquenil aromdtico-acrilonitrilo, se ha encontrado que se consi-
guen los resultados mejores si la primera fase de desvolatiliza-
cién se realiza a una temperatura comprendida entre 120 y 19092 C,.
Por tanto, es conveniente mantener la temperatura de las superfi-
cies de transferencia térmica de la unidad de desvolatilizacidn
por debajo de 2102 C. La presidn absolutz en la primera fase de
desvolatilizacidn puede ser mayor ¢ menor que la atmoéférica, dan
do en la mayoria de los casos los resultados 6ptimos una presibn
comprendida entre 150 y 1000 mm. Hg. Suele ser generalmente con-
veniente continuer la primera fase de la desvolatilizacidn hasta
gue se ha seyvarado de la mezcla polimero-mondmero por lo menos 50%
del monbmero o mondémeros gue no han reaccionado. Ja segunda fase
de la desvolatilizacidn se realize, en el caso de mezclas de mond
meros que contienen acrilenitrilo, a una temperatura comprendida
entre 210 y 2602 C., manteniendo convenientemente la presidn por
debajo de 150 mm. Hg.

Segflin esto, el procedimiento de la presente invencidn, tal co
mo’ se aplica a uns mezcla mondmera de hidrocarburo alguenil aromé-
tico-acrilonitrilo se practica por polimerizacidn, si se desea en
presencia de un diluyente hidrocarbonado aromftico o de un deriva-
do nuclear del mismo como modificador de polimerizacidn, hasta que
se ha transformado entre 40 y 70%, aproximadamente del mondmero.

la mezcla de reaccidn de polimero y monémero sin reaccionar
se calienta luego entre 120 y 1902 C. en un desvolatilizador de pri
mera fase a una vresién absoluta comprendida entre 150 mm. y 1006

mm. de mercurio y que tenga superficies de transferencia térmica no
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més calientes de 2102 C., hasta cue se ha separado por lo menos
la mitad del acrilonitrilo libre presente. Simulténeamente, la
polimerizacidn contintia en el desvolatilizador de primera fase,
de manera gue el producto del mismo contiene entre 60 ¥y 95% de
polimero, estando constitufdo el resto por diluyente y mondmeros
sin reaccionar. El producto polimero procedente del desvolatili
zador de primera fase se calienta luego en un desvolatilizador
de segunda fase a temperatura comprendida entre unos 210 y 2602 C.
a una presién absoluta no mayor de 150 mm. de mercurio. K1 conte
nido de volitiles se reduce asi a 1%, aproximadamente, y el de
acrilonitrilo a 1000 ppm. o menos, aproximadamente, sobre la base
del polimero, siendo el vroducto aproximadamente 99% o wés de un
copolimero de hidrocarburo alquenil aromdtico-acrilonitrilo, se=-
glin se indica. E1 producto acabado es un copolimero termoplésti
co que tiene buen color y estd pricticamente libre de manchas ne=
gras. Ts preferible emplear un hidrocarburo aromitico de alto nun
to de ebullicidn o un derivado del mismo halogenado en el nicleo,
como diluyente o modificador, para ayudar a volatilizar el acrilo
nitrilo libre y rebajar la viscosidad del medio de reaccién de ma
nera gue se controle mis fAcilmente la reaccidn exotérmica.
Ejemplo 1

Una mezcla de carga de 24,7% de acrilonitrilo, 60,3% de esti
reho y 15,0% de dietilbenceno se bombed continuamente hasta un sis
tema de polimerizacidn con recirculacidn mantenido 2 unos 1372 C.
Simultdneamente se retiraba vproducto del sistema de polimerizacidn
¥y se bombeaba al sistema desvolatilizador de primera fase de un sis
tema de dos fases, a la velocidad necesaria para mantener una com-
posicidn del producto del polimerizador de aproximadamente 6,5% de
acrilonitrilo, 11,8% de estireno, 15,0% de dietilbencenc y 66,7%

de copolimero estireno~acrilonitrilo.
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El producto del polimerizador se desvolatilizé en dos fases
dispuestas en serie, estando constituida cada fase por los elemeg
tos siguientes:
(1) un camhiador térmico de vaina y tubos para calentar la solu-
cidn de polinmero,
(2) un tancue de volatilizacidn con camisa que funcionaba en.vacio,
para separar vapor ¥y solucidn viscosa de polimero,
(3) condensador de vapor,
(4) fuente de vacio,
(5) bomba para retirar el polimero del tancue de volatilizacidn.
A, Condicibn operatoria de desvolatilizador de »rimera fase:
1. Composicién de alimentacidn: la misma que el producto po
limerizador indicado arriba.
2. Temperatura de las superficles de calefaccidn del cambia
dor térmico: 2022 C.
3. Solucibn de polimero bombeada hasta el cambiador térmico
a 1408 €, v retirada a 1630 C,
L, Presidén absoluta en el tancue de volatilizacidn: 350 mm,
de mercuric.
B. Condiciones operatorias del desvolatilizador de segunda fase:
1. Composicidn de alimentacidn sesln se obtiene del desvola
tilizador de primera fase: 0,3 por ciento de acrilonitri
lo, 2,7% de estireno, 5,5% de dietilbenceno y 91,5 por
ciento de covolimero.
2. Temperatura de las superficies de calefaccibn del cambia
dor térmico: 2909 C.
3. Solucidén de polimero bombeada hasta el cambiador térmico
a 1682 C. y retirada a 2422 C,
L, ©Presidn absoluta en el tanque de volatilizacién: 50 mm.

de mercurio.
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5. E1 producto final gue contenia aproximadamente 1,0% de

sustancias volétiles se enfrid, se granuld y se empaque

td,
FEl eguipo estuvo funcionando duranfe 4o dias continuamente
y luego se desmontd y se inspecciond. ILas superficies calefacto-
ras tubulares se ambas fases de desvolatilizacidn se encontraron
précticamente libres de acumulaciones carbonosas. Igualmente, la
contaminacidn promedia de manchas del producto, tal como se aprecia
mirando un moldeo de plistico de 6 mm. x 50 mm. x 38 mm. que pesa
unos 32 grs., contra un fondo blanco y contando las manchas visi-

bles fué de unas 3 manchas. Todas las propiedades fisicas del pro

ducto fueron normales y satisfactorias.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan para
que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidén en Espa-
fia, por VEINTE afios, son los siguientes:

le= Un vrocedimiento para la produccidén de materiales poli
meros por polimerizacién parcial de mondmeros o mezclas de mondme
ros, que contienen por lo menos un mondmero termosensible, tal co
mo acrilonitrilo, ¢on eliminacidn subsiguiente del mondmero o mo-
némeros no polimerizados, por desvolatilizacidn, caracterizado por
que la desvolatilizacidn se realiza en dos fases, verificdndose la
primera fase a una temperatura relativamente baja en un desvolati
lizador, manteniendo la temperatura de sus superficies por debajo
de la temperatura de descomposicibén de los vapores de mondmero, y
la segunda fase se realiza a una temperatura sustanclalmente mayor
bajo una presidn que es sustancialmente menor que la atmosférica.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, ca
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racterizado porcue la mezcla de mondmeros estd constituide por
(o contiene) un hidrocarburo alquenil aromético, tal como esti
rené o alfa-metil estireno, y acrilonitrilo.

3.— Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 y/o 2, caracterizado porcue el contenido de acrilonitrile de
lé mezcla de mondmeros estd comprendido entre 20 y 35% en peso
caleulado sobre el veso de la mezcla de mondmeros.

4,= TUn procedimiento de acuerdo con cualruiera de las rei
vindicaciones 1 a 3, o cualguier combinacibn de las mismas, ca-
racterizado porgue la mezcla de polimerizacidn contiene ademis
un diluyente que es preferiblemente un disolvente aromdtico, tal
como hidrocarburos aromdticos no sustituidos o halogenados que
tienen un punto de ebvllicibn de aproximadamente 120 a 2C09 C.,
¥ que se emplea ventajosamente en una relacibn gque corresponde
hasta 30%, calculado sohbre el peso del mordmero o mondmeros de
la mezcla de partida.

5.= Un procedimiento de acuerdo con curleouiera de las rei
vindicaciones 1 a 4, o cualauier combinacidn de las mismas, ca-
racterizado porque la polimerizacidn se realiza hasta una conver
sidn entre 40 ¥ 70% en veso.

6.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 5 o cualouier combinacién de las mismas, carac
terizado porgue la primera fase de desvolatilizacidn se realiza
a una temperatura comorendida entre 120 y 190¢ C,, manteniendo
preferiblemente la temperatura de las suverficies de transferencia
térmica de la unidad de desvolatilizacidn, por debajo de 2100 ¢,

7+- Un procedimients de scuerdo con cualcuiera de las rei
vindicaciones 1 a 6 o cualguier combinacidén de les nmismas, carac-
terizado porgue la presidn absoluta en la vrimera fase de desvola

tilizacibn se mantiene entre los limites de 150 a 1000 mm. de He

tE ]
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8.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 7 o cualguier combinacién de las mismas, carac
terizado porgue la primera fase de la desvolatilizacidn se conti
nila hasta que se ha separado por la desvolatilizacibn por lo me-
nos 50% del mondmero o rmondmerog gue no han reaccionado.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiera de las rei
vindicaciones 1 a 8 o cuzlouier combinacidn de las mismas, carac
terizado porgue la segunda fase de la desvolatilizacidn se reali
za a una temperatura comprendida entre 210 y 2602 C.

10.- Un procedimiento de acuerdo con cualguiera de las rel
vindicaciones 1 a 9 o cualcuier combinacibén de las mismas, carac
terizado porcue la presidén en la sesunds fase de la desvolatili-
zacidn se mantiene por debajo de 150 mm. de Hg.

1l.~- Un procedimiento de acuerdo con cualcuiera de las rei
vindicaciones 1 2 10 o cualquier combinacidén de las mismas, carac
terizado porque la segunda fase de ls desvolatilizacidn se conti-
nda haste ocue cueda en el polimero desvolatilizado menos de 1% en
peso de mondmero.

12.~ Un procediniento para la produccidn de materizles po-~
limeros por polimerizacidn percial y sevaracidn de mondmero aue no
ha rcaccionado, por una desvolatilizacidn en dos fases, sustancial
mente como se ha descrito en 1la memoria descriptiva y en el ejem-
nlo anteriores.

13.~ Un procedimiento para la produccidn de materiales po-

limeros.




Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a mAguina por
una sola cara.

Madrid,

- 1O -
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