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BExiste un método conocido y con frecuencia
empleado para obtener homo y copolimeros de estireno
que congiste en polimerizar los mondmeros en suspen-
sidn acuosa. Los polimeros obtenldos se presentan en

5o este caso en forma de perlas con didmetros comprendidos
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entre algunos decimilimetros y algunos milimetros.
Rate procedimiento ha adquirido importancia téenica
especial en la fabricacion de polimeros de estireno
expansibles, en cuyo caso los monémeros se polimeri-
zan en presencia de agentes de expansidn 1{quidos o
£2Se0S0S.

Se ha constatado que la forma y calidad
de las merlas obtenidas por polimerizacidn en sus-
pensidn son de suma importancia para su transforma-
cidn ulterior. Las particulas muestran a menudo hue~
cos e irrsgularidades méds o menos marcadas o inclu-
yen pequefias burbujas de gas, las cueles, en la ma-
yoria de los casos, se encuentran en cercania inme-
diata de la superficie. Las partfculas de este tipo
ofrecen las desventajas de dificil movilidad y seca~-
do lento. En el momento de expandir los polimeros de
estireno expansibles, las burbujas de gas inclufdas
g0 extienden de msnera que los cusrpos moldeados ter-
minados contisnen cavidades y huscos irregunlares en
la superficie.

Encontrése, empero, que se pueden obtener
polineros en suspensién exentos de las desventajas
arriba citadas, por polimerizacidn en suspensidn
acuosa, a temperatures elevadas, de estireno o mez-
clas de estireno y otros compuestos mondmeros polime-
rizables, en presencia de cstabilizadores de suspen—
sidn y con ayuda de catalizadores o sea iniciadores
de polimerizacidn, cuando en el momento de &lcanzar
un determinado grado de conversidn al cusl ya no hay

confluencia de las particulas polimeras, se eleva la
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presidn en el interior del recipiente de reaccigﬁm
& un valor en por lo menos una guinta parte superior

2 la presidn inicial, inyectando gases inertes en el
recipiente de reaccidn.

El procedinciento de la presente inven-
cidn permite obtener los polimerus de estireno en for—
ma de perlas exentas de inclusiones de gas y con au-
perficies lisas, siendo, por lo taento, especielmente
indicado para la fabricacidn de polimerocs de estireno
expangivles, por permitir que laes perlas obtenides ge
transformen, por expansidn, en cuerpos moldeados ex-
pandidos de superiicie lisa y exentos de cavidades.

En comparacidn con cuerpos moldeados & base de polime-
rog de estlreno obtenidos por procedimientos conocl-
doz, los cusrpos moldeados & base de loz polimeros
estirénicos de la presente invencidn presentan, por
los motivos arriba indicados, caracter{sticas aislan-
tes mejoradas y un aspecto mds agradable.

El procedimiento no se distingue de los
métodos conocidos, & excepcidn de la inyeccidn de go-
ses inertes, pudiéndose polimerizar el estireno solo
o mezclado con otros compuestos mondmeros polimeri-
zables, tales como egbtireno helogenado en el nﬁcleo,.
estireno metilado en el ndcleo, O—metilestireno,
nitrilo acrilico o metacrilico, ésteres de los dci-
dos acrilico o metacrilico de alcoholes con 1 hasta
20 4tomos de carbono o vinilcarbazols

En cuanto a los agentes de expansidn
eventualmente empleados, son indicados los liquidos

vy gases licusbles bajo presidn conocidos para tal
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efecto, los cuales hinchan los termopldeticos sin
disolverlos y cuyo punto de ebullicidn es inferior
gl punto de reblandecimiento del polimero, por ejem-
plo: hidrocarburos alifédticos, como propano, bubano,
pentano y hexeno, o hidrocarburos ciclicos, como
ciciopentano y ciclohexano, ademds hidrocarburos
halogenados, por ejemplo diclorodifluorometano ¥
1,2,2=-trifluoro=l,1l,2~triclorostanc. No hay tampoco
inconveniente en emplear mezelas de disolventes para
polimeros termopldsticos con hidrocarburos o hidro-
carburos halogenados, siendo en este caso preciso
que uno de los componenteg de la mezcla ftenga un
punto de ebullicidn inferior al punto de reblande-
cimiento del polimero. Son iguslmente spropiadas

las mezclas de al.ecoholes, por sjemplo metanol y
etanol, con hidrocarburos y/o hidrocarburos halo-
genados, para desempeflar el pavel de agente de ex—
pansidn. E1 agente de expansidn se emplea preferen—
tenente en cantidades del 3 al 15 por 100 en peso,
respecto al mondmero o a la mezcla de mondmeros.

No hay inconveniente en efectuar la
polimerizacidn de los mondmeros en presencia de di-
versos tipos de aditivos, por ejemplo colorantes,
plastificantes o compuestos halogenados orgdnicos
de efecto ignffuzo, como son las cloroparaiinas o
los oligdmeros de butadieno bromados. Estos aditi-
vos pueden agregarse & los mondmeros o blen intro-
cucirse junto con =l agente de expansidn.

Conviens llevar a cabo el procedimiento

8 una temperature del orden de 50 a 1008C, preferen-
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temente de 60 a 90RC, y eumpleando lus centidades
de agus usuales para polimerizsciones en suspensidn.
En cuanto & los catelizadores o sexz iniciadorss de
polimerizacidn, son adecuados los usuales para este
tipo de polimerizscidn, es decir perdxido benzoilico
o azolsobutironitrilo, los uswales se emplean en can-
tidades comprendisas entre 0,2 y 0,5 por 100 en paso,
resp ecto al mondmero o sez a los mondmeros.

Entre los coloides nrotectores apropia-~
dos figuren sobre todo los polimeros solubles en ague

de alto peso molecular, teles como poliacrilamida,

S

polivinilpirrolidona y celulosa carboximeti
nmés los estabilizantes de suspensidn inorgénicos,
cono son el sulfato de bhario y el Fosfato de calcio.
Ovtiénense resultados especialmente ventajosos con
copolimeros de N-vinilpirreclidona y édsteres acrilicos
o vinfiicos.

Es de conocimiento general el Tfendmeno,
en la polimerizacidn en suspensién, de la confluencia
de las particulas que contienen mondémeros y polimeros,
observado en el periodo desde el comienzo de la po—
limerizacidn haste la obtencidn de un determinado gra-
do de conversidn; por confluencie se entiende el he-
cho de que las psrticules formadas pueden unirse unas
con otras formando particulas de temefio meyor, mien-—
tras que las particulas meyores pueden desunirse dando
partf{culas de didmebtro menor. Bste fendmeno ya no se
observa por encina de un determinado grado de conver—
gidn, siendo el punto preciso dependiente de la com~

posicidn de los mondmeros, de la presencia de aditi-
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vog, teles como plastificantes, agentes Qe expansidn
o agentes ignifusos, y de las condiciones bajo las
cugles se realiza la polimerizacidn. Este punto pre—
ciso puede determinarse experimentalmente, por ajem-
plo segin el método descrito en Journsl of Applied
Polymer Scicnce, tomo 3, afio 1960, végina 374.

El intervalo de que se trata es relati-
vemente limitado; por regla general estd comprendido
entre los 40 y 80 por 100 de conversidn.

BEn el caso de homonolimeros de estireno,
este grado Ge conversidn estd comprendido entre apro.
los 40 y 95 por 100, segin el peso molecular o la
viscosidad y la presencile eventudl de adltivos plas-
tificantes. Es preciso inyectar los gases inertes
aproximadamente en el momento de alcanzarse el grado
de conversidn determinado. En el caso de inyectar
los gases mucho tlempo antes o después del momento
oportuno, es decir 2 un grado de conversidn menor o
meyor, no se pueden obtener las ventajas del proce-
dimiento de la presente invencidn. Las ventajes de
la wesente invencidén se logran s6lo parcislmente,
si se aumenta la presidn en el interior del reci-
piente de reaceidn en menos de la guinta parte de
la presidn inicisl. Después de haber pasado las par—
t{culas suspendidas polimeras 1la fase pldstica, se
puede rebajar la presidn.

De vez en cuando puede ger ventajosa
la evacuacidn previa del recipiente de reacciép,

antes de proceder & la polimerizacidn.

La velocidad de inyeccidn de los gases
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inertes puede ser tal que l2 inyeccidn no dure mésm
de algunos minutos. Sin embargo, no hay tempoco in-
conveniente en clevar la mesidn en ¢l recipiente de
reaccidn en el transcurso de slgunas horas, por ejem-
plo 2 a 3 horas, obteniéndose en asmbos casos los mis-
mos resultados.

No e8 necesario que el grado de conver-
gidn al cusl ya no hay coniluenciz de las particulas
suspendidas se determine en un enseyo separado. Re-
sulta a menudo nés fdeil sumentar, en un ensayo en
gserie, las presionesg en los recipientes de reaccidn
a diversos grados de conversidn, detsrminendo de esta
manera el grado de conversidn sl cusl se obtienen par-
tfculas de polimero exentas de irregularidades y ge~
ses incluidos.

Por gases inertes se entienden materias
gageosas que no influyen de maenere slguns en el pro-
ceso de polimerizacidn, por ejemplo meteno, eteno,
nitrégeno, anhidrido carbdnico, gases nobles. En el~
gunos casos especiales, puede operarse igualmente con
aire, a pesar de influir el ox{geno del aire en el
proceso de polimerizacidn. La presidn inicial en €l
recipiente de reaccidn asciende generslmente a va-
lores comprendidos entre ﬂy 3 atms. abse., en el casoc
de la fabricacién de polimeros en suspensidén expan-
sibles, entre 2 y 3 atms.abs. Conviene, por 1o tanto,
elevar la presidén en el reactor, segin el grédo de
conversidn el cual ya no hay confluencia de las per-
ticulas del polimero, a 3,6 haste 15 atms.abs.

Las partes indicadas en los siguientes
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ejemplos son ponderales. Los valores XK citados

fueron determinados segin el método de H. Fikentscher
(Quinmica de la celulosa, 13 (1932), 60).

LIEMPLO 1 -

En una caldera se calientan a 702C. agi-
tando constantemente, 200 partes de agua, 100 partes
de estireno, 0,3 partes de un copolimero de 95 par-
tes de N~vinilpirrolidona con 5 partes de acrilato
met{lico (valor X 72), 0,2 partes de pirofosfato
gddico y 0,45 partes de perdxido de bengollo. Al
cebo de 11 horas se inyecta, en &l trenscurso de
1 hora, nitrdgeno para aumentar la presidn en el
interior de la caldera & 9 atms. abg. En este mo-
mento, el grado de conversidn asciende &1 80 por
100 aproximedamente. Se continfda polimerizando du-
rante 10 horas a 70¢C y durante 15 horas més, =
852¢t. Se obtienen perlas esféricas de superficie
lisa., En el caso de sumentar 1la presidn ya después
de transcurrido sélo un periodo de 8 horas o & cabo
de 14 horss, se obtienen perlsass con huecos e irre~
gularidades.

EJEMPLO 2 -

En una caldere con mecanismo agltador
se calientan a 702C 200 partes de agua, 100 partes
de estireno, 7 partes de pentano, 0,3 partes de un
copolimero de 95 partegde N-vinilpirrolidona con
5 partes de ascrilato metilico (valor XK 82), 0,2
partes de pirofosfato sbdico y 0,45 partes de
perdxido de benzoilo, ascendiendo la presidn &

2,4 atms.abs. AL cebo de 16 horas se sleva la pre-
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sidn progresiveamente a 11 atms.abs., inyectando

nitrégeno en €l transcurso de una hora. Se contimda
polimerizando durante 8 horas & T02C y, a continua-
cidn, durante 15 horas, a 858C. Obtiénense perles
egféricas exentas de cavidades y de componentes mo-
ndémeros, susceptibvles de transformarse en moldes
permegbles a gases, segun métodos conocidos, en cuer—
pos moldeados expandidos de superficie extraordina-
riemente lisa y exentos de inclusiones. En el caso
de elevar la presidén ya después de 12 horas o sélo
al cabo de 22 horas, se obtienen perlas de superfi-
cies irregulaeres, las cuales, 2l trensformarse, dan
cuerpos moldeados expandidos gus conbienen poros y
cavidades.
EJEMELO 3 -

En una caldera provista de mecanisuo
de sgltacidn, se mantienen a 65¢C 200 partes de
agua, 80 partes de estireno, 20 partes de nitrilo
acri{lico, 7,2 partes de penteno, 0,3 partes de un
copolimero de Y5 partes de N-vinilpirrolidona con
5 partes de acrilato metilico, 0,2 partes de piro-
fosfato sddico, 1,3 partes de estearato butilico y
0,4 partes de perdxido de benzoilo; le presién de
nitrdgeno asciende a 4,5 atms.abs. A1 cabo de 16
horas, se inyecta nitrdgeno por 5 minutos, para
elevar 1a presidn en el interior del recipiente de
reaccidén & 7 atms.abs. Se continda polimerizendo
durente 2 horas a 6520 y durente 16 haras & 802C.
Obtidnense perlas esfdrices exentas de poros o ca-

vidades susceptibles de transfomarse en cuerpos
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moldeados de superflcie lissa.

BIEIPLO 4 -

En una celdera provista de mecanismo
agitador, se mantienen a 702C: 200 partes de agua,
100 partes de estireno, 6,5 partes de pentano, 0,3
partes de un copolimero de 9 partes de N-vinil-
pirrolidona con 5 partes de acrileto metilico, 0,2
partes de pirofosfato sédico, 0,42 partes de perdxi-
do benzoilico y 3 partes de hexabromociclododecanos
Ta presidn en el interior de la caldera asciende a
2,6 atms.abs. Al cabo de 18 horas, se inyecta, en
el transcurso de 30 minutos, nitrdgzeno pars elevar
la presidn a 13 atms.abs. Se continda polimerizando
durante 2 horas a '702¢ y durante 15 horas a 852C.
Obtiénense perlas exentas de pdros y cavidades sus-
ceptibles de transformarse en cusrpos expandidos mol-
deados dificilmente inflamables de superficie lisa.
BJEPLO § -

200 partes de agua, 100 partes de esti~
reno, 0,3 partes de un copolimero de 95 partes de
N-vinilpirrolidona y 5 partes de acrilato metilico,
0,2 partes de pirofostato sdédico, 0,45 partes de
peréxido penzoilico se introducen én un autoclave
provisto de mecanismo egitador. La caldera se clerra
vy se vacia con aynda de uns trowmpa de chorro de agum
(16 Torr). Despuéds de introduclr '/ partes de pentano
en la caldera, me calienta, agitando, a TO%C. Al
cabo de 19,5 horas, la presidén se sumenta, en el
transcurso de 20 minutos, a 6 atms.abs. Se contimia

polimerizando durante 3 horas a '(02C y durante 12 ho-
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ras a 85%C. Las perlag obtenidas son exentas de poros
o irregularidades y susceptibles de trensformacidn
en cuerpos expandidos de superidicie lisa y exentos de
inclusiones.

N O % &

Desprita suficientemente la naturdleza
del invento, asi como la manera de realizerlo en la
préctica, debe hacerse constar que lzs disposicicnes
anterlormente indicadas son susceptibles de modifica=-
ciones de detalle en cuanto no elteren su principlo
fundamental, siendo lo gue constituye la esencla del
referido invento y nor lo yue se solicita Patente de
Introduccidn por 10 aios en Bspafia: "PROCEDILIENTO
PARA L4 OBTMNCICN UE SUSPNSIONmS POLIFLRASY; cerac—
terizdndose por lo siguienves

i2 ~ Procedimiento para la obtencidn de
suspensiones wpolimeras, caracterizado porque se
efectia la polimerizacidén, en suspensidén acuosa, a
temperaturas elevaaas, de estireno o nezclas de eg-
tireno y otros compuestos mondmeros polimerizables,
con aywia de catalizadores de polimerizacidén y en
presencia de estabilizadores de suspensidn, aumen-
tdndose 1la presidn en el interior del reeipienté de
regccidn, en el momento de alcanzar ungbado de con-
versién al oual ya no hay confluencia de las parti-
culas polfmerss, inyectando gases inertes, a un ve~
lor en por lo menos une quinta parte superior a la
presién inicizl.

28 ~ Procedimiento, Segun la reivindi-

cacidn 1%, caracterizado por llevar a cabo la poli-



merizacidn de log mondmeros en presencis de agentes
de expansidn.
38 — Procedimiento para la obtencién de
suspengiones polimeras, tel y como queda substencial-
5 mente descrito en la presente Hemoriae.
‘Bsta Memoria consta de doce hojas escri-
tas 8 miquina por una sola cara.
' Madrida, 11 S59 %0R§
BADYSCHE ANILIN~ & SODA FABHIK
ARTIENGESELLSCHAYY ,

J. GOMEZ ACEBO Y mloi
B p. Firmedo: A, GARCIA BRAYO
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