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"Procedimiento para preparar un producto de

polimerizacidn"®
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S Golbitande: MONSANTO CHEMICAL COMPANY, entidad nortesmericana,
' residente en 800 North Lindbergh Boulevaxd,

s 3t. Louis 66, Missouri, EE. UU. de América.

Este invento se refiere a la polime-
rizacidén en masa o en suspensidn mesiva e un mo-
némero monovinilico aromético que contengs un
caucho dieno disuelto y, més ewp ecialmente, ase

5. relaciona con un método de llevar a cabo dicha
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polimerizaci én con ovjeto de mejorar el equilibrio

lustre/resistencia &l choque, del producto.

Algunos términos empleados por con-

veniencia en la descripcidén de este invento, de-

ben interpretarse como siguet

(1) -

(2) -

(3) -

(4) -

(5) -

Ymondmero monovinf{lico aromético" = un
mondmero del grupo constituido por un
hidrocarturo monovinf{lico aromético,
un hidrocarbure er-halo monovinilico,

'y mezcles de los mismos,

“egucho dienc® - polimerc elastémero

conjugado 1,3-dieno,

“polimero resinoso" - polimero del mond-

mero monovinflico aromético,

"inversién de fases" - la inversién de

las fases de la dispersidn polimero re-

sinoso/ caucho dienc, que constituye la
parte polimers de la mezc¢la de reaccidn,
que se presenta en la etapa de la poli-
merizacidn en la que se ha formedo po-
ifmero resinoso suficiente para el ajus-
te en las cantidades: relativas de poli-
mero resinoso y elastémero, para obli-
gar a que el caucho dieno se trensfor-
me en la fase discontinua més que en la
continua de la dispersidn y que dé por
resultado una disminucidn brusca de la
viscosidad de la mezcla de reaccidn,

"suspensidn masiva" - una téenica en

la que la polimerizacién se resliza
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en masa durante les primeres etapas de
la reaccibny o ses por lo menos hasta
presentar%e le inversién de fases, y se
reeliza en suspensidn acuoss durente las
dltinas etapes de la reaccidn, y

(6) ="fractura" salvo indicacidn en contra,
reduccidn en el temsfio de las partiou-
las de caucho mis gue rupturs de los en—
laces miltiples libres formedos entre
moldoulas pol{merass durante la polimeri-
zacién, proceso de “fractura" gue se de-
nomine escisién de la mezcla de reaccién
¥y puede llevarse & cebo & menores inten-
sidedes de agitacidn, que las precisas

- . pers la escisién de'les partfculas de
caucho.

Es sabido que los polimeros csucho-modi
fioados'puedsn prepararse disolviendo un csucho die~
no en un mondémero monovinilico aromdtico (o un ma-
terial polimerizable que comprende un mondmero mo-

novinf{lico aromdtiro y uno o més comondmercs) y ca-

-lentando la solucidn caucho-mondmerc, con agitacidn,

pars polimerizer el mondmerc. Es sabido,también que
esta polimerizacidén puede aplicarse por’téonieae de
mesa, emulsidn, suspensidn, o suspensién masiva,
cade uno de las cuales tiene sus veniajas y sus in-
convenientes. Un inconveniente de los procedimien—
tos en los que la polimerizacién se realizs en ma-
sa, por lo menos hasta desarrollarse 1la inversién

de fases, ¢ sea, los procedimientos de mesa y de
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suspensién masiva, he sido lq-dificulfaufae 1lle-
ver a cevo la polimerizacidn de tal modo que el
producto tenga un tuen lustre o brille al some;
terse a extrusidn, sin afectar perjudicialmente
la resistencia al impacto o'dhoq;e.

Un objeto de este invento es propor-
ciongr un procedimiento perfeccionedo para poli-
merizar un monbmero monovinflico srouético que -
contenga un caucho dieno disuelto, por una tée-.
nica en la que la polimerizacidn se resliza en
masa, por lo menos hasta dessrrollarse la inver-
sién de fases.

Otro objeto de este invento es pro-
pord oner un método para ia epiicacidn de dicho
procedimiento con objeto de mejorer el equili-
brio brillo/resistencia al choque, Gl Proaucio.

Estoa y otros objeios se consiguen
llevando e cabo la polimerizecidn en mass o en
suspensidén masiva de un monduerc monoviniiico
arouditivo, que coutenga un ceaucno dieno dasuekito,
en condiciones de agztaci&n moGdifi ceaa, as ua;
modo que (L) le intensided de egatacién se man-
tiene @ wn nivel insuriciente pera dar luger &
la escisién de la fase ceucno de la megzcla de
reaccidn, ¢ sea, insuticiente pera der lugar a
le escisidn spreciavie de las cadenas de las mo-
1éculas de caucho, hasta gue se hapa desarrolla-
do la inversién de tases; (2) después de desarro
llarse la inversidn de fases, 1a intensidud de

agatacadn se esumente hasta un nivel suficienie pa-
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ra der lugar & la escisidén de las particuigé de
caucho y se mantiene a este nivel elevado hasta
que se he realizado la reduccidn deseada en el
temafioc de les partfculas de ceuche, y (3) ia in-
tensidad de asgitacidn se disminuye & continuacidn
& un nivel insuticiente para dar lugar a la ulte-
rior escisidn @e las partfculas de caucho, y se
conserve en ests nivel inferior, duranie todo &l
resto de la reaccidn.

Los ejemplos siguientes se facilitan
parae aclarar este invento y no se destinen en
modo alguno a le limitacién del mismo. Selvo in-
dicacidn en oontrario, las centidades mencione-
des son ponderales.

BIENPLO 1 -
parte & -

Cargar una mezd ginicial de reaccidn
constituida por (a) una solucidn de 7 partex de
un copolimero elastdémero butaaieno-sstireno
(75425) en 93 partes de esiireno, (b) 0,05 parte
de perfxido de di-t-butilo, (c) 0,3 parte de un
entioxidante, y (d) 0,1 parte Ge un mercepten do-
decflico comercisl, modliicador, e una MATMILS
revestida de vidrio de un didmetro de 724 mm, pro-
vista de agitador %ipo peleiss con un aifmetro
igual el 96% del difmetro de la marymite. Purgar
le vasija de reacd én con nitrégenc. Luego celen-
ter la mezcla de reaccidn y mantenerla e 110%C
durante unas 6 horas, mientras funciona el agi-~

tedor a una velocidad efectiva de las puntas de
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méxinas de escisidn, de 1/120 de segundo en le

separacidn entre el agitador y las paredes del
recipienie. ‘

La polimezﬁ.zacuﬂn en estas condicio-
nes, se encuentira en uns etapa de alrededor del
25% de conversién de estireno em poliestireno, ¥
18 viscosidad de 1a solucidn de la mezcla de reese
cién, que ha aumentado continusmente con la for-
macién de polimero, disminuye bruscemente, indi=-
cendo 1a presencia de la imversién de fases. Cuan
do le viscosidea de la solucién empieza a aumen-
var nuevamente, indicando que la inversién de fa~
ses es ya completa y que la fagse caucho se ha
transformedo en fase discontinua o dispersa, aumen
tar la intensidad de agitecién hesta wna veloci-
dad etective de las puntas de 372 m/minuto (méxi-
ma velocidad de escisidm, de 1/400 de segundo) y

.continuer celentando ia mezvle de reaccidn @

1102C, con este agivacién més elevada, durante
60 min'utos.

La polimerizacién en este caso, se
encuentra en una etapa de alrededor del. 30% de
conversidn del estireno. en poliestireno. Trasla~
dar la mezela de resccién @ un recipiente pare
la misma, provasto de un'agitador tipo Pfaudler,
y de deflector, y que contenga (a} 160 partes de
sgua, (b) 0,05 parte de cloruro de celcioy (¢)
0,13 parte de un copolimero de &cido acrilico/2-

etilhexil aorilgto con un contenido compinsdo de
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especi{fica de alrededor de 4 (determinada en solu-

cidn aouosa al 1% a 258C), y (d) 0,2 parte de la
sal sbdica de bis (sulfonaftil)mesanc. Someter &
presidén, con mitrdgenoc, la mezcla de reaccién y
calentar a 1308C durante 3 horas -y a 14020 duran-
te 5 horas con una intensidad de agitecidn en €l
agitedor Pfaudler de 5.

El productoc de le polimerized én,
Polimero A, es un poliestireno caucho-moditicado,
obtenido en rendimiento précticamente cuantitati-
vo, en forma de pequefios nddulos esféricos, cuyas
proplededes se indican en la Tabla 1.

Parte B (Control)

Se repite la Parte A excepto que g8
conserva le intensided de agitacidn & uns veloci-~
dad eficez de las puntes de 110 m/minutc, en to=~
da le prepolimerizacién mesiva, en lugsr de aumen-—
tarla a 372 m/m;nuto despuds de la inversién de
fases. Lias ropiedades del producto, Poiimero By
figuren en la Table 1.

Parte ¢ (ntroi)

Se repite la Parte A excepto que se
conserva la intensidad de agitacidén a una veloci-
dad eficaz de las puntes de 372 m/minuto, dursn-
te toda la prepolimerizecién masiva, en lugar de
eaperar 8 que se desarrollé la inversidén de fases,
para sumentar la intensidad a este nivel. las pro-
piedades del producto, Polimero ¢, se represen-—

tan én la Tabla 1.



Parte D (Controi)
Se repite la Parte A, excepto que se ine
vierten les etepas de la prepolimerizaci én masiva
que se realize en condiciones de egitacidén con es-
54 cisidn y gin ella, manteniendo la intensidad de

agitacién a una velocidad efectiva de las puitas

de 372_m/minuto, haste. dessrrolliarse la inversién

de fases, y luego se reduce & 110 m/minuto para

el resio ae la prepolimerizacién masive. Las pro-
10, piedades del producto, Polfmero D, tiguran en la

Tabla 1.

TABLA 1

Polimero A B C b

Tapafio partfeule ceuch :
(1) @icrones) : 5 15-20 2 12

Brillo superficial(2) 60 25 50 30

Resistencia al impacto Izod
(pies~-libras/pulgeda de

meBOB) 093 U.95 Uedb 0.48

Resistencia & la itensién &l
deteriorarse (4) (libras/pul
gade cuadrada) 3000 2900 6500 6500

Elongaciln al deteriorar :
se (%) (4) 16.2 1647 4.8 545
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(2) -

() -
(4) -

-9&

Diémetro de las partfculas de caucho
dispersgdas y determinado por exsmen mi~-
croscépico de las secciones nodulares.

Medido en une hoja obtenida por extru~
sidn, de un espesor de 254 mm, 'son un
éngulo de incidencia de 60%} aparato
Photovolte.

ASTH, Enmayo D256-56 - medida & 232¢.

Ensayo ASTH D635-527.

Como se indica en la Tabla anterior;

(1) -

(2) -

Bl producto tiene buenas propiedades
con respecto al choque y a ls elonge-
¢idn, pero estéd dotedo de un brillo
reducido cuando la megcla de reaccidn
no se somete & una intensidad de agi-
tacidn suficiente para extinguir la fa-
se caucho en cualqguier mome nto durante
la polimerizacidn (Polimero B).

k1 brillo se mejora cuendo le fase cam-
cho se escinde durante une parte de la
reaccidén de polimerizacidén (Polimeros

Ay Oyl))-

(3) - La mejora en el brillo vé scompefieda por

una péraida eprecisble en las mropieda-
des reletivas el choque y & la elonga~
c¢ién, cuando ls tase caucho se escinde
mientras contimia siendo la fase convi-
nue @ la dispersidn, o sea, antes de

terminar la inversidén de rases (polime-

ros Cy D), ¥
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(4) - ILa mejora en el brillo se lleva a’c
sin pérdida apreciable en las propie-
dades con respecto al choque y g la
elongacidn, cuando la fase caucho se
escinde solamente despuds de terminar
la inversién de fases (Polimero A).

Se observan resultados andloges, cuan-
do el Ejemplo 1 se repite excepto por (a) por la
sustitucién de una mezcla de 84 partes de esti-
reno ¥ 9 partes de elfe-metilestireno, en lugar
de las 93 partes de estireno en las que egtd di-
suelto el caucho; (b) por ls sustitucidén de una
mezcela de 66 partes de estireno y 27 pertes de
acrilonitrilo, en lugar de les 93 partes de es-
tireno en las gue el csucho se halla disuelto
o (¢) 1levando a cabo lz polimerizacidén en masa
sin agitacidn, despuds de la etapa de 30% de
conversidn, en lugar de traslaeder la mezcla de
reaccidn a un recipiente de polimerizecidn en
suspeisidn. ‘ .

EJEMPL_O 2 -
Parte a:

Cargar una mezcla inicisl de reac-
cién constituide por (a) una solucidn de 14 par-
tes de copolimero elastémero butadieno—estireno
(75:25) en 86 partes de estireno, (b) 0,05 parte de
perdxido de di-t-butilo, (¢) 0,3 perte de un an=-
ti-oxidente, y (d) 0,1 parte de mercaptan t-dode
cflico en une margite revestida de vidrio de un

didmetro de 724 mm provista de un agitador tipo
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peletas de un didmetrs igmeal al 96 del didmetro
del recipiente. Purgar el recipiemte de reaccidn
con nitrégenocs Luego calentar la mezcls de reac—
¢ién y mantenerla a 1109C duwrante unas 6 horas
mientras se hace funcionar el sgitador & une ve-
locided efectiva de las puntes de 110 m/minuto
para producir velocidedes méximes de escisidn de
1/120 de segundo en la seperacidn entre el agita=-
dor y las paredes del recipiente.

in estas condiciones la polimeriza-
¢cidn se encuentra en wna etspa de aproximadamen-
te el 25% de conversidn del estireno en poliesti-
reno, y la viscosidad de la solucidén de la mez-
cla de reaccién, gque ha aumentedo continusmente
cbn‘la formacidn de poli{mero, desciende brusca-
mente indicendo la presencia de la inversidn de fa-
ses. Cuando la viscosidad de la solucidn empaeza
de musvo a aumentar, indicando que la inversidn
de fases es completa y que la fase caucho se ha
transformado en la fase discontinue o diapersea, se
inicia la circulacidén de la mezcla de reaccidn,
a razén de 3 partes/minuto, 8 través de una tube-
r{e de ve-circulacidn, proviste de un agitador
tipo turbina de un didmetro igual al 95% del dié-
metro de diche tuberia, y con un impulsor rota-
tivo constituido por seis paletas o #labes in-
clinedos, tipo turbina que giran contra un iwmpul-
sor fijo y enélogo con una separacién de 0,5 mm
entre ellos. Hacer funcionar la turbina & razén

de 3600 r.p.m. para producir velocidades méximes
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" 4@ 5 horas con una intensidad de aegitecién de

38554

estator. Continuar le carculecidn de le wmezcla
de reaccidén & trevés de la tuberia, a razén de
3 partes/minuto, duremie 60 minutos.

 En estas condiciones, la polimeri-
zacion se encuentra en una etapa de uné oonver—
sidn de estireno en poliestireno, del 307 spro-
ximedemente. Trad adar la mezcla de reeccién a
un recipiente para la misma, provisto de agita-
dor tipo Pfaudler y deflector y que contengs
(&) 100 partes de agua, (b) 0,05 parte de clo-~
ruro de calcio, (e¢) 0,13 parte de un copolimero
dcido mcrilico (serilato de 2~etilhexileo, con un
contenido combinado de amcrilato de 2-etilhexdlo
de 4,5 mol % y una viscosided especifica de 4
aproximademente (determinede en una solucidn
acuosa 2l 1%, a 258C, y (4d) 0,2 parte de la sal
sbdice de vis (sulfonaftil)metano. Someter a pre-
sién la mezcla 4o reaccidn, con nitrdgeno, y ca-
lentar a 1308C durente 3 horas y a 140%C duran-~
5 en el aparato £faudler.

El producto es un poliestireno caucho
modificado en &l gue el temafio medio de las per-
tfeulas de ia fase caucho dispersada es de 3 mi-
erones de difmebro. Cuando el producto se dilu-
ye en une concentracidn de caucho del 7% con un
poliestirenc comercial nodular, y se ensays con
respecto a las propiedadei}ndicadas en el Ejem-—

plo 1, se comprueba gue tiene un nivel de brililo
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extruldo, de 65 y propiedades fisicasf-
& les indicadas para el polfmero A en la Ta-
bla 1.
parte B (Gontrol)

Repetir la Parte A .excepto la eli-
minacién del dispositivo de escisiédn tipo turpi-
na de la tuverfa, y la circulacidn de la mezcis
de reaceidn @ través de dicha tuberia durante 90
minutos, después de la inversién de fases, an-
tes de trasladar la mssa sl recipiente de poli-
merizacidn en suspensidn. &1 producto es un poli-
esiireno caucho modiricado en el que el tamafio
medio de las particulas de la rase caucho disper-
seda, es de 14 micrones de didmetro. Cuendo al
producto se diluye & una concentracién del 7% de
caucho, con un poliestireno nodular comercial y
se ensaya con respecto a las mwopledades como en
el Ejemplo 1, se comprueba que tiene un nivel de
27 pera el brilio extrufdo, y propiedades ffsi-
cas anfloges @ las indicadas pars el polimero A
en la Tabla 1.

EJEMPLO 3 -
Prepsrar siete productos de polies-

tireno caucho modificedo, repitiendo la parte A

‘el Ejemplo 1, excepto en cuanto @ le escisién

de la fase de caucho despuds de la inversién de
fases, haciendo circuler la mezcla de reaccidn
a trevés de la tuberfs provista de turbina, des-
crita en la Parte A del Ejeuplo 2,en lugar de
hacerlo aumentando la intensided devagitacién
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proporcicnade por el egitador % p<; p a% -
riar las condiciones de escisién de (2) revolu~
cionss por minuto & gue la turbina se hace fun-

cionar, o sea la intensided de agitecidn, (b)

5 velocidad de circulsciédn de la mezclas de remc-
cién a través de la tuverfa, o sea, ritmo de cir
oulacibn, y (¢) el perfodo totel de escisidnm,
como sigue:

Reaccidn Intensided de
ne agitacidn Ritmo de circulg Perfodo de es-
PyPelle) oidén (partesfmi- cigidn (minutos)
nuto)
1 1600 3 30
2 1600 3 60
3 1600 3 90
4. 2500 3 30
> 3100 3 30
6 3100 5 30
7 3600 3 60
Les propiedades de los productos se imdican en
la Table II.
TABLA II
Producto gimigg é:i@?gﬁiil Brilloe su- Resistencia al
de caucho perficisl chogue Izod (pies~
libras/pulgada de
muegca
1 10 40 0.95
2 T 50 0.95
3 3 60 0492
4 4 55 0.95
©5 3 65 0.89
6 T=10 . 40 0.93
;

3 65 0.91
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cién de algunos de los procedimientos conocidos

pera le polimerizacidn de un mondmero monovinili-
co aromético (o un materiel polimerizeble que con
tenga un mondmeroc monovinflico aromético y wmo o
méds comondmeros) que contenga un caucho dieno di-
suelto, por ejemplo, el procedimiento en el gque
la reaccién se lleva? cabo en mass, por lo menos
nesta desarrollarse la inversién de fases.

Los monémeros monovinilicos aromé-
ticos adecuados pars la polimerizacidn en proce-
dimientos son mondémeros del grupo constituido
por hidrocarburos monovinilicos aromdticos, hi-
drocarburos ar-helo monovinflicos aromdticos, y
mezclas de los mismos, por ejemplo estireno; vi-
nil naftaleno; ar-aslkilestirenos, tales como o-,'
m=, y p-metilestirenos, ar-etilestirenos, 2,4-
dimetileétireno,.etc.; ar-halostirenos, teles
gomo o-cloroestireno, p-bromoestireno, 2,4-di
cloroestireno, 2-cloro-4-metilestireno, ete.

Los monémeros monovinflicos erométicos, pueden
constituir los componentes Gnicos del meterial
polimerizable que contiene el caucho dieno di-
sueltoy o pueden emplesirse mezclados con cantie
dades inferiores de unc o mée oomondmeros,por
ejemplo elfe-alkil estirenocs, tales como alfa-metil
estireno; 1l,3~dienos conjugados, por ejemplo buts—
dieno? isopreno, etec. Compuestos acrilicos tales
como 4cido acrflico,ascrilonitrilo,acrilemida,acri

lato de metilo, acrilato de 2-etilhexilo y otros
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acrilatos elkflicos, los compuestos metacr{licoes

correspondientes, etc.

El cauché dleno que se diswelve en
el mondmero monovinilico eromftico, puede ser
esencislmente ounalguier polfmerc 1,3-didnico
elastémero y conjugedo que tengajma tempe ratura
de "resquebrajamiento™ no superior a 020 aproxi-~
madamente, determineda por el ensayo ASTH D746752T.
Constituyen ejemplos tipicos de estos cauchos, &l
caucho natural, el polidutadieno, poliisoi;reno,
copolimeros de butadieno y/o isoprenoc con . como-
némexcs tales como estireno, slfe-metilestireno,
écido (meth) amerflico, (meth)aerilonitrilo, (meth)
acrilato de metilo, (meth)ascrilatos de alkilos a1~
periores, etc. Corrientemente el ceucho dieno se
emplea en une centidad tell que constituya de 1l s
25%, con preferencia alrededor de 5 a 15% en peso
de la solucién ceucho-monémero.

Los process de polimerizacidn modi-
ficados de acuerdsc con este invento, como es bien
sabido, se llevan e cebo, generslmente con agita-
cidn @ temperaturas del orden de 50 a 1752C, hasta
que se obtiene la conversién deseada d.é monduero
en polimero. Cummdo se desea, se incluyein. on :la
mezcle de reaccidn materi'ales teles como inicia-
dores de polgmer:lzacién de radicales libres, es
tebilizedores, plastificadoras, modificadores de
polimerizacidén, colorentes, etc., y corrientemen-
te resulta especlalmente deseable emplear modifica-
dores de polimerizacién en todos los pr ocedipien-
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tos de masa, a causa de los problemas asociédos de
trensmisidn térmice en los casos de polérizacién
de masas. .

Cuendo las Wltimes etepas de polimeri-
zacién hen de reaslizarse por un proceso de sus-
penzién con objeto de evitar los problemas de tra—
tamiento asociados con un wocedimiento de masa,
el mgus, agente de suspensidn, y todos los demds
auxiliares deseados para los pmrocesos de suspen-~
sidn, se incorporen corrientemente-cuando se ha rea_
lizede ya alrededor del 5 al 10% de conversién adi-
cionel de mondmero en poligero, después de le in-
versidn de fases. Kl agente de suspensidn, cuando
se emplea, es con preferencia un copolimero solu~
ble en sgus de 4cido acrflico-{meth)acrilato alki-
lico. Un agente de suspensién especislmenteaiecua-
do es un copolimero soluble en agua de 95¢98 mo-
les % de édoido acr{lico y 5-2 moles % de acrilato
de 2-etilhexilo.

De scuerdo con este invento, estos
procedimientos conoclidos se modifican regulando
ol grado de agitacidén de la mezcle de reaccidn,
de tal modo que la intensided de agitacidn es in-

suficiente para dar lugar & una escisién aprecis-

.ble de la fase caucho, excepto durante un perfodo,

posterior a le inversién de fases, en sl que la
intensidad de agitacién se mantiene a un nivel
suficiente para dar lugar a la escisidén @& las
particulas de caucho, hasta conaseguirse 1a.re~

duccién deseads en el temaifio de dichas ps rticulas.



Sy

Se

10.

15.

20.

25.

30.

w2855

Como resultard evidente pare los peri-
tos en la materia, los grades deteruinados de agi-
tacién a emplear para mantener la intensided de la
nisma & un nivel insuficiente 6§ suficiente para pro~
ducir la escisidén de la fase caucho, variarin muy
considerablemente con, por ejemplo, &l temaiio y
la forma del recipiemte de polimerizacién, la vig-
cosidad de le mezcla de reaccidn en el momento en

que se desee una intensided especial de sgitacidn,

el modelo y la inclinacién de las paletas del im-

pulsor o 4labes utilizados pera sgitar la meszcla
de egitecidn, etc. Sin embargo, dado que el efec-
to dé un grado particular de sgitacidn con objeko
de producir o de eviter la escisién de la fage
caucho en una serie dads de condiciones de poli-
merizaoidn, puede averiguarse fécilmente por ex-
perimentecidn rutinaria, los peritos en la mate-
ria no tendrén dificulted alguna pars comprender
el modo de regular el gredo de agitacién al apli-~
car précticemente este invento.

Mientras se observe la caracterfsii-~
ca taxativa ds producir o eviter la escisidn de
le fase ceucho en los nomentosadecuados de lea po=-
1imeriza016n, puede empleerse cualguier agntaoiénv
de escisidn o no-escisidn, en la preperacidn de
un producto dotado de equilibrio brillo/resistencie
el impacto, Asi, ol'usua;io tiene una libertad de
accidn considerable en cusnto & 1a eleccién de las
intensidades de agitacién determinades paras la es-

cisidn o no-escisidn ya conocidss, para conseguir
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otros resultados dessables. Por ejemplo, la inten-
sidad de agitacidn antes de la inversién de fases,
puede mentenerse a un nivel suficiente para impe-
dir la degradacién aprecishle en los enlaces de
1as:moléculas de polfmeros la intensidaed de egi-
tacidén ulterior e la escisién de las perticulas de
ceucho, puede mantenerse & un nivel suficiente pe-
re congervar ¢l polfmero en suspensidn acuosa, el
proceso masive puede splicarse sin agitacrién des~
pués de la etepa de escilaidn, etc.

Le evitacidn de la escisidén entes de
la fase de inversidn es decisiva, a csusa del
efecto perjudiciel de le escisidn antes de la in-
versidn de faeses, sobre la resistencia @l impm cto
del producto. Asi pues, 12 intensidad de sgita~
cién ha de mentenerse a un niwel de no-escisiédn,
por lo menos hasta gque un descenso brusco en la
viscosided de la mezcle de reeccidn indica que
se ha reslizado le inversidn de fases. Esto ocu-
rre corrientemente algin tiempo después de las
etapas de conversién del 15% y 30% de mondmeros
en polfmerc, segin la viscosided del caucho dieno
especial que se utilice.

El perfodo determinado 4e imversién
post-fase durante el cual las pertfcules de cau-
cho se escinden, no es decisivo, pero resulta co-
rrientemente poco préctico retarder ls escisién
hesta después del 40% de éonversién de mondmero
en polimero, o hesta despuds de efiadir agua y

asgente de suspensidén 8 la mezcla de reaccidn en
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gredo elevado de agitecidén preciso pera mnse-

[}

los procesos de suspensidn masiva, gz

guir una intenaidad de msgitacidn pars la esci-
sién, en dichos momentos. Asi pues, la escisién
3. se inicia con preferencis lo suficientemente pron
to para que la reduccidn deseads en el tamafio de
las partfculas de cesucho se consiga antes de la
etepa de la comversidn del 40%, y se empieza
préicticanente, en cuanto se ha desarrollado la
10. inversién de fases.

La etapa de escisiln de la reaccién,
se realize sumentando la intensided de agitacién
hasta un nivel suficiente para dar lugar a la
escizidn de las particulas 4e cesucho y menter

i5. | niéndole continus o intermitente en estas condi~
ciones, hasta haberse logrado le reduccidén de-
seeda en el tamafio de ladparticulas de ceucho.
Corrient emente la polimerizacidn se deja gue
continde mientras las particulas de ceucho se

20, escinden, pero slgunas veces es conveniente re-
ducir la tempsratura de la mezcle de reaceidn,
pere impedir le polimerizacién epreciable duran-
te la escisidn, por ejemplo, cuendo ha de rea-
lizerse una reduccidn elevads de temefio en les

25. "~ partfculas de caucho, con una intensided de agi-
facién epenas suficiente para dar lugar a la es-
cisidén antes de que la viscosidad de la mezcla de
regccidn eumente hasta el punto en que lg intens -
dad determinade de agitacidn no sea ya suficiente

30. » . pere der lugar a la escisiédn,



intensidad de agitacidn puede aumentarse hasta un

nivel adecuado de cualquiexr modo apropiado, por

ejemplo egitando la mezcla de reaccidén con el mis—

5. mo agitedor utilizado para lograr la agitacién sin-
escisidn, peroc procediendo & velocidades més ele-
vadas, 0, ventajosemente, haciende cirailer la
mezcla de reaccidén a través de une cémara doteda
de un agitador digtinto que funcione a una veloei-

10. dad que dé luger & la agitscidn de escisidn, etc.
Puede emplearse cualquier agitador convencional
susceptible de lograr una agitecién de escisidn.

Como es bien sabido, algunos de estos agltadores
son nés eficaces que otros, por precisar poteﬁcia

15. de entrada inferior para proporciomar un grado de-
do de intensidad de egitacidn de escisidn. Se pre-
fiere generslmente emplear uno de estos agitadores més
eficaces. En las operaciones en escale comercisl, fe-
sulta egp eclalmente convenliente el emplear wi dispo-

20, sitivo de escisidn susceptible de producir veloci-
dades méximes de gensracién de, por lo menos, 1/300
de segundo, con preferencie de 1/1000 de segundo,
como minimo & fin de lograr un grado epreciable de
escisién en un tiempo ragonahle, por ejemplo de

25. 30 a 120 minutos.

Como se . commrenderd fécilmente, 18
duracién de la etaps de escisién depende del grado
especial de agitacidn empleado, de le intensided de
fractura, y del equillibrio deseado y determinedo

30. entre el brillo y la resistencia al impacto. Parae
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algunos fines, los mejores resultedos se obtienen
por escisién, durante la comversién de wn 4 a 5%
adicionol de monémero en polimero, despuds de la
inversidn de fases. Los resultedos Sptimoa se lo-
gran con una energfa de entrada por unidad de vo-
lumen de, aproximedemente, 0,1 8 5 H.P.-minuto/ga-
1146n perc pueden obtenerqe resultados eguivelentes,
mediante le escisidn durante un perfodo més prolon-
gado con un gredo inferior de agitacién de esci-
aién, o mediante un grado superior de dicha egits-
cién en wn perfodo més reducido, ¢ por un tiempo
mayor utilizaendo un agitedor menos eficez que fun-
cione con la misme entreda de energia, etc.

Oomo guis pera determinar les condi-
ctones especisles de intensidad de agitacién pars
la escisidn/perfodo de duracidn, s emplear en la
préctica de este imnvento, puede observarée e ,y=
como regla general, (1) un sumento en el grado de
agitacidn de escisidn y/o un saumento en la durse-
cién de dicha escisidn,dd por resultado un sumento
en el grado de reduccidn del tamafio de las particu-
las de caucho; (2) el brillo del producto aumenta
con el ascenso en el grado en qpé se reduce el ta-
magio de laépérticulas de ceucho, y (3), inicislmen=-
te, la resistencia gl impacto del producto no es
afectada précticemente por le reduccidn del tamefio
de las particulas de caucho, pero la uwlterior re-
duecién del tamafio de las perticulas, tiene un
efecto perjudicial sobre ls resistencia el chogue,

aungue no ten serio como un grado equivalente de



(W

Az

5.

10.

15.

20,

25.

30.

286554

~23-
fractura de la fase caucho, antes de la inversidn
de fases.

Este iInvento resulta ventajoso por
permitir la obtencidn de (1) mejores propiededes
de brillo con respecto & las que pueden obtener-
se cuando la fase csucho no se escinde . en ningin
momento durante la polimerizacidén, (2) mejores pro
piedades de resistencia al choque en relascidn con
las susceptibles de obtenerse cuando la fese ceu-
cho se éscinde en &l mismo gredo antes de la ine
versién de feses, y mejor equilibrio brillo/resis-
tencia al impacto, con respecto al que puede obte-
nerse por procedimientos de l2 técnice anterior.

Es evidente que, sln separarse del es-
piritu y alcance de este invento, en 1los productos
¥ procedimientos antes indicados, pueden introdu-
cirse muchas variaciones.

NOTA

Descrita suficientemente la naturele-
za del ihvento, as{ como la menera de reslizerlo
en la préctica, debe hacerse constar que les dis-
posiciones snteriormente especificadas son suscep-
tibles de wodificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental. También se hace
constar que el invento corresponde. & una Solici=
tud de Patente presentada en Norteasmérica con fe-
cha 4 de abril de 1.962, n¢ Ser. 184.944 acogién-
dose, por lo tanto, 8 los heneficios gue conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo

que constituye la esencis del referido invento y
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20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PRE-
PARAR UN PRODUCTO DE POLIMERIZACION"; caracterizén-
dose por lo sigulente:

18,.-Procedimiento pars preparar un pro-
ducto de polimerizacidn, caracterizedo por calen-
tarse una solucién de un polimero elastémero de con—
Jugado 1, 3-dieno en un material polimerizable que
contiene un mondmero del grupo formado por un hidro-
carburo monovinilico aromdtico, un hidrocarbturo
ar-halo monovinilico aromdtico, y mezclas de los
mismos, para polimerizar el material polimeri-
zable, ¥y por realizarse la polimerizacién en masa,
por lo menos hasta desarrollarse la inversidn de
fases, y ademds por la mejora queucomprende (a) el
mantener la intensidad ds mgitacién a un nivel in-
suficiente para dar lugar a oualguier escisién
apreclable de la fase ocaucho de 1la mezcla de reac-
cidn, por lo menos hasta haberse desarrollado la
inversidn de fase, (b) despuds de realizarse la
inversidn de fases, al aumentar la intensidsd de
agitacidén s un nivel suficiente para dar lugar a
la escisidn de las particulas de poli{mero elasté-
mero y el mantener la intensidad de agitacién a
este nivel elevado, hasta que el tamafio de las
particulas de caucho se ha reducido al grado de-
seado, ¥y (o) el disminuir luego la intensided de
agitacién haste un nivel insuficiente para dar
lugar a la ulterior escisidén de las particulas

de poli{mero elestdémero, y el mantener la intensi-
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dad de sgitacién a este nivel inferior, durante

25~

todo el resto de la reaccidén de polimerizaciédn.

28 - Procedimiento, segin reiviniica-
cidn 18, caracterizasdo porque la solucidn es una
solucién de 5 a 15 partes en peso de un copolimerg
elastdmero putedieno estireno en, respectivamente,
95-85 partes en peso de estireno.

38 - Procedimiento, segiin reivindice-
cidn 18, cafacterizado porque la solucidén es una
solucidn de 5 a 15 partes en pewo de un polivute-
dieno elastdmero en, respectivamente, 95-8% partes-
en peso de estirenc.

42 - Procedimiento, segin reivindica-
cidn 1%, caeracterizado porque la escisidn de las
parsfculas de polimero elastdmero, se resliza en-
tre las etapas de inversidn de fases y de conver-
gién del 40% del materisl polimerigzable en polfmero.

_ 58 - Procedimiento, segln reivimica-
cién 12, carascterizadc porque la rapidez méxima de
fractura, obtenida durente la escisién de laspar-
ticulas de polimero elastdumero es, como minimo,
de wn valor tal elevado como 1/1000 de segundo.

‘ 68 ~ Procedimiento, segin reivindice-
cidn 18, caracterizado porque la polimerizacidn se
realiza en suspensidn acuosé, después de reducirse
el temafio de las partfculas de caucho, &l grado de-
seado y 8 la intensidad de agitacién méds elevada.

72 - Procedimiento para preparar un
producto de polimerizacidh, caracterizado por ce-

lentarse una solucidn de 5 s 15 partes en ®so ds
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un copolimero elastémero de butadieno-estire;o en,
respectivamente, 95-85 partes en peso de estireno,
para polimerizar este dltimo cuerpo, y por la mejora
que comprende (&) el llevar a cabo la polimerizacién
en masa, 8 una intensidad de agitacidén insuficiente
pera dar lugar a ninguna escisidn apresiable de la
fase caucho de la mezcla de reaccidn, hasta desa=-
rrollarse la invereién de fases, (b) prdcticamente,
inmediatamente en ocuanto se ha desarrollado esta
inversidn; el aumentar la intensided de agitacién
haste un nivel de agitacibén de escisidn, en el que
las velocidades méximes de escisidn obtenidas sean,
por lo menos, tan elevadas como 1/1000 de segundo,

¥ el mantener la intensidad de agitacibén a este ni-
ﬁel elevado, hasta haber reducido el tamafio de las
particulas de caucho al grado deseado, y (c¢) el com-
pletar luego la polimerizacién en suspensidn acuosa,
s uns intensidad de agitacién insuficiente para dar
luger 8 le ulterior escisién de las particulas de

caucho.

8¢,~ 'rocai\; ento para preparar un pro-

zaoiénﬁ tal y écmo queda sustan-
\ 4

cialmente descriio en la preseyte memoria.

Este memoria o 6 26 hojas escritaes
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