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Esta invencidn se relaciona con la produccidn de polimeros
vinilos y mds particularmente con métodos perfeccionados para la polie
merizacidén en suspensidn de mondmeros vinilos, para obtener productos
polimeros superiores .

Los polimeros vinilos, y particularmente los obtenidos a
partir de mondmeros vinil-arilos, tales como estireno, se preparan co-
minmente en forma de cuentas o "perlas" mediante procedimientos en los
gue el mondmero se dispersa en un medio liguido, ordinariamente agua

que sea un material no disolvente del mondmero, teniendo lugar la polid

Jmerizacién dentro de los gldbulos o gotas suspendidas. Denominados e

1

1

lse o adherirse entre si, causando la formacidn de agregados con resul-

todos de polimerizacidn en suspensidén, tales procedimientos tienen la
ventaja de ofrecer un superior control de la temperatura, ritmo de po~
limerizacidn y peso molecular del polimero. Sin embargo, los métodos

de polimerizacidn en suspensidén tienen un gran inconveniente, derivado
delhecho de que el material que se estd polimerizando pasz por una fa-

se viscowa y adherente durante la cual las particulas tiendems fundir-

tante falta de uniformidad en cuanto a tamafio de particulas y peso mo-
lecular del producto. Se han propuesto varios medios para combatir es-
te problema, siendo la solucidn mds practica y econdmica afiadir a la
4 » ] = o 4
suspension monomera inicial varios tipos de auxiliares de suspension.
Los auxiliares de suspension mas frecuentemente propuestos

(.4 ”

hasta ahora han sido agentes estabilizadores de la suspension, inorgaw
nicos y relalivemente insolubles, tales como el fosfato tricalcico,

en forma finamente desmenuzada, proporcionando tales agentes una barre-
ra fisica entre las gotas mondmeras o vparcislmente polimerizadas y ten-

diendo asi a evitar la aglomeracidn. También han sido propuestos en el

- l|pasado verios coloides protectores, emulsionadores y agentes de aceidn
!

I
30

Euperficial. Sin embargo, en definitiva no se ha encontrado hasia ahora

nguna forma de proteger de tal modo a la suspensién y de controlar la

|
|
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polimerizacidn, que puedan cbtenerse polimerocs del deseado peso mole-
culer elevado y de tamafio de partfeculas relativamente grande pero con-
trolado.

El control del tamafio de las cusntas o particulas del produc
to polimero es de particular importancia, especialmente cuando, como
en la produccidn de ciertos polistirenos, el productc se hace espuma-
ble y ha de emplearse para la produccidn de paneles aislantes y pro-
ductos similares mediante extrusidn contimua. As{, es muy deseable ob~
tener polistireno en unz gama de tamailios de cuentas de 590 a 2000 mi-
cras, coh un pesc molecular medio en viscosidad superior a 225.000 y
una temperatura de contraccidon de 1102C por lo menos . Tal producto
no ha sido obtenible hasta shora por ningin método adecuado para su
practica aplicacidn comercial.

La invencidn se basa en el descubrimiento de que, en la po-
limerizacidn en suspensién de mondmeros vinilos, estas dificultades
pueden vencerse on gran parte: o por completo empleando la combinacidn
de un particular agente estabilizador de suspensidn inorganico, un
agente de accidn superficial que sea anidnico o un agente anfotérico
gue posea grupos funvionales carboxilos y aminos, y un coloide pro-
tector, incorporindose los tres auxiliares de la sugpensidn en la sus-
pensidn mondmera inicial en proporciones particulares y efectuando
Juego la polimérizacién con agitacion y calor bajo condiciones tales
que el pH de la suspensidén permanezca por encima de 5,9

El agente inorganico estabilizador de la suspensidn se empleq
en forma de pasta tixotrdpica producida elaborando el compuesto inore
génico con agua en un molino coloidal, teniendo inicialmente el compues
to inorganico un tamefio medio de particulas de 0,5 micra y siendo
tal el funcionamiento del molino coloidal gue realice una dispersidn
minuciosa de las particulas s6lidas sin gran reduccidn en el tamafio

de las mismas. lLa pasta tixotrépica ha de tener una relacidn en peso

entre sblidos y agua de 1:2 a 2:1, siendo mis ventajosa una relacidn
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ien peso de 1l:1 aproximadamente. El compuesto indrganico empleado ha

ide ser insoluble, o a lo sumo diffcilmente soluble, en el medio de sus-

gpensi6n. Asi, puede emplearse cualquier fosfato difioilmente soluble
i

ide calcio, bario, boro, estroncio, magnesio, aluminio, cinz o cadmio.
éOtros compuestos tipicamente adecuados incluyen a los silicatos y flu-

-oro-silicatos aluminicos, carbonato magnésico, Sxido magndsico, talco
" (silicato magnésico hidratado), oxalato de bario, sulfato de bario ¥y

gcarbonato de calcio. Tales agentes pueden usarse aisladementie o bien
!1& pasta tixotrdpica puede utilizar una combinacidn de agentes diferen
i tes, tales como por ejemplo el fosfato tricileico con una proporeidn

menor de carbonato cidlcico. Deberan evitarse los compuestos de cobre o

hierro.

3 La pasta tixotrdpica se emplea en una proporcidn que dé una

Fcantidad de agente o agentes estabilizadores de la suspensidn igual
gal 0,01-2,00% del peso total de mondmero vinilo empleado. Ventajosamens
ite , puede emplearse una proporcién de agente o agentes estabilizadores
gde la suspensidn igual al 0,25-0,75% del peso de mondmero.

; Como agentes de acoidn superficial empleados de acuerdo con

ila invencién, los agontes anidnicos son particularmente efectivos. Tie
picamente nosotrés podemos emplear beta-naftaleno~sulfonato sddico, nod
nil-naftaleno-sulfonato sddico o butil-naftaleno-sulfonato sddico. Co-
mo agentes de aceidn superficial anfotéricos que contengan grupos fun=
cionales carbozilicos y aminos, son tipicos compuestos tales como la s
sbdica parcial del dcido N~lauril-imino-dirpopidnico o del dcido N~la-
:uriluamino-propiénico.

| El agente -de accidn superficial, o una combinacidn de tales

‘agentes, se cmplea en una proporeidn igual al 0,01-~2,00% en peso de la
suspensidn total, siendo mis ventajosas las proporciones mas estrechas
1de 0,06-1,20f. |

El coloide protector puede ser una sal de un Acido poliacri-

|
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alginatos, celulosa carboximetilica y equivalentes derivados celuldsi~
cos, polivinilpirrolidonaj etc. Se consigue resultados particularmente
buenos con poliacrilato sddico. El coloide protector se emplea en una
proporcidn igual al 0,0001~0,005% del peso total de la suspensidn,
siendo superior las proporciones mds estrechas de 0,0001~0,0017%.

Las mejoras conseguidas mediante la invencidn dependen no soé-
lo del uso de los tres auxiliares de suspensidn anteriormente sefialados
sino también de le naturaleza y manera de introduccidon del compruesto
inorginico empleado como agente estabilizador de la suspensidn. Los re-|
sultados deseados no pueden obtenerse bajo condiciones practicas de ope
racidn si el agente inorginico estabilizador de la suspension no se in-|
troduce en forma de paste tixotrdpica. En la suspension, las finas par-
tfculas del compuesto inorgfnico se interponen fisicamente entre las
gotas de mondmero y evitan que éstas se acoplen directamente entre si
y se fundan. Para poder actuar eficazmente de esta manera, el compuesto
inorginico ha de tener un tamafio de particulas que sea pequefio en com—
paracidn con el tamafio de las gotas y las particulas inorgénicas han
de ser uniformemente dispersadas por toda la suspension. Ademés , tal
dispersidn uniforme ha de persistir por lo menos a lo largo de la nayor
parte del procedimiento de polimerizacion.

Hemos observado que si el agente inorginico estabilizador de
la suspension se afiade a ésta como material seco, no puede asegurarse
una satisfactoria polimerizacidn para producir un polimero de tamafio
de cuentas o particulas relativamente grande y uniforme, incluso si la
cantidad de agente estabilizador de la suspension se incrementa a va-
rias veces las proporciones anteriormente sefialadas. Ademas, hemos de-
terminado que la razdn de esta dificultad consiste en que, aun cuando
el compuesto inorgénioo se emplee con un tamafio medio de parifculas del
orden de 0,5 micra, no puede conseguirse bajo condiciones practicas una

dispersion uniforme en el medio acuoso de la suspension. Esto puede de-
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mogtrarse con una base comparativa mediante el procedimiento del si-

guiente experimento.

~ Bxperimento le

Se divide en dos porciones iguales una cantidad de fosfato
tricileico de grado téenico, siendo de 0,5 miora el tamaiio medio de
particuls en cade caso. Una de tales porciones se combina con un peso
ignal de agua ¥ se somete a la accidn de un molino coloidal hasta em-
plearse una pasta tixotrdpica, ajusténdose dicho molino de manera que
no efectile une sustancial trituracion de las particulas. ILa otra por—
cibn de fosfato tricalcico se emplea seca.

Se introducen cantidades iguales de agua en recipientes de
vidrio separados, cada uno de ellos provisto de un agitador giratorio
motorizado. le pasta tixotrdpice se afiade a un recipiente y la canti-
dad seca de fosfato tricalcico al otro, siendo tales las cantidades
de agua empleadas que el peso de fosfato tricdlcico sea igual al 0,5%
del peso del agua en cada recipiente. Se efectla una agitacidn a ele-
vada velocidad duzente una hora ¥ luego se dejan reposar los dos re—
cipientes durante una hora mds sin agitacidn, observéindose entonces
los recipientes para ver si se ha sedimentado en el fondo algin fos—
fato tricalcico. En el recipiente al que se afiadidé la pasta tixotrdpi-
ca, se observaera sbélo una pequefia cantidad de sedimento muy fino. En
el recipiente al que se afiadid el fosfato tricAlecico seco, se observa-
r4 una cantidad apreciablemente mayor de fosfato tricdlcico sedimentam
do, incluyendo esta cantidad no paritfculas finas, sino aglomerados
relativamente grandes de fosfato tricdlcico que no fueron dispersados
por la agitacidén a elevada velocidad. En pruebas efectivas de polime-

rizacidn bajo varias condiciones tipicas, se ha observado que toda no-

 table aglomeracidn del agente inorg@nico de estabilizacidn de 1la

suspensidn en esta Ultima antes del completamiento de la fase inter-

media viscosa y adherente del polimero doara lugar por lo menos a una
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| falta de uniformidad en el tamafio de las cuentas o particulas en el po
1imero terminado, y frecuentemente a un fallo total de la suspensidn
con pérdida de la operacitn completa.

Aunque la consecucidn de una dispersidn uniforme y segura de

agente estabilizador inorgénico es un prerrequisito esencial, este fag
1 tor por si solo no proporcionard el éxito en la produccidn de cuentas
!de polimero del deseado tamafic uniforme y relativamente grande y de
elevado peso molecular. Aungue tanto el compuesto inorgénico, tal co-
mo el fosfato tricalcio, como el agente de accidn superficial, tal cow
mo el bete~naftalenc-sulfonato sddico, contribuyan a establecer una

buena suspensidén y a conservarla a lo largo de las fases criticas de

i 5 2 “ s
i la polimerizacidn, ambos agenies, cuando se emplean en proporciones
|

i crecientes, tienden a causar una disminucidn en el tamafio de cuenias
I
' 0 particulas del producto, como se demuestra por los siguientes expe-

rimentos.

~Experimentom-

Se produjo una pasta tixotrdpica combinando 8 partes en peso
de fosfato tricdlcico de grado técnico (tamafio medio de particulas de
0,5 micra) y doce ﬁartes en peso de agua desmineralizada y pavando la
mezcla dos veces a través de un molino coloidal. La resultante pasta
se combind con 1.090 partes de agua desmineralizada en un reactor de
Vidrid de tres litros equipado con un agitador giratorio motorizado,
accionado a 400rpm. Luezo se aladieron lentamente 1.100 partes de mo-
némero de estireno, en peso. luego se calentd la suspension a 25-300C
¥y se agregaron 1,1 partes en peso de azo-bisisobutironitrilo, 0,55
parte de perdxido de benzoilo y 0,55 parte de peroxido butilico tercia
rio. La polimerizacidn se efectud con el reactor herméticamente cerra-
do, calentando a 802C on una hora, manteniendo esta temperatura duran-

”te seis horas, calentando a 879C en una hora, manteniendo esta tempe-
1
i
Iratura durante seis horas, calentando a2 95¢9C en una hora y manteniendo
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f » Y
: esta temperatura durante tres horas. La suspension fue enfriada, aci-

difioada a un pH 1 con Acido clorhidrico ‘dilufdo y las cuentas recu-

]
hi

¢ to se repitid cinco veces con una proporcidn diferente de vetamnaftale
, no-sulfonato sddico incorporado en el momento de la adicidon del fosfa-
to tricAleio en cada operacidn, mostrindose el tamafio de particulas

J;del producto de coda operacidn en la siguiente tablas

. Beta~naftaleno- % de producto polfime=-
§ sulfonato sddico ro superior a 590 mi-
& Operacién ( % en pesc ) - grag
3 1 0,068 51,0
! 2 0,248 21,8
| 3 0,338 14,5

4 0,430 13,0

5 0,584 34

- Experimento 3 -

: Se repitid cinco veces el procedimiento del experimento 2,
Spero con el beta-nafialeno-sulfonato sddico constante a un 0,45% en
Lpeso ¥y con variacidon en la proporcidn dé fosfato tricalcico, siendo
%los resultados en cuanto a tamefios de particulas los que se indigan

“en la siguiente tablas

Operacidn (% en peso de mondmero) to polimero superio:

a 590 mioras.

6 10,364 71,8
T 0,545 67,1
8 0,730 13,0
9 0,910 26,2
10 1,000 7,8

Por otra parte, hemos observado que el tamafio de particula
del polimero puede incrementarse, al tiempo que se retienen unas efec-
t tivas proporciones del agente suspensor inorginico y el agente de accif

superficial, incorporando un coloide protector como tercer auxiliar

! de suspensidn. Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn.-

| peradas, lavadas y secadas a T0% € durante cinco horas . El procedimien

Fosfato tricdleico Porcentaje de produg

o

m
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= Ejemplo 1-

Se repitid cinco veces el procedimiento del experimento 2,
empleando una proporcion de fosfato tricdleico igual al 0,73% del pe-
so de mondmero de estireno y bete~naftaleno-sulfonato sdédico igual al
0,45% del peso total de la suspensidn, pero introduciendo una cantidad
diferente de poliacrilato sbdico en la suspension durante cada opera-
cidn. En cade una de 8stas, el agente de accidn superficial y el coloi-
de protector se afiadieron despuds de heberse introducido los cataliza-
dores y de haberse calentado la suspension a 402 C, afiadiéndose el pow
liacrilato sbédico como solucidn acuosa al 15%. Los resultados en cuan~
to a tamafio de cuentas del polimerc se indica en la siguiente tabla:

% de producto polimeros

Poliacrilato sddico superior a~

Operacidn (% on peso) 590 micras.
11 0,000169 17,8
12 0,000337 10,0
13 0,000673 33,8
14 0,001005 72,0
15 0,001340 85,2

Los anteriores ejemplos son t{picos de operaciones de labo-
ratorio a pequefia escala, empleadas para determinar el efecto de va-
riables tales como las proporciones relativas. El siguiente ejemplo es
representativo de operaciones llevadas a cabo bajo condiciones més es—
trechamente aproximadas a las operaciones de produccion comercial.

= Ejemplo 2-

Se empled un recipiente de reaccidn forrado de vidrio de 10
galones, provisto de un agitador de hélice accionado a 260 rpm en to=
das las oneraciones.Todas estas se efectuaron bajo una atmdosfera de
nitrégeno inerte y con la carga total igual al 80% aproximadamente de
la capacidad del reactor. En cada operacidn , se empled la siguiente

formulacidns
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i Ingrediente Peso en libras = Kgs
 Mondmero de estireno 33,2 - 15
| Agua desmineralizada 33,2 =« 15
Azobisisobutironitrilo 0,0244 = 0,0110
Perdzido de benzoilo 0,0121 = 0,0054
Butilperbenzoato terciario 0,0298 = 0,0135
Poliacrilato sddico (solucidn acuosa al 1%) 0,77 = 0,34
Fosfato tricalcico Como se indica en la sizuie
te tabla. I
Beta~naftaleno-sulfonato sddico Como se indica en la siguie
te tabla.

En cada operacidn, el fosfato tricdlcico s¢aiiadid en forma
de pasta tixotropica homogeneizada, preparada como en el experimenfo
2, afiadiéndose dicha fasta al agua antes de la adicidn del mondmero de
éestireno. En cada operacién, el poliacrilato sddico y el beta~naftale
no~sulfonato sddico se afiadieron después de que los catalizadores ha=
!bian sido introducidos y la suspensidn se habia calentado a 400 C. Se
realizd la polimerizacidn en cada operacion calentando a 852 C en 45
minutos, manteniendo esta temperatura durante cinco horas, calentando
a 100? C en 30 mimutos, manteniendo esta temperatura durante 4,5 horas

calentando a 1302 C en dos horas y manteniendo a 100¢ C durante 4,5

horas, Inego se acidificd la suspensidén a un pH 1 mediante la adicidn

de acido clorhidrico dilufdo y las cuentas fueron recuperadas, lavadas
y secadas en aire & 702 C durante cinco horas., Los resultados en cuanw

to a tamafio de las cuentas para el polimero, se indican en la siguien-

te tablat
Fosfato tricalecico Bota~naftaleno- # e producto
( % de mondme~ sulfonato sodico polimero superi
Operacidn 10 en peso) (% en peso)  or a g%o migras
16 0,650 0,502 »9
17 0,585 0,475 91,1
18 0,510 0,410 9345
19 0,364 0,292 99,2
20 0,328 0,264 100,0

En cada operacidn, el polimero tenfa un peso molecular medio
en viscosidad superior a 225.000 y una temperature de contraceidén sus

perior a 1102 C,
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Cuando se menciona las " temperaturas de contraceidn " en

los anteriores ejemplos, tal temperatura se obtiene espumando una nues
tra de las cuentas mediante calentamiento de las mismas en agua hir-
viente durante tres minutos, recuperando luezo las cuentas espumadas
¥ determinando su densidad volumétrica, dividiendo luego las cuentas
espumadas en muestras separadas y calentando cada una de estas nues-

tras a una diferente temperatura seleccionada, del orden de 100 a 1302
Cy en un horno de aire dﬁrante 30 minutos., Seguidamente, las cuentas
son enfriadas en aire a temperatura ambiente y determinada de luego
la densidad volumétrica. La temperatura de contraccion es aquélla a
la que se observa un cambio apreciable en la densidad volumétrica de

las cuentas espumadas. Por ejemplo, sl las muesiras separadas son cae

lentadas a 1009, 1052, 110? y 115¢ ¢ respectivamente, y no se observa

a 110¢ C 6 menos, pero se observa un notable cambio en la muestra ca-
lentads a 1152 C, la temperatura de contraccidén se considera de 110
a 1152 C,.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita deberd

recaer sobre las sigulentes:

= BETIVINDICACIONES -

1,= Procedimiento de polimerizacidn en suspensidn de mond-
meros vinilos caracterizade porque se incorporan en una suspension
acuosa de mondmero vinilo una pasta tixotrdpica de un agente inorgi-
nico estabilizador de suspensidn finamente desmenuzado y agua, un agen
te de accidn superficial ¥y un coloide protector, efectudndose la po-
limerizacidn mediante calor mientras se mantiene el pH de la suspensid
por encima de 5,9.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque la relacidn en peso entre agente estabilizador y agua en la

pasta tixotrdnica es de 1:2 a 2:1 .

-
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ﬁ 3.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 2, caracte=

rizado porque el agente estabilizador tiene un tamafio medio de parti-
lculas de hasta 0,5 micras.

4. Procedimiento segin cualquiers de las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado porque el agente estabilizador es fosfato trical-
clco.

5.~ Procedimiento segin oualquiera de las reivindicaciones
'l a 4, caracterizade porgue la cantidad de agente estabilizador es del
0,1 al 2,0% en peso del mondmero.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1
a 5, caracterizado porgue el agente de accidn superficial se emplea en
una proporcidn del 0,01 al 2% del peso total de la suspensidn.
7.~Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado porque el agente de accidn superficial es anidnicos.

8.~Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1

o 6, caracterizado porque el agente de accidn superficial es anfotéri-

co, conteniendo grupos carboxilos y aminos.

; 9.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1
5% 8, caracterizado porgue el coloide protector se emplea en una propor-
cidén del 0,0001 al 0,005% del peso total de la suspensidn.
10.~Procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a '
Dy caracterizado porque el coloide protector es una sal de un acido
poliacrilico.

1l.=Se reivindica por altimo como objeto sobre el que ha de

recaer la Patente de Invencidn que se solicita: WPROCEDINIENTO DE

POLIMERIZACION EN SUSPENSION DE HONOMEROS VINILOS "
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente

Memoria descriptive que consta de trece péginas mecanografiadas.

Madrid, 9 de Febrero 1.966

BERNARDO UNGRIA
DPsBo

(Fdoo J Pegraza)
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