334656

PATENIE DE INVENCION

"PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR DERIVADOS
AROMATICOS DE VINILIDENO EN SUSPENSION".

Fobicitante: ~ NMONSANTO COMPANY, entidad norteamericens,

residente en: 800 North Lindbergh Boulevard,

La presente invencidn se relaciona con un
procedimiento perfeccionado de polimerizacidén de hi-
drocarburos aromaticos de vinilideno mediante polime-
rizacidn de suspensiones, y mds particularmente con

De un procedimiento gque proporcions una suspensién per-
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feccionada acuosa de los componentes en tal procedi-
miento de polimerizacidn.

Los hidrocarburos aromdticos de vinilideno
se emplean profusamente para la produccidn de polime-
ros e interpolimeros altamente utilitarios. El esti-
reno y sus interpolimeros son los hidrocarburos aromg
ticos de vinilideno méds ampliamente empleados debido
a su bajo costo, compatible con unas propiedades deseg
bles. Es también sabido que las mezclas de caucho e
hidrocarburos arométicos de vinilideno, es decir, en
las que una porcionm del hidrocarburo aromitico de vini
lideno o interpolimeros del mismo son injertados sobre
un sustrato de caucho preformado, poseen veliosas pro-
piedades fisicas y una resistencia a los impactos par—
ticwlar y significativemente aumentada. Se han propues
to varios tipos de procedimientos a utilizar en la po-
limerizacidn de hidrocarburos aromiticos de monovini-
lideno ¢ interpolimeros de ellos o para injertar el
hidrocarburo aromdtico de viniliéeno 0 sus in’cerpol:{-
meros sobre el sustrato de caucho dieno. De estos pro-
cedimientos, la polimerizacion de suspensiones ofrece
varias ventajes, pero estd sujeta a dificultades en la
obtencidn y mantenimiento de uns suspensidn dptima de
los componentes en el medio acuoso, debido particular-
mente & la capacidaed de emulsionamiento de los mondme-
ros, que reduce le produccion,.y debido a la formacidn
de costras en las paredes del recipiente de reaccidn.
Ademés, existen dificultades en el control del tamafio
de las perlas y en la obtencidén de un rerdimiento razo-

neble en la operacidn del procedimiento cuando se efec-
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than esfuerzos para reducir la cantidad de agente
suspensor o la relacién entre agua y jarabe, sin incre
mentar la pérdida de emulsidn o la formacidn de costras
en las paredes.

Un objeto de la presente invencion, es pro-
porcionar un procedimiento perfeccionado para polimé—
rizar hidrocarburos arométicos de vinilideno, en el
que el mondmero ¥y cualesquiera correactivos son sus-
perdidos en un medio acuoso a fin de obtener una sus-
pensién de estabilidad relativamente elevada y relati-
vam_en‘be independiente de las temperaturas, que permite
unas reducidas pérdidas de emulsion y un control de la
formacion de costras en las paredes.

Otro objeto es proporcionar tal procedimien~
to perfeccionado de polimerizacidn de suspensiones pa~-
ra hidrocarburos aromaticos de vinilideno, que wutiliza
un nuevo sigtbema suspensor sinergético para reducir al
ninimo la cantided de agente suspensor requerida y per
mitir una operacidn dptima con ventajas en cuasnto a
una efectiva disminucidn de la relacidn emtre sgua y
jarabe requerida, y en ¢l control del tamafio de par-
ticulas,

Otro objeto consiste en proporcionar tal pro
cedimiento perfeccionado de polimerizacion de suspen-
siones, que es relativamente econdmico y en el que la
formacion de costras en los recipientes de reaccion
puede reducirse o controlarse facilmente.

Otros objetos y venbajas resultardn eviden-
tes con la siguiente descripeidn detallada y con las

reivindicaclones.
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Se ha descubierto ahora que los objetos
anteriormente citados pueden conseguirse facilmente
en un procedimiento de polimerizacién-de hidrocarbu-
ros aromiticos de vinilideno mediante una operacion
en la que una formulacidn polimerizable que contiene
un monomero hidrocarburo aromdtico de vinilideno es
suspendida en un medio acuoso en presencia de un agen
te suspensor que comprende la combinacidn sinergética
de un écido policarboxilico polfmero y un alcohol po-
1{mero. El sgente suspensor proporciona del 0,005 al
1,0% en peso, basado en el medio acuoso, del dcido
policarbox{lico polimero y del alcohol polfmero, sien-
do la relacidn entre la formulacidn mondmera y el agua
de 20 a 150:100 aproximadamente.

Tos 8cidos policarboxilicos polimeros de la
presente invencidn comprenden homopolimeros o inter-
polimeros solubles en agua, de dcidos carboxilicos ine
saturados que tienen una cadena de 3 a 8 dtomos de carbo
no. Los dcidos polimeros poseen ﬁn grado de polimeriza-
cion de 20 unidades mondmeras, por lo menos y proporcio
nan un pH inferior a 6,5 en solucion acuosa. A los
objetos de la presente invencidn, los homopolimeros e
interpolimeros se consideran solubles en agua si 0,1
parte del meterial polimero se disuelve en 99,9 partes
de agua a 259C.

Ejemplificativos de los dcidos carboxilicos
insaturados que pueden emplearse como dcido carboxf{lico
mondmero, son los acidos acrilico, crotdnico, isocrotd-
nico, angélico, t{glico, maleico, fumérico, itacdnico,

‘ N ‘ [ S .
citraconico, mesacdnico, y aconitico o los anhidridos
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u otros derivados de los mismos, que tras su hidrélisis,
producen grupos &cidos carboxilicos libres. Pueden in~
terpolimerizarse mezclas de tales &cidos, pudiéndose
interpolimerizar también con ellos varios mondmeros de
vinilo, siempre que el interpolimero resultente sea

uno que posee la requerida solubilidad en agna y gru-
pos acidos carbox{licos libres tras su hidrdlisis.
Ilustrativos de tales mondmeros vin{licos son los ha-
luros de vinilo, compuestos alilos, dienos, etilenos,
propilenc o estireno. Como se comprenderé fécilmente,

el porcenﬁaje molar de los comondmeros de vinilo tole-
reble para su solubilidad en agua depemierd del mond-
mero carboxilico y del mimero de dtomos de carbono
conbenido en el comondmero de vinilo, y de su naturaleza.

Como ejemplos de los &dcidos policarboxilicos
polimeros que han sido empleados, figuran los interpo~
1imeros de dcidos acrilicos y ésteres acrilatos alqui-
licos, interpolimeros de acetato de vinilo ¥y arh{drido
maleico, acido polimetacrilico, dcido poliaerilico y
los interpolimeros de etileno y arh{drido maleico.

Tos dcidos policarboxilicos pol{meros prefe-
ridos son los interpolimeros de acido merilico-éster
acrilato descritos en la patente estadounidense mimero
3.051.682, concedida el 28 de agosto de 1962, Este
agente suspensor comprende un interpolimero soluble en
ague de un monomero acido del grupo consistente en
acido aerilico, dcido metacrilico y mezclas de ellos,
¥y un mondmerc éster del grupo consistente en acrilato
slquilico, metacrilato slquilico y mezclas de ellos,

en los que el grupo alqu{lico contiens de 6 a 18 atomos
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de carbono. Como se indica en la patente antes mencio-
neda, cuando se emplea écido aailico como mondmero
deido, el imberpolimero comtendré: (a).del 5 al 15% mo-
lar del mondmero éster cuando su grupo alquilo contie-
ne de 6 a 7 atomos, (b) del 1,5 al 8% molar del mono-
mero éster cuando su grupo alquilo contiene de 8 a 9
dtomos de carbono, (¢) del 1 al 7% molar del mondmero
dster cuando su grupo alquilo contiens de 10 a 11 &to-
mos de carbono, (&) del 1 al 6% moler del mondmero és-
ter cuando su grupo alquilo contisne de 12 a 15 &tomos
de carbono y (e) del 0,5 al 2,5% molar del mondmero és
ter cuando su grupo alquilo contiene de 16 a 18 dtomos
de carbono. Cuando se emplea dcido metacr{lico como
mondmero deido, el interpoli{mero contendrd: (a) del 1
al 10 moler del mondmero éster cuando su grupo alqui-
1o contiene de 6 a 7 étomos de carbono, (b) del 0,5 al
5,04 molar del mondmero éster cuando su grupo alguilo
contiene de 8 a 9 dtomos de carbono, (¢) del 0,5 al
2,0% molar del monémero &ster cuando su grupo alquilo
contiene de 10 a 11 atomos de carbono, (&) del 0,3 al
1,5% molar del monodmero éster cuando su grupo alquilo
contiene de 12 a 15 dtomos de carbono y (e) del 0,1

al 1,0% molar del monomero éster cuando su grupo al-
quilo contiene de 16 a 18 atomos de carbono.

La rezén de que varfen los limites sobre las
proporciones molares de los dos tipos mondme ros que
pueden incluirse en el interpolimero acrilato-dcido
acrilico, dependienio de gue se incluya en ellos Acido
acrilico o &cido metacrilico, es el hecho de que el

deido metacr{lico es mds hidrdéfobo que el dcido acrilico.
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En comsecuencisa, si se incluye en el interpolimero
una mezele de deido acrflico y écido metacrilico,

los limites sobre las proporciones de los dos tipos
mondmeros inclufdos en el interpolimero seran inter-
medios entre los anteriormente sefinlados para los in-
terpolimeros que contienen fcido acrilico o acido me-
tacr{lico como unico mondmero acido. Como ejemplo es—
pec:f.fico, 9i se incluye en el interpolimero une mez-
cla de proporciones molares iguales de acido acr{lico
y acido metacrilico, con un acrilato octf{lico, el in-
terpolimero deberd conmtener del 1,0 al 6,5% molar del
acrilato octilico.

Representando n la fraccidn molar de écido
acr{lico inclufda en el componente mondmerc dcido del
interpolimero, el limite inferior del éster mondmero
que puede emplearse puede reemunciarse como: (a) 1 &
4n % molar cuando el grupo slquilo del éster mondmero
contiene de 6 a 7 4tomos de carbono, (b) 0,5 + 1n %
molar cuando el grupo alguilo del éster mondmero con-
tiene de 8 a 9 atomos de carbono, (e¢) 0,5 + 0,5n % mo-
lar cuando el grupo alquilo del éster mondmero contie-
ne de 10 & 11 atomos de carbono, (d) 0,3 + 0,7n % molar
cuando el grupo alquilo del éster mondmero contiene de
12 a 15 dtomos de carbono y (e) 0,1 & O,4n % molar cuan
do el grupo algquilo del éster mondmero contiene de 16 a
18 dtomos de carbono., La cantidad méxime del éster mo-
nomero que puede incluirse en el interpolimero serd:
(£) 10 + 5n % molar cuando el grupo alquilo del éster
mondmero contiene de 6 a 7 &tomos de carbono, (g) 5 +

3n % molar cuando el grupo slquilo del &ster mondmero
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contiene de 8 a 9 atomos de carbono, (h) 2 + 5n % mo-
lar cuando el grupo slquilo del éster mondmero conbie
ne de 10 a 11 &tomos de carbomo, (i) 1,5 + 4,5n % mo-
lar cuendo el grupo alquilo del éster mondmero contig
ne de 12 a 15 &tomos de carbono y (j) 1 + 5n % molar
cuando el grupo alquilo del éster mondmero contiens de
16 o 18 &tomos de carbono. En todas las férmulas ante-
riores, n es numéricamente igual =l porcentaje molar
de &cido acrflico inclufdo en el interpolimero, divi-
dido por la suma del porcentaje molar de &cido acrilico
més el porcentaje molar de dcido metvaerf{lico inclufdo
en ol interpolimero.

Como se indica en la patente estadounidense
n 2,945,013, concedida el 12 de Julio de 1960, los
interpolimeros de acido acrilico-acrilato pueden pre-
pararse mezclando una mezcla de los dos mondmeros con
un iniciador de polimerizacidn gemerador de radicales
libres y calentando la mezcla a una teﬁperatura a la
que el iniciador se descomponge fbrmando radicales 1li-
bres. Tales polimerizaciones pueden llevarse a cabo
calentando los monomeros en mase o preferiblemente di~
solviendo primero los monémeros'en un disolvente ade~
cuado. En particular, es preferible preparar los inter-
polimeros empleando un sistema de polimerizacidn disol-
vente/no disolvente, es decir, llevanio a cabo la poli-
merizacion en un liqaido orgénico que sea disolvente de
los mondmeros, pero no disolvents del interpolimero.
Ifiquidos tipicos gue pueden emplearse como disolventes
para la reaccidn de polimerizacidn, son hidrocarburos

alifaticos, tales como hexano, pentano, octano, éteres
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de petroleo que hiervan emtre 50 y 1252C, hidrocar-
buros aromdticos, tales como benceno, tolusno, xileno,
etilbenceno; hidrocarburos ¢lorados, tales como cloro-
benceno, 1,2-dicloroetano, cloroformo, tetracloruro de
carbono, ete.

Como se describe aqui, un interpolimero es-
pecifico y muy efectivo que se emplea también venta-
josamente para la presente invencion, es un interpo-
1{mero que contiene del 95,0 al 98,07 molar de &cido
acrilico y del 5,0 al 2,0% molar de un acrilato octi-
licp ¥y perticularmente acrilato 2-etilhex{lico.

Los agentes dispersantes preferidos de esta
forma interpolfmera de éster serilato-deido acrflico
poseen viscosidades especificas de 0,1 por lo menos,
cuando el acido metacr{lico es el mondmero édcido in-
clufdo en el interpolimero, y de 0,8 aproximadamente,
por 1o menos, cuando el dcido acri{lico es el mondémero
fcido inclufdo en el interpolimero. Ambos valores de
viscosidad especifica antes sefialados se determinan en
soluciones al 1,04 en agua a 252C de acuerdo con la
siguiente formula:

Viscosidad dela solucion - Viscosidad del disolvente
Viscogidad del disolvente

Gensralmente, el pH de los dcidos policarbo-
x{licos polimeros empleados puede varier entre 1,0 y
6,5, pero el nivel preferido es de 2,0 a 5,0, Cuando
se emplea un interpolimero de un dcido policarbox{lico
¥y un éster, tal como el agente suspensor preferido an-
teriormente descrito, un incremento en el porcentaje

molar de los grupos ésteres tiende @ incrememter la
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viscosidad de la solucion producida por aquél.
El alcohol polimero corresponde a la si-
guiente formula general:
H(CH2 ~ HCOX - R) H

en la que X es hidrdgeno, HGO-, CH.CO~ o CH3OH200-'

R es —GH2-HCOX- ~CH20H -0 8H23, n es por lo me-
nos 10; y por lo menos un 5% molar, pero no més de
un 15% molar, aproximademente, de X, es un grupo és-
ter para proporcionar una Optims solubilidad en agua.

Como queda indicado, el aleohol polimero se
propara generalmente hidrolizando parcialmente un po-
1{mero de un éster vinflico de los écidos f£drmico,
acdtico y propidnico. Se comprenders que el polimero
puede ser un inxerpolimero de estos diversos ésteres
¥y, como se indica por la formula, puede ser también
interpolimerizado con etileno, propileno o mezclas de
ellos. Se ha observado que ha de proporcionarse por
lo menos, ua 5,0% molar del grupo ester para unae ope-
racion, de acuerdo con la presenfe invencién, pero la
cantidad de éster que se hidroliza en alcohol debera
ser suficiente para proporcionar solubilidad en agua.
Generalmente, un 65% por 1o menos, de los grupos este-
res habrd de hidrolizarse en el zlechol ¥y preferible-
mente el porcentaje molar de grupos ésteres sera de
10 a 25. '

Generalmente, la solubilidad del alcohol
polimero aumenta al disminuir el porcentaje molar de
grupos ésteres. Sin embargo, se ha observedo que la
dismimcidn del porcenmtaje molar de grupos ésteres

tiende a incrementar le cantidad de alcohol polimero
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requerida pare conseguir una eficacla Optima en con-
diciones comparables de proceso.

El peso molecular del polimero, es decir,
del alcohol, puede variar dentro de una amplia gama
compatible con la solubilidad deseads en agua. A los
efectos de la presente invencion, el pol{mero, es de-
cir, el alcohol, se considera soluble en agua si 0,1
parte del mismo se disuelve en 99,9 partes de agua a
259C, Genefalmente, el polimero, es decir, el alcohol,
conterdrd por lo menos, 10 unidades mondmeras y puede
contener hasta 5.000 unidades mondmeras o incluso més,
dependienio de los monomeros empleados. Los alcoholes
polimeros preferidos contienen de 500 a 1500 unidades
mondmeras.,

Ejemplos de los alcoholes polimeros de la
presente invencidn son el acetato polivinilo parcial-
mente hidrolizado, el propionato de polivinilo parcial-
menté hidrolizado, el formato de polivinilo parcielmen-
te hidrolizado, los interpolimeros de etileno-acetato
de polivinilo parcialmente hidrolizados, los interpo-
limeros parcialmente hidrolizados de propileno y aceta-
to de vinilo, etc. Alcoholes polimeros especificos que
han demostrado ser altamente satisfactorios en el pro-
cedimiento de la presente invencidn, son los acetatos
de polivinilo percialmente hidrolizados que contienen
del 10 el 25% molar de acetato de vinilo y tiemen una
viscosidad de 15 a 50 centipoises pare una solucidn
acuosa al 4,0% a 202C. Generalmente, tales alcoholes
son relativemente neutros en cuanto a pH (aproximada-
mente 6,0 a 8,0).
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El 4cido policarbox{lico poli{mero y el al-
cohol polfmero pueden emplearse en una gams de con-
centraciones relativamente amplia, que var{a entre
tan solo el 0,005 al 1,04 en peso de cada uno de
ellos, basado en el peso del medio acuoso. Se ha ob-
servado también que los dos componemtes pueden variar
de modo relativamente amplio, uno respecto al otro,
dentro de la relacidn de 1 a 100:10; es decir, un
componente puede enconbtrarse presente en una propor-
cidn hasta de 10 veces superior a la del otro compo-
nente. Preferiblemente, los dos componentes se propor-
cionan en una cantidad del 0,01 &l 0,5% en peso de ca-
da uno de ellos y en una relacidn de 2 a 50:10. Como
se comprenmdera, las concentracionss y rolaciones Opti-
mas dependeran de la composicidn particular polimeri-
zable. Por ejemplo, en la polimerizacién de poliesti-
reno en presencia de un caucho preformado, tal como
butadieno, el alcohol polimero y el dcido policarbo-
x{lico polimero se emplean muy desegblemente on la
relacidn de 0,01 a 0,2 parte on peso de cada uno de
ellos. En la polimerizacidn de una mezcla de mondmeros
de acrilonitrilo/estireno en presencia de un caucho de
butadieno preformado, los dos componsntes son propor-
cionados deseablemente en una relacidn algo superior,
del 0,02 al 0,5% en peso de cada uno deellos.

Como es blen sabido en el arte, se emplean
varios electrolitos que pueden proporcionarse en le
relacldn del 0,05 al 10,0% en peso y preferiblememnte
del 0,1 al 5,0% en peso, basado en el peso del medio

acuoso, Tales electrolitos comprenien sales solubles
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de metales monovalentes, divalentes y trivalentes,
incluyendo cloruros, sulfatos, fosfatos y nitratos
de metales, tales como magnesio, calcio, aluminio y
sodio.

Ademds, pueden incluirse auxiliares disper-
santes securndarios, si as{ se desea, tales como los
productos de condensacidn de dcidos y aldehfdos sul-
fonicos de naftaleno y sus seles, tales como los
productos comercisles expendidos por R. T. Vanderbilt
Co., bajo la marca comercial de Darvan; por W.R. Grace
bajo la marca comercial de Daxad; y por Nopco Chemical
Co., bajo la marca comercial de Lomer. Estos agentes
dispersantes secundarios pueden emplearse en la pro-
poreidn de 0,005 al 2,0% en peso y preferiblemente se
encuentran presentes en una proporcidn inferior al
0,5% en peso.

Como se comprenderé, pusden incorporarse
otros auxiliares dispersantes, tales como agentes se-
cuestradores, agentes acondicionadores del agua, de-
presores de emulsidn y estabilizadores.

Ilustrativos del efecto de la variacidn de
la proporcién de los dos componentes, son los datos
de 1a Tabla I siguiente, en la que se prepolimerizd
un jarabe que contenfa 87 partes en peso de estireno
y 13 partes en peso de un caucho de butadieno prefor-
mado, & uns conversion del 27% del mondmero estireno
y luego se dispersd en agua para formar une suspensién
acuosa. La composicién del agentas suspensor sinsrgético
se proporciond mediante un acetato de polivinilo par-

clalmente hidrolizado que contenia un 30% en peso de
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acetato de vinilo y mediante el imterpolimero de dcido
ger{lico y acrilato 2-etilhexilico, en el que el acri-
lato etilhexilico comprend{a un 4,5% molar del inter-
polimero. Como agente dispersante secundario, se afia-
did la sal sédica,de un producto de condensacidn de
gcido sulfdnico naftalénico y un aldehfdo (vendido por
R.T. Vanderbilt Co., bajo la marca comercial de Darvan)
y se afiadid sulfato sodico como electrolito. Se deter-
mind el porcentaje de la emulsidén y el porcentaje en
peso del material perdido en la formacidn de costras en
las paredes. En la siguiente tabla, todas las cantida-
des son partes en peso, salvo indicacidn en contrario.

TABLA I.

Aleohol Acido poli Agente dig Porcentgje DPorcentaje

poli—
mero

carboxili- persante emulsion en peso de
co polimero secundario N92S04 en costra en
peso paredes

0.06
0.06
0.09
0,09
0.08
0.09

0.04 0.1 0.93 1,04 0.40
0.06 0.1 0.93  0.88 0.37
0.04 0.1 0.93 1.4 0,35
0.06 0.1 0.93 0.66 0.42
0.05 0.1 0.93 1.65 0.31
0.05 0.1 0.93 1.77 0032

Como puede verse por la tabla anterior, la
pérdida de peso del material polimerizable en la emul-
$idn es relativamente pequefia & pesar de variaciones
relativamente amplias en las cantidades de los dos com-
ponentes del agente suspensor sinergético. Como puede
verse, la pérdida de los componentes polimerizables en

la formecidn de costras en las paredes es relativamonte



menor, a pesar de la variacidn en las proporciones

de los dos componentes. Ademds, puede verse que los
dos componentes funcionan en cantidades relativamente
pequeflias,

54 El procedimiento de la presente invencidn
se emplea en la homopolimerizacion de mondmeros aro-
maticos de vinilideno o en la interpolimerizacién de
tales mondmeros aromdticos de vinilideno consigo mismo
o con otros mondmeros interpolimerizables o polimeros

10. preformados o parcialmente polimerizados. Ejemplos de
los. mondmeros aromaticos de vinilidemo que pueden ho-
mopolimerizarse o interpolimerizarse incluyen al esti-
reno, compuestos monoarométicos de alfa-alquil~monovi-
nilideno, por ejemplo, alfa~metilestirenc, alfa-etil-~

15. estireno, alfa-metilvinil tolueno, alfa-metil dialquil-
estirenos, etc.; alquilestirenocs sustituf{dos con anillos,
por ejemplo vinil tolueno, o-etilestireno, p-etilestire-
no, 2,4-dimetilestirenc, ete.; haloestirenos sustituidos
con anillos, por ejemplo, o-cloroestireno, p-clorcesti-

20. reno, o~bromoestireno, 2,4-diclorcestireno, etc.; esti~
renos anillo—alquil—anillo—halo—sustituidos, por ejem—
plo, 2-¢loro-4-metilestireno, 2,6-dicloro-4-metilesti-
reno, etc.; vinil naftaleno; vinil antraceno; divinil
benceno; etc.

25, Bjemplos de mondmeros que pueden interpoli-
merizarse con los mondmeros aromdticos de vinilideno
incluyen 1,3-dienos conjugados, por ejemplo, butadieno,
isopreno, etc.; acidos monobdsicos alfa, beta~insatura-
dos y derivedos de ellos, por ejemplo, écido acrilico,

30. acrileto metilico, acrilato etflico, acrilato butilico,



56

10.

15.

20.

25.

30,

acrilato 2-etilhexilico y los correspordientes ésteres
de dcido metacr{lico, acrilemida, metecrilemida, acri-
lonitrilo, metacrilonitrilo, haluros dé vinilo, tales
como cloruro de vinilo, bromurce de vinilo, etc.; halu-
ros de vinilideno, tales como clorurc de vinilideno,
bromuro de vinilideno, ete.; maleatos o fumaratos di-
alquilicos, tales come maleato dimet{lico, maleato
diet{lico, maleato dibut{lico, los correspondientes
fumaratos, etc.

La formulacidn polimerizable puede contener
un polimero preformado o un materisl parcislmente po-
limerizado, tal como un hidrocarburo aromdtico de vi-
nilideno parcialmente polimerizado o un interpolimero.
A este respecto, el presente procedimiento estd parti-
cularmente adaptado a la formacidn de mezclas de cau-
cho en las que una porcion del hidrocarburo aromitico
de vinilideno es injerbada sobre un sustrato de caucho
preformado para producir un po]::{mero altamente resis~
tente a los impactos,

Como es bien sabido, tales mezclas pueden
tener cantidades veriables del hidrocarburo aromdtico
de vinilideno o interpolimeros del mismo quimicamente
combinadas con el sustrato de caucho, dependiendo de
factores tales como la proporcion del interpolimero
preparado en presencia del caucho, las condiciones de
polimerizacion, ete. Enbre los cauchos que pueden em-
plearse figuran los de dieno, etileno-propileno, acri-
latos, poliisoprenos y mezclas de ellos.

Los cauchos preferidos son los de dieno o

mezclas de oanchos de dieno, es decir, cualquier poli-
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mero elistico (un polimero que tenga una temperatura
de transicion de segundo orden no superior a 02C y
preferiblemente no superior a -202C, determinada 8o~
gin enseyo ASTM D~746-52T) de uno o mds 1,3-dienos
conjugedos, por ejemplo, bubadieno, isopreno, piperi-
leno, cloropreno, etc. Tales cauchos incluyen homopo-
1limeros de 1,3-dienos conjugados, interpolimeros de
1,3-dienos conjugados entre sf e interpolimeros de

uno o mas 1,3-dienos conjugados con una cantidad igual
en peso de uno o mas mondmeros moncetilénicamente in-
saturados ¥y copolimerizables, tales como hidrocarburos
aromaticos de monovinilideno (por ejemplo, estireno;
un aralquilestireno, tal como los 0~, m— y p-metiles-
tirenos, 2,4-dimetilestireno, los ar-etilestirenos,
p~terc-butilestireno, etec.; un alfa-alquilestireno,

tal como alfa-metilestireno, alfa-etilestireno, alfa-
metil-p-metilestireno, etc.; vinil naftaleno, ete.),
hidrocarburos aromdticos ar-halo-monovinilidenos (por
ejemplo, 1l0s 0~, m~ y p-cloroestirencs, 2,4-dibromo-
estireno, 2-metil-4-cloroestireno, etc.), acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, scrilatos slquilicos (powbjemplo,
acrilato met{lico, acrilato butilico, acrilato 2-etil-
hex{lico, etc.), los correspondientes metacrilatos
alquilicos, acrilamidas (por ejemplo, ecrilamida, meta-
crilemida, N~butil-acrilaemida, etec.), cetonas insatura-
das (por ejemplo, vinil-metil cetona, metil-isopropenil
cetona, etec.), alfa-olefinas (por ejemplo, etilemo, pro
pileno, ete.), vinil piridinas, ésteres vinflicos (por
ejemplo, acetato de vinilo, estearato de vinilo, ete.),
haluros de vinilo y vinilideno (pér ejemplo, los cloru-
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ros y bromuros de vinilo y vinilideno, ete.) y si-
milares. .

Un grupo preferido de cauchos dienos es el
constituido por los que constan esencialmente del
85,0 al 100,0% en peso de butadieno y/o isoprenmo y
hasta el 15,07 en peso de un compuesto aromdtico mono
vinilideno.,

Aungue la reaccidn de polimerizacidn puede
progresar térmicamente sin adicidn de catalizadores,
es preferible incorporar un adecuado sistemz catali-
zador para polimerizar el mondmero, tal como los con—
vencionales compuestos peroxilos solubles en mondme-
ros., Catalizadores ejemplificativos son el perdxido
di~terc-but{lico, perdxido de benzoilo, perdxido de
leuroilo, perdxido de oleilo, perdxido de toluilo,
diperftalato di-terc-butilico, peracetato terc~buti-
lico, perbenzoato terc-butilico, perdxido de dicumile,
carbonato isopropilo de peroxide terc-but{lico, 2,5-
-dimetil-2,5~-di(terc-butilperdxido)hexano, 2,5-dimetil-
~2,5-81(terc-butilperoxi)hexina~3, hidroperdxido terc-
but{lico, hidroperdxido de cumeno, hidroperdxido de
p~mentano, hidroperdxido de ciolopénxano,=hidroper6-
xido de diisopropilbenceno, hidroperdxido de p-tere-
butil-cumeno, hidroperéxid§ de pinsno, 2,5-di-hidro-
perdxido de 2,5-dimetilhexano, etc., y mezclas de
ellos. )

El catalizador se incluye generalmente en
el 0,001 a1l 1,04 en peso y preferiblemente el 0,005
al 0,5% en peso del material polimerizable, depen-

diendo de los mondmeros y del ciclo de polimerizacidn
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Como es bien sabido, con frecuencia es
desegble incorporar reguladores del peso molecular,
tales como mercaptanos, haluros y terpenos en por-
centajes en peso relativamente pequefios, del orden
de 0,001 al 0,5% en peso del material polimerizable.
Ademés, puede ser desesbls ircluir en proporciones
relativamente pequefias antioxidantes o estabilizado-~
res, tales como los fenoles alquilados convenciona-
les, aungue éstos pueden affadirse durante la polime-
rizacidn o después de ella.

La formulacion polimerizable puede contener
también otros aditivos, tales como plastificadores,
lubricantes y colorantes., Como se indica anteriormen~
te, puede contener también materiales polimerocs pre-
formados que seasolubles o dispersables en 10S mo-
némeros,

La polimerizacidn puede efectuarse cargando
la formulacidn polimerizable con un catalizador en un
adecuado reactor y polimerizando seguidamente la for-
nulacién en masa mediante agitacidén y calentamiento a
una temperatura de 75 & 12590 y durante un perfodo de
1 a 48 horas aproximadamente, a una presidén de 0,070
a 7,0 Kg/bmg, hasta que se haya polimerizado una por-
cién del monbémero, generalmente del 15,0 al 50,0 %
aproximadamente en peso del mismo, El tiempo para es-
ta polimerizacion parcial variard dependiendo del ca-
talizador, de las presiones y temperaturas empleadas
de los mondmeros particulares, Generalmente, es prefe

rible efectuar tal procedimiento de prepolimerizacion
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para convertir aproximedemente del 20,0 al 35,0% en
peso del mondmero.

EL jarabe proporcionado por la formulacidn
parcialmente polimerizade se mezcla luego con agua y
el agente suspensor de la presente invencidn para
obtener la suspensién deseada del jarabe en el medio
acuoso. Esta suspensidn se somete a agitacidn a una
temperatura de 75 a 2002C aproximadamente, durante
un per{odo de 1 a 48 horas para obtener una polimeri-
zacion sustancialmente completa de los mondmeros de
aquélla. Preferiblemente, tal polimerizacion adicio-
nel se lleva a cabo a uns btemperatura de 100 a 1702C
aproximadamente, durante un perfodo de 1 a 20 horas,
dependiendo del catalizador y de la cantidad empleasda
del mismo.

En otra versién de la presemte invencidn,
el agua y el agents suspensor pueden mezclarse con
la formulecidn polimerizable inicialmente y hacerse
avanzar toda le reaccidn de polimerizacion en presen-
cia de aguélla. Como variante, el agente suspensor
puede incorporarse en la formulacidn polimerizable
durante la polimerizacidn no acuosa de la misma, tal
como anteriormente se ha provisto, mezeléndose segui-
damente el jarabe parcialmente polimerizado con agua
para conseguir la deseada suspgnsién. Is evidente gque
pueden introducirse mondmeros adicionales, cataliza-
dores y otros componentes exn la Formulacidn polimeri-
zable en diversas etapas durante la polimerigzacion,
segin se desee.

El procedimiento preferido de la presente
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invencidn, utiliza la prepolimerizacion we . LOTmU~

lacidn polimerizable en masa hasta une conversion del
20 al 35% eproximadamente. Seguidamente, el jarabe
parcialmente polimerizado es suspendido en agua con
la adioidn del agente suspensor en ese momento para
reducir al minimo toda tendencia a la formacidn de
emulsidon. Generalmente, tales jarabes temirén una
viscosidad de 40 a 20.000 poises a 252C, a una velo-
cidad de cafda de 1,0 segundo~!.

Lag formulaecionss polimerizables contienen,
por 1o menos, un 10% en peso del mondmerc aromitico
de vinilideno y preferiblemente un 304 en peso por lo
menos, de tal mondmero. Las mezclas de tales mondme-
ros de vinilideno con mondmeros de acrilonitrilo o
metacrilonitirilo se emplean muy ventajosamente para
producir interpol{meros del tipo de estireno/acrilo-
nitrilo. Generalmente, tales mezclas conterdran del
20 al 95% en peso, y preferiblemente del 60 al 85% en
peso, del hidrocarburo aromético de vinilideno y del
80 al 5%, y preferiblemente del 40 al 15% en peso, del
acrilonitrilo o metacrilonitrilo o mezcla de ellos.

Como anteriormente se indica, la presente
invencidn se emplea muy ventajosamenbe en la prepara-
cidn de mezclas pol{meras que conbengan un caucho pre-
formado, en las gque uns poreidn del hidrocarburo aro-
mético de vinilideno u otros comondmeros son injerta-
dos sobre el sustrato de caucho preformado. En tales
composiciones, el caucho preformado, que puede ser un
interpolimero, tal como de butadieno y uno o més de

los mondmeros de la formulacion polimerizable puede
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constituir del 1 al 30% en peso de la formulacion
polimerizable y preferiblemente del 1 al 20% en peso
de la misma.

Ilustrativos de la eficacia de la presente
invencién, son los siguientes ejemplos espec{ficos,
en los cuales todas las cantidades son partes en peso,

salvo indicacidn en contrario.

EJEMPLO I —~

En un recipiemte de reaccidn se cargan 87
partes de mondmero de gstireno, 13 partes de un cau-
cho de bubtadieno gue tiene una viscosidad Mooney de
55 centipoises y 5 partes de sceite mineral, Ademds,
ze afiaden como catalizador, regulador del peso mole-
cular y estabilizadores, perdxido di-terc-butilico y
mercapbano terc-dodecilico y fosfito tris(nonilfeni-
lico). Despuds de purgarse el recipiente de reaccion
de oxigeno mediante una corriente de nitrdgeno, se
agita y calienta la mezcla de réaccion para polimeri-
zar aproximademente un 27% del estireno. El jarabe
resultante tiene una viscosidad superior a 100 poises
a 250C, a una velocidad de cefda de 1.0 segunio—l.

_PARTE 4.

Este jarabe parcialmente polimerizado se
mezcla luego con 105 partes de agua gue llevan disuel-~
tas 0,35 parte de sulfato magnésico aphidro, 0,15 par-
te de un comiensado de una sal sddica de un dcido naf=-
taleno—sulfénico, vendido ¢on la marca comercial Darvan
por R.T. Vanderbilt Co., y 0,19 parte de alcohol poli-
vinilo que tisne un 26% en peso de acelato residusl y

una viscosidad de 44 centipoises en una s0lucion aouoss
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al 4%, a 2520, La suspension es agitada y calentads
pare polimerizar el mondmero restante, enfriada, cen-
trifugada, lavada y secada, para recuperar el producto
en forma de pequefias perlas esféricas.

Lias perlas recuperadas del anterior procedi-
miento resultan tener un temafio medio de particula de
0'43 mil{metros y contener una gran proporcidén de fi-
nos. La pérdida de emulsidn es del 3,78% y la forma-
cidn de costras en las paredes es escasa,

PARTE B,

Se replte sustancialmente el procedimiento
de la parte A usando como sgente suspensor 0,22 parte
de un interpolimero del 95,5% molar de acido acrilico
y el 4,54 molar de acrilato 2-etilhex{lico, que tiens
una‘viscosidad especn’.fica de 4,0 aproximadamente, de-
terminads en una solucidn en agua al 1%, a 252C. EL
pH de una solucidn acuosa a8l 1% es de 2,95 y su visco-
sidad es de 6,8 centistokes a 252C. Las perlas recupe-
radas del procedimiento tienen un tamefio medio de par-
t{icula de 0'86 milimetros, con poca formacidn de finos.
La pérdida de emulsidn es del 3,70% y la formacidn de
costras en las paredes es muy elevada.

PARTE C,

Se repite el procedimiento de la parte A
sustancialmente, pero usando como agente suspensor
una combinacidn sinergética de 0,035 parte del alco-
hol polivinilo de la parte A y 0,05 parte del interpo
1{mero de la parte B. Las perlas recuperadas del pro-
cedimiento son de un tamafio relativamente uniforme y

el tamafio medio de partfcula es de 0'S9 milimetros.
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La pérdida de emulsidn es solo del 1,26% y la forma-

cidn de costras en las paredes es tolerable a efectos
de produceidn. '

As{, puede verse que unas cantidades infe-
riores de los dos componentes en combinacidn propor-
cionan unos resultados graniemente acentuados, inclu-
yendo un control Optimo del tamefio de las perlas y de
la pérdida de emulsidn.

BEJEMPLO IT -~

Se prepara un jarabe prepolimerizado median
te un procedimiento similar al del ejemplo I y se mez
cla con 105,0 partes de agua que llevan disuelta 0,04
parte de un acetato de polivinilo parcislmente hidro-
lizado que contiens un 26,0% en peso de acetato de
vinilo, 0,05 parte del interpolimero de 4cido acr{li-
co y acrilato 2-etilhex{lico (contenienio un 4,5% mo-
lar de secrilato 2~etilhex{lico y con una viscosidad
especifica de 4,0), 0,1 parte de una sal sddica de
sulfonato del dcido neftalen-sulfdénico (Darvan) ¥
0,47 parte en peso de sulfato magnésico. Después de
su agitacion para obtener la suspensidn del jarabé
en ol medio acuoso, se celienta y agita la suspensidn
para polimerizar los mondmeros, se enfria, centrifuga,
lava y seca para recuperar el-producto en forma de
perlas,

Los productos en forma de perlas recupera-
dos del procedimiento tienen un tamafio medio de par-
t{cula de 0'81 mili{metros y son de un tamafio relati-
vamente uniforme. La formacidn de costras en las pa-

redes es tolerable a efectos de produccidn.
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FJEMPLO TII -~

Se suspenie en ague un jarabe prepolimeri-
zado, sustancialmente como se indica en el ejemplo I,
usando como agente suspensor 0,04 parte de un acetato
de polivinilo parcialmente hidrolizado que contlens
un 26,0% en peso de acetato de vinilo y 0,04 parte
de un interpolimeroc de acido aserf{lico y acrilato
2—etilhex{lice, que contiens solo un 1% moler de
acrilato 2-etilhéx{lico y una viscosidad de 3,6 cen-
tistokes en una solucidn acuosa al 1%, a 252C y a un
pH de 3,15. Ademds, la formulacion contiene 0,3 par-
te de sulfato magnésico y 0,15 parte de la sal sddica
del condensado de Acido naftaleno-sulfdénico.

) Después de 1la polimerizacidn y recuperacidn
de las perlas, éstas resultan sustancialmente libres
de finos y de un tamafio relativamente uniforme. Ia
pérdida de emulsidn se determina en solo el 0,55¢ en
peso. La formacidn de costras en las paredes es tole-
rable a efectos comerciales.

EJEMPLO IV =
Se repite el procedimiento del ejemplo III

wtilizendo en lugar del interpolimero de acrilato
2-etilhex{lico~-dcido serilico un 4cido poliacr{lico
de una viscosidad de 1,8 centistokes en una solucidn
acuosa al 1,0% a 252C y a un pH de 2,95 en tal solucidn.
Al comple%arse el procedimiento de polimeri-
zacidn y recuperarse las perlas, se observa que la pér—
dida de emulsion es solo del 1,2% en peso y que las
perlas son de un tamefio sustanciaslmente uniforme y

esencialmente libres de finos. Ia formecidn de costras
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en las paredes es “tolerable a efectos comerciales.,
BJEMPLO V -

Se repite sustancislnmente él procedimiento
del ejemplo III sustituyendo el interpolimero de
acrilato 2~etilhex{lico-deido acr{lico por 0,04 par-
te de un inberpolimero de acetato de vinilo y écido
meleico anhidro vendido por Monsanto Co., bajo la
designacidn de PDR-1. Una solucidn acuosa al 1,0%
del interpolimero tienme una viscosidad a 259C de 8,5
centistokes y un pH de 2,45. '

Las perlas producidas, de acuerdo con el
procedimiento, son de tamafio sustancialmente uniforme,
sin noteble formacidn de finos. Le pérdide de emulsidn
es solo del 0,65% y la formacidn de costras en las pa~
redes es tolerable para unas condicionss comerciales.
EJEMPLO VI -

Se repite el procedimiento del ejemplo III
empleando en lugar del interpolimerc de acrilato
2-etilhex{lico-dcido acr{lico un dcido polimetacri-
lico que en unaz solucidn acuose al 1,04 y a 259C tie-
ne unz viscosidad de 1,9 centistokes y un pH de 3,4.

Al recuperarse, se gbserva que las perlas
son de un tamafio sustancialmente uniforme y estén
ssencialmente libres de finos. La pérdida de emulsidn
es solo del 0,65% y la formacidn de costras en las
paredes es tolersble a efectos comerciales.

EJEMPLO VIT ~

Se repite el procedimiento del ejemplo III
empleando en lugar del interpolimero de acrilato

2-etilhex{lico-dcido acrilico, un interpolimero de




etileno y dcido meleico amh{dridec. Se hierven 4 par-

tes del inmerpolimero en 100 partes de agua para con

seguir una solucidn de aquél. Una solucidn acuosa al

1,06 y a 2520 tiene una viscosidad de 1,7 centisto-
5e kes y un pH de 2,9.

Al recuperarse, se observa que las perlas
tienen un tamefic sustancialmente uniforme y estén
esencialmente libres de finos. La pérdida de emul-
ai1én es solo del 0,63% y la formacidn de cosiras en

10. las paredes es tolereble a efecfos comerciales,
EJEMPLO VIII -

Se repite sustancialmente el procedimiento
del ejemplo IIL, pero omitiendo el auxiliar secundario
de dispersion Darvan y utilizando en lugar del siste-

15. ma de suspension 0,04 parte del acetato de polivinilo
paréialmente hidrolizado que tiene un 30,0% en peso
de acetato de vinilo y 0,05 parte del interpolimero
de acrilato 2-etilhexilico-dcido acrilico. Ademds, se
incorporan como electrolito 0,3 parte de sulfato sd-

20, dico y 015 parte de sulfato magnésico.

Al recuperarse, se observa que las perlas
son de un tamafio relativamente uniforme y estan sus-
tancialmente libres de la formascion de finos. La pér-
dida de emulsidn es solo del 0,62% y la formacidn de

25, costras en las paredes es tolerable a efectos comer-
clales.
EJEMPLO IX -

Se calientan y agitan en un recipiente de
reaccion 10 partes de un caucho de butadieno que tiene

30. una viscosidad Mooney de 55 centipoises, 63 partes de
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mondmero de estireno y 27 partes de mondmero de aori-
lonitrilo, para polimerizar aproximademente un 30% de
los mondmeros. EL jarabe tiene una vigcosidad de 5.000
poises a 252C.

PARTE A.

Se mezeclan 100 partes de jarabe con 100 par
tes de agua, 0,2 parte de un acetato de polivinilo
parcialmente hidrolizado que contiene un 30,0% en pe—
so de acetato de vinilo, 1,0 perte de cloruro sédico
¥y 0,2 parte de la sal sddica de un condensado de dcido
naftaleno~-sulfonico (Darvan).

A completarse la polimerizacidn y recupe-
rerse las perlas, se observa que la pérdida de emul-
sidn es del 6,07% en peso, y la formacidn de costras
en las paredes es del 5,0% en peso. EL producto inclu-
ye un 5,0% en peso de partfculas sglomeradas que son
imntilizables y las perlas tienen un tamafic medio de
0,25 milimetros.

PARTE B.

Se repite el procedimiento de la parte A
utilizando, en lugar del ace'l;a:l;o de polivinilo par-
cialmente hidrolizado, 0,2 parte de interpolimero de
acrilato 2-etilhex{lico-acido aer{iico (4,5% molar).

Al recuperarse las perlas después de com=-
pletarse la polimerizacidn, aquéllas resultan ser-de
un tamefio més uniforme y presentan un tamadio medio
de part{cule de 1,27 milimetros. ILa pérdida de emul-
5i0n es del 6,5% en peso y la formacidn de costras en
las paredes del 5,0% aproximedamente. No se observan

grumos ni aglomerados grandes.
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PARTE C,

Se repite el procedimiento de la parte A
empleando en éste caso 0,05 parte de un acetato de
polivinilo parcialmente hidrolizado que contiens un

5. 30,0% en peso de acetato de vinilo, 1,0 parte de clo-
ruro sddico y 0,2 parte de la sal sddica de un con-
densado de deido nafteleno-sulfénico (Darvan) y 0,05
parte de un interpolimero de acrilato 2-etilhex{lico-
dcido acrilico (4,5% molar).
10. Al completarse la reaccion de polimeriza-
c;én, se observa que las perlas recuperadas son de
un tamefio sustancislmente uniforme y tienen un did-
metro medio de particula de 0'76 milimetros aproxi~
mademente. La pérdida de emulsidn es del 3,5% en pe-
_15. so y la formacion de costras en las paredes del 1,0%
en peso solamente,
EJEMPIO X -
) Se prepolimeriza hasta una conversidn del
25,0% eproximadamente, un material polimerizable que
20. contiene 10,0 partes de caucho de butadieno, 63,0
partes de estireno y 27,0 partes de acrilonitrilo, para
producir un jarabe que tiene una viscosidad de 2.500
poises a 25¢C.
Se dispersan 100 partes dsl jarabe en 90,0
25. partes de agua usando como agente suspensor 0,05 parte
de un acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado,
que contiene un 30% en peso de acetato de vinilo Jy
0,05 parte del interpolimero de dcido acrilico y acri-
lato 2-etilhexilico que contiene un 4,5% molar del

30. acrilato 2-etilhexilico. Se emplea 1,0 parte de sulfato
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sddico como electrolito ¥ se incluye como egente
disﬁersante secundario 0,2 parte de la sal sddica
del producto de condensacidén de dcido nafialeno-
sulfonico y un aldehf{do (Darvan). Iuego se calienta
v agita la suspensidn para polimerizar los mondmeros
restantes.,

Al recuperarse las perlas, el tamafio medio
de las mismas se observa que es de 1,10 mili{metros,

y aquéllas son de un tamafio sustancialmente uniforme,
sin ninguna cantided notable de finos. La pérdida de
emulsidn es solo del 2,2% en peso y la formacidn de
costras en las paredes es solo del 2,07 en peso.

As{, puede verse por los anteriores ejem-
plos especificos que la combinacidn sinergética de
la presente invencidn permite la obtencidn de resul—
tados equivalentes, y de hechgBuperiores, con mucho
menos de los dos componentes combinados, en compara-
cidn con uno u otro componente alsladamente. =Es
posible obtener un mayor contrbi del tamafio de las
perlas, pequefias pérdidas de 1los mondmeros en la for-
macion de emulsion y pérdidas relativamente pequefias
en la formacidn de costras en las paredes, permitien~
do as{ una utilizacidn mds eficiente de los reactores
sin el requisito de unas frecuentes operaciones de
limpieza. El sistema de agentes suspensores de la preg
senfe iuvencidn puede utilizarse con varios tipos de
Jarabes que sean relativamente insolubles en agua,
pudiéndose emplear tembién con una variedad de pro-
cedimientos de polimerizacion de suspsusionss; es de-

cir, cuando la formulacidn polimerizeble es inicial
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¥ parcialmente polimerizada antes de su adicidn al
agua 0 cuando la formulacidn polimerizable es ini-
cialmente dispersade en agua y toda la polimeriza~
cidén se lleva a cabo en presencia de la misma., La
produccidn de perlas de tamafio relativamente vnifor—
me, sin aglomeracidn ni excesivae produccidén de Tinos,
ey extremadamente ventajosa desde un punte de vista
econdmico en el procedimiento de polimerizacidn de
suspensiones y en cuanto a la obtencidn de un pro-
ducto de elevada calidad.

Es evidente que pueden introducirse muchas
variaciones en los productos y procedimientos ante-
riormente expuestos, sin apartarse del espiritu y
anbito de esta invencidn.

NOTA

Desgerita suficientemente la naturalezs del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica debe hacerse constur que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifice-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
fundamental, También se hace constar que el invento
cdfresponde a una solicitud de patente presentada en
Norteamérica, con fecha 28 de Diciembre de 1965,bajo
el nimero de serie 517.097, acogiéndose, por lo tanto,

a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidn, por 20 afios en Espafiat " PROCEDIMIENTO
PARA POLIMERIZAR DERIVADOS AROMATICOS DE VINILIDENOQ
EN SUSPENSION®; caracterizdndose por 1o siguiente:



5

10.

15.

20,

25.

30.

l8,~ Procedimiento para polimerizar derivados
aromgticos de vinilideno en suspensidn, caracterizadc por
que comprende suspender en un medio acuoso una formulacidn
polimerizable que contiene por 1lo menos un 10% en peso
de un monémero aromitico de vinilideno, en presenciz de
un agente suspensor que comprende la combinacién sinergé-
tica de un policarbodcido y un polialcohol en prqporcid-
nes del 0,005 al 1,0% en peso, basado en el medio asuo-
so de cada uno de los citados policarbosideidos y polial-
cohol, siendo la relacidn entre la formulacidn mondmera
y agua de 20 a 150 : 100, comprendiendo dicho policarbo-
sidcido un homopolimero o interpolimero soluble en agua,
de carbosidcidos insaturados que tengan wna cadens de
3 a 8 dtomos de carbono y un grado de polimerizacidn de
20 unidades mondmeras como minimo, proporcionando un pH
inferior a 6,5 en solucidn acuosa, correspondiendo dicho
polialcohol a la sizuiente f£érmula:

B [ CH,~ HCOX- R _711 H

en la que X significa un dtomo de hidrégeno, HCO-, CH3CO~
0 CH30H200-, R es -CH2H00X~, —CH20H2~ 0 —?HCHz—
CH3

n es por 1o menos 10 y un 5% molar por 1o menos, pero no
méds del 35% molar aproximadamente de X es un grupo 8ster
para una solubilidad éptima en agua y polimerizar segui-
damente dicha formulacidén polimerizable,

28,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque dicha Pormulacién polimerizaﬁle

comprende una mezcla de un monémero hidrocarburo aromd-
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tico de vinilideno, un mondmero de nitrilo insatura-
do seleccionado entre el grupo comsistente en acri-
lonitrilo, metacrilonitrilo y mezeclag de ellos, y
un caucho preformado sobre el que puede injervarse
el hidrocarburo aromdtico y el nitrilo mencionados,
comprendiendo dicho hidrocarburo aromdtico de vini-
lideno del 20 al 95% en peso de los mondmeros da
dicha formulacién y comprendiendo el citado caucho
del 1 al 30% en peso del peso total de dicha formu-
lacién polimerizable.

38,- Procedimiento, seginla reivindicacidn
12, caracterizado porgue dicho hidrocarburo monéme-
ro aromitico de vinilideno es estireno,

48, - Procedimiento, segin la reivindica=-
cibn 18, caracterizado porque el citado alcohol po-
1limero comprende un éster de polivinilo. parcialmente
hidrolizado,

58,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porgque dicho deido policarbo-
x{lico polimero es un interpolimero de un dcido se-
leccionzdo del grupo consistente en deido acr{lico,
metacrilico y mezclas de ellos, y un éster alquilo
ae un deido seleccionado entre el grupo consistente
en acrilico, metacrilico y mezclas de ellos, conte-
niendo el grupo alquilo de 6 a 18 4tomos de carbono,

68,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque el citado agente sus—
pensor comprende del 0,01 al 0,5% en peso de un és~
ter polivinilo parcialmente hidrolizado y del 0,01
al 0,5% en peso de un interpolimero de un dcido se-
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leccionado entre el grupo consistente en acrilico,
metacrilico y mezclas de ellos y de un éster algqui-
lico de un dcido selesccionado entre el grupo consise-
tente en acrilico, metacrilico y mezclas de ellos,
5e conteniendo el grupo alquilo de 6 a 18 dtomos de
carbono, y halldndose presentes el éster polivinilo
y el interpolimero mencionados en una relacidn de
2 a 50:10.
T78,~ " Procedimiento para polimerizar de-
10, rivados aromdticos de vinilideno en suspensidn'; tal

y como queda substancialmente descrito en la presen-
te Memoria.

(ﬁ;%é lemoria conste de treinta y cuatro ho-
jas escritas a mdquina p,o?:' una sola carf. A o D\Ca &935
gl e )
" Wadrid,
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