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PEOCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION

MONSANTO COMPANY, entided norteamericana, residente
en 800 North Lundbergh Boulevard, St. Louis,66,

Mossouri, FE.UU. de A.

La presente invencién se relaciona con un -
procedimiento perfeccionado para polimerizar hidrocar,
buros aromdticos vinilidenos mediante polimerizacidém -

en suspensidén y més particularmente con un procedi~

miento que proporciona uma suspensidén acuosa perfec~
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cionada de los componentes en tal "procedimien®c de poli-
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merizacion.

Los hidrocarburos aromfticos vinilidenos se emplean
profusamente para la produccién de polimeros e interpoli-
meros elevadamente utilitarios, El estireno e interpolime-

ros suyos son los hidrocarburos aromdticos vinilidenes

.

mfs profusamente empleados debido a su bajo costo dompa-

- 4

tible con unas propiedades deseables. Es sabido téﬁbién
que las mezclas de caucho e hidrocarburos aromdticééjvi-
nilidenos, es decir aquellas en las que una porcién del
hidrocarburo aromdtico vinilideno o interpolimeros suyos
es injertada sobre un substrato de caucho preformﬁdo, PO~
seen va1iosas propiedades fisicas y particularmente una
resistencia a los golpes notablemente incrementada., Se
han propuesto varios tipos de procedimientos para su uti-
lizacién en la polimerizacidén de hidrocarburos aromaticos
monovinilidenos e interpolimeros suyos o para el injerto
de hidrocarburo aromdtico vinilideno o interpolimeros
suyos scbre el substrato de caucho dieno. De estos proce-
dimientos, la polimerizacién en suspensién ofrece varias
ventajas pero estd sujeta a dificultades en cuanto a la
obtencién y mantenimiento de la suspensién dptima de los
componentes en el medio acuoso, debido particularmente a
la capacidad de emulsionado de los monomeros, que reduce
el rendimiento, y debido a la formacién de costras sobre
las paredes del recipiente de reaccidn. Ademds, a veces
se presentan dificultades en..cuento a evitar la aglomera-
cién del polimero y obtener una razonable latitud en la

realizacidén del procedimiento, cuando se realizan esfuer-

zos para reducir la cantidad de agente suspensor o bien
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reducir la relacién entre agua y jar;be, sin aumentar lea
pérdide de emulsidn o la formacidn de costras en lss pare~-
des.

Un objeto de la presente invencién es proPOrcio—g
nar un procedimiento de polimerizacidn de hidrocarburos
aromfticos vinilidenos perfeccionados, en el que el mono-
mero y cualesquiera correctivos son suspendidos enlpﬁjme—
dio acuoso & fin de obtener una suspensidn de estaﬁiﬁi&ad
relativamente elevada y relativamente independiente  de la
temperatura, que proporciona reducidas pérdides de emul- :
sién y un control en la formacidn de costras en las pare-
des.,

Bs también objeto de la invencién proporcionar =
tal procedimiento perfeccionado de polimerizacién en sus-
pensién, que sea relativamente econémico y en el que la
formacién de costras en las paredes de los recipientes de
reaccién pueda reducirse o controlarse fdcilmente, al tiem-
po que se reducen al minimo las pérdidas de emulsién y se
obtienen un tamaiio y distribucidn satisfactorios en las
perlas,

O0tros objetos y ventajas resultardn evidentesm
éon la siguiente descripcién detallada y reivindicaciones,

Se ha descubierto ahora que los citados objetos
y otros relacionados pueden conseguirse fdcilmente en un
procedimiento de polimerizacién de hidrocarburos de vinili-
deno aromftico, mediante una operacién em la gue una férmu-
lacién polimerizable que contiene un mondémero hidrocarburo
de vinilideno aromdtico se suspende en un medio acuoso cn
presencia de 5,0 a 200,0 partes por millén, basado en el.

medio acuoso, de un nitrito inorgdnico soluble en agua y
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agente suspensor seleccionado entre el grupo consigtente_
en dcidos policarboxilicos polimeros, alcoholes polimeros
y la combinacién de ellos. La relacién entre la férmnla-
cién monémera y agua es de 20 a 150:100 aproximadé&ghte.

En la presente invencién pueden emplearse ve-
rios nitritos inorgdnicos, incluyendo sales metdliﬁhé
alcalinas, sales metdlicas alcalino-terreas, saleélﬁmé—
nicas, etc. Aunque el nitrito puede hallarse presente en
cantidades de hasta 200 partes por un milldn, las compo-
siciones preferidas utilizan menos de 100 partes por mi-
116n aproximadamente y mfs deseablemente de 15 a 65 par-
tes por millén aproximadamente. De les diversas sales, el
nitrito sédieco ha resultado ser altamente ventajoso debi-
do a su solubilidad y costo. La téorfe de operacién del
nitrito no es bien conocida, pero su eficecia en cuanto
a la Supresidn:de pérdidas de emulsién & estas bajas can- :
tidades ha sido altamenie ventajosa al tiémpo que ha per-
mitido el mantenimiento de la accidn susé%ﬁsora deseada
y evitacién de pérdidas de propiedades cdﬁ%enientes del
polimero. )

Los dcidos policarboxflicos Polimgros COmprene
den homopol{meros o interpolimeros, soluble¥ en agua, de
dcidos carboxilicos insaturados gue tengan una cadena de
3 a 8 dtomos de carbono. Los dcidos polimeros tienen un
grado de polimerizacién de 20 unidades monémeras por lo
menos y proporcionan un pll inferior & 6,5 en solucidn
ascuosa. A los efectos de la presente invencidn, los homo-;g*
polimeros e interpolimeros se consideran solubles en :

agua si 0,1 parte del materiel polimero se disuelve en
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99,9 partes de agua a 259C.

Como ejemplos de los £cidas carbox{licos insaturados que
pueden emplearse como £cido carboxélico mondémero, se indié;?dn los
dcidos acrilico, crotdnico,!iSocrotdnico, angélico, tiglicéa‘malgg
co, fumérico, itacdnico, citracénico, mesacénico y aconitipoto sés
anhidridos u otros derivados que tras su hidgglisis prodﬁcéﬁ gru;.;
pos dcidos,carboXilicos libres, Pueden interpolimerizarse mezclas
de tales dcidos, pudidéndose interpolimerizar también vari;é;mondi
meros vinilos con aquéllos, siempre que el resultante inﬁé}polf~
mero se& uno que posee la requeridae sclubilidad en agua ¥y g¥upos‘
4cidos carboxflicos libres tras la hidrolisis. Ilustrativos de .
tales mondmeros vinilos son los haluros vinilos, compuestos alie~-
108, dienos, etileno, propileno o estireno. Como se comprenderd
fdcilmente, el porcentaje molar de los comondmeros vinilos toleta~
bles para una solubilidad en agua depender{ del monémero carboxi-
lico y del ndmero de dtomos de carbono contenidos en el comon6me;
ro vinilo y de su naturaleza.

Ejemplos de los dcidos policarboxilicos polimeros que
han sido empleados como agentes suspensores, figuran los inter- -
polimeros de £cidos acrflicos y acrilatos alquflicos, interpoli-
meros de acetato de vinilo y anhid¥ido maleico, 4cido polimeta~
erilico, dcido poliacrilico y los interpolimeros de etileno y
anhidrido maleico,

Los dcidos policarbox{licos polimeros preferidos son
los interpolimeros de £cido acriflico acrilato, descritos en la pa-
tente estadounidense ndmero 3.051.682, condedida el 25 de agosto
de 1,962, Este agente suspensor comprende un interpolfmero soluble
en agua de un mondmero £cido del grupo consistente en £cido acri-
lico, dcido metacrflico y mezclas de ellos, y un monémero és-
ter del grupo consistente en un acrilato aiquflico, metacri-

lato alquilico y mezclas de ellos, en los que el grupo
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alquilo pontiene de 6 a 138 dtomoé: grbono. Como se
indica en la patente antes mencionada, ;uando se emplea
dcido acrilico como mondémero dcido, el interpolimeig con-
tendrd (a) del 5 al 15% molar del ester mondmero cuando

su grupo alquilo contiene de 6 a 7 dtomos, (b) dei5£;5

al 8,0% molar del éster mondmero cuando su grupo aiquilo
contiene de 8 a 9 4tomos de carbono, (c) del 1 allf%}mo-
lar del éster mondmero cuando su grupo alquilo coﬁ%ﬁene

de 10 2 llldtomos de carbono, (&) del 1 al 6% molar del
éster mondmero cuando su grupo alquilo contiene de 12 a

15 4tomos de carbono y (e) del 0,5 al 2,5% molar del mo-
némero éster cuando su grupo alquilo contiene de 16 a 18
dtomos de carbono. Cuando se emplea dcido metacrilico

como £cido mondmero, el interpolimero contendrd (a) del

1 2l 10% molar del éster monémero cuando su grupo alquilo
contiene de 6 a 7 dtomos de carbono, (b) del 0,5 al 5,0%
molar del ¢ster mondmero cuando surgrupo alquilo contiene
de 8 a 9 dtomos de carbono, (c¢) del 0,5 al 2,0 molar del
éster monémero cuando su grupo alguilo contiene de 10 a

11 4tomos de carbono, (@) del 0,3 al 1,5% molar del ester
mondmero cuando su grupo alquilo contiene de 12 a 15 £to- if
mos de carbono y (e) del 0,1 al 1,0% molar del éster mono-%
mero cuando su grupo alquilo contiene de 16 a 18 dtomos

de carbono,

La razdén de que los limites sobre las proporcio-
nes molares de los dos tipos de mondémero que pueden incluir
se en el interpolimero £cido acrflico-acrilato varien se- g
gin que se incluyan en el mismo 4ecido acrilico o deido

metacrilico, es el hecho de que el deido metacrilico es

mg€s hidrofo que el £eido acrilico. En consecuencia, si se
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incluye en el interpolimero una me%cla de dcido acrilico
y dcido metacrilico, los limites éobre las proporciones
de los dos tipos mondmeros incluidos en el interpolimero.
serdn intermedios entre los anteriormente expuesﬁds;a
propdsito de los interpolimeros que contienen dcidb‘;cri-
lico o deido metacrflico como Unico dcido monémero. Como '
ejemplo especiffico, si se incluye una mezcla de igﬁqles .
proporciones molares de dcido acrflico y deido métﬁdrili-
co en el interpolimero con un acrilato octilico, ;ifin—
terpolimero deberd contenexr del 1,0 a 6,5% molar del i
acrilato octilico.

Representdndose con la fraccidén molar de dcido.
acrilico incluida en el componente mondmero del interpo-.
limero, el 1limite inferior de este mondmero que puede
emplearse puede exponerse como (a) 1 + 4n% molar cuando
el grupo alquilo del monémero éster contiene de 6 a 7
dtomos de carbono, (b) 0,5 + 1n% molar cuando el grupo -
alquilo del monémero €ster contiene de 8 a 9 4dtomos de
carbono, (c¢) 0,5 a 0,5n% molar cuando el grupo alguile
del mondmero éster contiene de 10 & 11 dtomos de carbo-
no, (d) del 0,3 al 0,7n% molar cuando el grupo alquilo
del éster mondmero contiene de 12 a 15 dtomos de carbo-
no y (e) 0,1 + 0,4n% molar cuando el grupo alquilo del
éster mondmero contiene de 16 a 18 dtomos de carbomno.

La cantidad mdxima del éster mondmero que puede incluirse
en el interpolimero serd (£) 10 + 5n% molar cuando el
grupo alquilo del éster mondmero contienec de 6 a 7 dto-
mos de carbono, (g) 5 + 3n% molar cuando el grupo alquilo 
del &ster monémero contiene de 8 a 9 £tomos de carbono,

(h) 2 + 5n% mola® cuando el grupo alquilo del mondmero
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éé ter contiene de 10 a 11 £tomos g€ carbono,v(l) 1,5
+ 4,5n% molar cuando ¢l grupo alquilo del éster‘mon6me-
ro contiene de 12 a 15 4tomos de carbono y (£) 1 +;1,5
molar cuando‘el grupo alquilo del éster mondmero contie-
ne de 16 a 18 dtomos de carbono. En todas las fééwp;as
anteriores, n es numéricamente igual &l po¥centaje mo-
lar de dcido acrflico incluido en el interpolfmerc, di-
vidido por la suma del porcentaje molar de dcido;ééifli-'
co més el porcentaje molar de dcido metacrflico inclui-
-do en el interpolimero.

Como se indica en la patente estadounidense
admero 2,945.013, concedida el 12 de julio de 1.960,
pueden prepararse interpolimeros de £cide acrilico-acri-
lato mezclando una mezcla de los dos monémeros‘con un
iniciador de polfmerizacidén gemerador de radicales libres;
y calentando .la mezcla a una temperatura e la que se des—;
componga el inieciador formando radicaies libres., Tales
polimerizaciones pueden efectuarse calentando los mond-
meros en masa o preferiblemente disolviendo primero los
mondmeros en un disolvente adecuado. En particular, es-
preferible preparar los interpolimeros empleando un sis-
tema de polimerizacidn de disolvente no disolvente, es
decir llevando a cabo la polimerizacidén en un 1fquido
orgdnico que sea disolvente de los mondémeros pero no di- -
solvente del interpolimero. Tipicos de los lfquidos que
pueden emplearse como disolventes para la reacecidn de po=
limerizacién, son los hidrocarburos alifdticos, tales

como hexano, pentano, octano, &ieres de petroleo que

hiervan entre 50 y 1259C, hidrocarburos aromdticos tales

como benceno, tolueno, xileno, etilbenceno; hidrocarbu-
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ros clorados tales como clorobenceno, l,2-dicloroetano,

cloroformo, tetracloruro de carbono, etc.‘
Como se describe en dicha patente, un int%rpo-
limero especifico y altamente efectivo que se emples ‘tam-;
5. bien ventajosamente para la presente invencién, cs un in-
terpolfmero que contenga del 95,0 al 98,0% molar de deido
acrilico y del 5,0 al 2,0% molar de un acrilato octilico
y particularmente acrilato 2-etilhexilico. )
Los agentes suspensores preferidos de este in-
10. torpolimero fcido acrilico acrilato tienen viscosidades
especificas de 0,1 por lo menos, cuando el 4cido metacri-
lico es el monémero dcido incluido en el interpolimero, y‘
de 0,8 aproximadamente, por lo menos, cuando el d£cido acr{-
lico es el 4cido monémero incluido en el interpolimero.
15. Ambos valores de viscosidad especf{fica anteriormente seﬁaé;
lados se determinan en soluciones al 1,0% en agua a 259C,
de acuerdo comn la siguiente férmula.

viscosidad solucidn - viscosidad disolvente

Viscosidad especifica =
viscosidad disolvente

Generalmente, el pH de los 4£cidos pOIicarboxfli_‘g”

20.
cos polimeros empleados puede variar entre 1,0 y 6,5, pero
preferiblemente serd de 2,0 a 5,0. Cuando se emplea un in-
terpolimero de un decido policarboxilice y un &ster, tal
como ol agente suspensor preferido anteriormente deserito,
25, un incremento en el porcentaje molar de los grupos {Esteres

tiende & incrementar la viscosidad de la solucién produci-
da por aquéllos.

El alcohol polimero corresponde a la siguiente
férmula general:

H (CI,~HCOX-R) It
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300-'JMCH3CH200-;

es ~CH,~HCOX~, CH,CH,- § =CH-CH,~; n es 10 por lo menos;

en la gue X es hidrégeno, HCO~, CcH

y por lo menos un 5% molar, pero no mas del 35% mclar
aproximadamente &e X es un grupo éster para proporeigm
nar una déptima solubilidad en agua. -

Como queda indicado, el alcohol polimero se
prepara generalmente mediante hidrolizacién p&rcihifﬂe
un polimero de un &€ster vinilo de 4cidos férmico,;a;éti-
co y propidnico., Se comprenderd que el polimero ﬁﬁed§ ser -
un interpolimero de estos diversos ésteres y, como se in-
dica por la férmula, puede ser bambién interpolimerizadd
con etileno, prépileno o mezclas de ellos. Se ha observa~’
de que ha de proporcionarse por lo menos un 5,0% molar
del grupo éster para una operacién de acuerdo con la pre-f
sente invencidn, pero la cantidad de éster que se hidro-
liza en alcohol deberd ser suficiente para proporcionar
solubilidad en agua. Generelmente, por lo menos un 65%
de los grupos ésteres ha de hidrolizarse en aleohol y

preferiblemente el procentaje molar de grupos ésleres es

de 10 a 25,

Generalmente, la solubilidad del alcohol poli-
mero aumenta al disminuir el porcentaje molar de grupos
ésteres. Sin: embargo, se ha observado que la disminucién
del porcentaje molar de grupos ésteres tiende a incremen—
tar la cantidad del alcohol polimero requerida pard con~
seguir una eficecie éptima en condiciones comparables
del procedimiento.

El peso molecular del alcohol polimero puede
variar dentro de una amplia gama compatible con la solu-

bilidad en agua deseada, A efectos de la presente inven-
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c{6n, el alcohol polfmero se considera

g

e | le‘en agua

si 0,1 parte del mismo se disuelve en 99;9 partes de agua
a 252C. Generalmente, el alcohol polimero contendrd .por
lo menos 10 unidades monémeras y pucde contener hasta,
5.000 unidades mondémeres e¢ incluso més, dependiendo de
los monémeros empleados. Los alcoholes polimeros preferi~
dos contienen de 500 a 1,500 unidades mondmeras.

Ejemplos de los alcoholes polimeros de la pre-
sente invencién son el acetato de polivinilo parciaslmen-
te hidrolizado, el propionato de polivinile parcialmente .
hidrolizado, el formato de polivinilo parcialmente hidro-
‘lizado, los interpolimeros de etileno-—acetato de polivi- '
nilo parcialmente hidrolizados, interpolimeros parcialment
hidrolizados de propileno y acetato de vinilo, etc. Alcohé
les polImeros especfficos que han resultado ser altamente:
satisfactorios en el procedimiento de la presente inven-
cidn, son los acetatos de polivinilo parcialmente hidro~
lizados que tienen una viscosidad de 15 a 50 centipoises
para una solucién al 4,0% a 202C y que contienen del 10
al 25% molar de acetato de vinilo, cuando se usean en com-
binacién con un deido policarboxiflico polimero, y del 14
al 25% moler cuando se usan solos. Generalmente, tales
alcoholes son de pH relativamente neutro (de 6,0 & 8,0
aproximadamente).

En la solicitud copendiente de Vincent A, Ali-
berti y Speros P Nemphos, nimero 517.097, depositada el
28 de diciembre de 1.965 (nuestre 37.274/HP-21), se des-
cribe un nuevo sistema de agente suspensor sinergético
proporcionado por el alcohol polimero y el f£cido policar—

boxflico polimero en combinacién. Cuando s¢ emplean com-
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dcido policarboxflico polfmero y el alcohol polimero..
pueden emplearse en una gama de concentraciones relati-
vemente amplia, que verie desde tal sélo el 0,005% haste
el 1,04 en peso, de cada uno de ellos, basado en él;geso
del medio acuoso. Se ha observado también que los @ms
componentes pueden variar con relativa amplitud eéﬁ?}

sf de 1 a 100:10; es decir, un componente puede eﬁé&h—
trarse presente en una proporcidn hasta 10 veces éupérior:
a la del otro componente. Preferiblemente, los dos compo~"
nentes se proporcionan en una cantidad de 0,01 al 0,57
en peso de cada uno de ellos y en una relacidn de 2 a
50: 10 aproximadamen%e. Como se comprenderd, las concen-
traciones y relaciones épbtimas dependerdn de la particu-
lar composicién polimerizable. Por ejemplo, en la plime-
rizacidn de poliestireno en presencia de un caucho pre-
formado tal como butadieno, él alcohol polimero y el dei-~

do policarboxilico polfmero se emplean muy deseablemente

en la relacién de 0,01 a 0,2 parte en peso de cada uno

de ellos. En la polimerizecién de una mezcle de monéme-
ros de estireno acrilonitrilo en presencia de un caucho
de butadieno preform;do, los dos componentes son desea-
blemente proporcionades en una relacidn algo superior,
del 0,02 al 0,5% en peso de cada uno de ellos,

Un alcohol polivinilo parcialmente esterifica-
do es especialmente dtil como agente suspensor. Para
tal uso, ei alcohol poliviniio contiene del 14 al 35%
molar de grupos éster8s y tiene una viscosidad de 5 a 50
centipoises en una soluecién acuosa al 4,0%, a 202C. Pre-

feriblemente, el alcohol polivinilo contiene del 15 al
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25% molar de los grupos ésteres y presenta una viscosided de

X WRT

15 a 50 centipoises.

Tal alcohol polimero es preferido cuando no se usa
se usa solo, el alcohol polimero se encuentra en la p%oporcién.
del 0,02 al 1,0% en peso, basado en el medio acuoso y preferi~;
blemente del 0,05 al 0,5%.

Cuando el dcido policarboxflico polimero s2.emplea
solo, se utiliza en la proporcién del 0,02 al 1,0% e@;éaso del
medio acuoso y preferiblemente del 0,05 &l 0,5 aprox@#ﬁﬁamentei

Los agentes suspensores preferidos para Iu,piesente
invencidén son las combinaciones sinergéticas de un £cido poli—.
carboxflico polimerc y un alcohol polimero. Mediante el uso de
tal agente suspensor, solo se requieren cantidades relativamen-
te pequefias de los dos componentes para obltener una suspensidn;
relativemente independiente de la temperatura, lo que evidencia
ung pérdide de emulsién relativamente baja de acuerdo con la
presente invencién, mediante la adicidén a aquellos de pequefias
cantidades de un nitrito inorgdnico soluble en agua,

Pare obtener suspensiones, pueden emplearse varios
electrolitos, que pueden proporcionarse entre el 0,05 y el
10,0% en peso y preferiblemente entre el 0,1 y el 5,04 en peso,
basado en el peso del medio acuoso. Tales eleétrolitos compren-
dentsales solubles de metales monovalentes, divalentes y tri-~
Qalentes, ineluyendo c¢loxruros, sulfatos, fosf;tos y nitratos
de mefales tales como magnesio, calcio, aluminio y sodio.

Ademds, pueden incluirse auxiliares dispersan~
tes secundarios, si as{ se desea, <tales como los produc=-
tos de condensacidén de dcidos sulfénicos naftalénicos y alde-

hidos y sus sales, tales como los productos comercia-
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vendidos por R.T. Vanéerbilt Compansy -uuhfla marca comer—a
cial de DARVAN; por VW.R. Grace bajo la marce comercial
DAXAD y por Nopco Chemical Company bajo la marca comer-
cial de LOMAR. Estos agentes dispersantes secundarios

56 ~pueden emplearse en la proporcién del 0,005 &1,?’0% en

peso, y preferiblemente se encuentran presentds” en una

proporcién inferior al 0,5% en peso. . '

Como se comprenderd, pueden incorporarse otros
suxiliares de dispersién tales como agentes complejantes,

- -

10. agentes acondicionadores del agua, depresores de emulsidn

- e

y estabilizadores,

A
3

El procedimiento de la presente invencién se
emplea en la homopolimerizacién de monémeros aromfticos
. . vinilidenos o en la interpolimerizacién de tales mondme~
 : 15, ros arométicos vinilidenos consigo mismo o con otros
mondmeros interpolimerizables o polimeros preformados o
parcialmente polimerizados. Ejemplos de los mondmeros
aromdticos vinilidenos que pueden homopolimerizarse o
interpolimerizarse incluyen al estireno, compuestos mono- =
20. aromdticos alfa-alquil-monovinilidenos, por ejemplo alfa— -
- met{léstireno, alfa-etilestireno, alfa-metil-vinil-tolue~ :
no, dialquilestirenos alfa-metilicos, etc.; alquilestirens
anularmente sustituidos, por ejemplo vinil-tolueno, o
etilestireno, p-etil-estireno, 2,4-dimetilestireno, etc.;
25. haloestirenos anularmente sustitufdos, por ejemplo o-clo-
roestireno, p-cloroestireno, o-bromoestiireno, 2,4-diclo-
. roestireno, etc.; estirenos anillo alquilo-anillo-halo~-
sustitufdos; por cjemplo 2-cloro-4-metil-estireno, 2,6

~dicloro—~4-metilestireno, étc.; vinil-naftaleno, vinil-

30. -antraceno, divinil-benceno, etc.
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Ejemplos de mondémeros que.yghuéﬁ ihterpolimeri—
zarse con los mondmeros aromdticos vinilidenos, incluyen
1,3~deinos conjugados, por ejemplo butadieno, isopreno,
ete,; dcidos monobdsicos alfa, beta-insaturados y. deri- i
bados de ellos, por ejemplo gcido acrilico, acn%lato me~-
t{lico, acrilato etilico, acrilate bubflico, acrilato
2-etilhexflico y los correspondientes dsteres iblxdcido
metacrilico, acrilamida, metacrilamida, acrilonifrilo,
metacrilonitrilo, haluros de vinilo tales como g1§ruro de
vinilo, bromuro de vinilo, etc.; haluros de viﬁi;ideno, :
tales como cloruro de vinilideno, bromure de vinilideno,
ete,; vinil-esteres, tales como acetato de vinilo, propié
nato de vinilo, etc.; maleatos o fumarabos dialquilicos, ,
tales como maleato dimetflico, maleato dietflico, maleato
dibut{lico, los correspondientes fumaratos, ctc,

Le formulacidn polimerizable puede contener un
polimero prefor;ado o un material parcialmente polimeri-
zado, tal como hidrocarburo o interpolimero aromdtice de
vinilideno parcialmente polimerizados. A este respecto,
el presente procedimiento estd particularmente adaptado
a la formacidn de mezclas de caucho en las que una por-
cién del hidrocarburo aromdtico de vinilideno se injerta s
sobre un substrato de caucho preformado produciendo un
polimero altamente resistente a los impactos.

Como es bien sabido, tales mezclas pueden tener
cantidades variables del hidrocarburo aromdtico vinilide-
no o de interpolimeros suyoes quimicamente combinadoes con
el substrato de caucho, dependiendo de factores tales co-

mo le proporcidn del interpolimero preparado en presencia

del caucho, las condiciones de polimerizacién, etc. Entre
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los cauchos que pueden emplearse, Tiguran los de dieno,
los de etilcno~propileno, los cauchos acrilatos y los de
poliisopreno, y mezclas de ellos.
Los cauchos preferidos son cauchos de dieno o
5. mezelas de ellos, es decir cualquier polimero eldstico
(un polfmero gue tenge una temperatura de transicién de
segundo orden no superior a 0¢C, y preferiblemenr’é mo su-
perior a -200C, determinada mediante ensayo ASYM D-T46-
~52T) de uno o més 1,3-dienos conjugados, por éjémplo
10. butadieno, isopreno, piperileno, cloropreno, eﬁé;:Tales
cauchos incluyen hompolimeros de 1,3-dienos coﬁjué&dos,
interpolimeros de 1,3-dienos conjugados entre sf e inter- ?
polimeros de uno o mds 1l,3-dienos conjugados, con hasta
una cantidad igual, en peso, de uno o mds mondmeros copo- :
15. limerizables y monovinilidenos (por ejemple estireno; un
aralquilestireno, tal como los o0=-, m- y y~met1195tiren05,.;
2,4~dimetilestireno, los ar-etilestirenos, p-tercbubiles- .
tireno, etc.; un alfa-alguilestireno, tal como alfa—metilfT'
estireno, alfa~etilcsti£eno, alfa-metil-p-metilestireno, |
20. etc.; naftaleno vinilico, ete.), hidrocarburos aromdticosg
monovinilidenos arhalogenados (por ejemplo los o=, m- Yy
p-cloroestirenos, 2,4-dibromoestireno, 2-metil-4-cloroes-
tireno, etec.), acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilatos-'
alquilicos (por e¢jemplo acrilato metilico, acrilato buti-l
25, lico, acrilato 2~etilhexilico, ete), los correspondien~
tes metacrilatos alquilicos, acrilamidas (por ejemplo
acrilamida, metacrilamida, N-butil-acrilamida, etc), ce-
tonas insaturadas (por ejemplo vinil-metil-cetona, metil=-
~-isopropenil-cetona, etc.), alfa-olefinas (por ejemplo

30. etileno, propileno, etc,), vinil-piridinas, ésteres vi-
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nilicos (por eJemplozc.gbato deg lglo,

nilo, etc.), haluros de vinile y vinilideno (por ejemplo

los cloruros y bromuros, ete., de vinilo y vinilideno)
y similares.

El caucho puecde contener ‘bambién (Y'ééﬁ fré- ;
cuencia contiene) hasta un 2% aproximedamente, y venta-
josamente del 0,5 al 1,5%, de un agente de enlace trans-.
versal, basado en el peso del mondmero o moném?foé forma-
dores de caucho. El agente de enlace transversdi‘puede ser
cualquiera de los agentes convencionalmente embig@dos
para enlazar transversalmente cauchos de dieno}ibqr ejem:
plo divinilbenceno,‘maleato dialflico, fumarato dialfli-,
co, adipato dialflico, acrilato alflico, metacrilato
al{lico, diacrilatos y dimctacrilatos de alcoholes poli-’
hidricos, por ejemplo dimetacrilato de etilén glicol, etec,

De acucrdo con una versidn preferida de la in-
vencidn, el caucho dicno es un caucho que ha sido prepa-
rado con una adecuada regulacién del grado de conversién
y/o de un contenido en agente de enlace transversal para
proporcionar un caucho dotado de un indice de dilatacidén
de 11 por lo menos y preferiblemente de 11 & 20, en ben-
ceno, determinado mediante (a) el mantenimiento de una
mezcla de 0,3 gramos del caucho y 75 ml de benceno en una
obscuridad total durante 24 horas a 202C¢, (b) el filtra-
do de la mezcla a través de una cribe de acero ino#idable
de 100 mallas, (¢) el lavade de la porcidén insoluble en
benceno del caucho con 10 ml de benceno y determinacidn
del peso del polimero insoluble y dilatado por el disol-
vente, (d) la evaporacidén de una parte alicuota del fil-

trado hasta su secamiento para determinar el peso de la




porcidén soluble en benceno del cauchofy (ef"éi“%dlculo
del indice de dilatacién (es decir la relacién entre gel
dilatado por disolvente y gel seco) de acuerdo con la
ecuacién

Indice de dilatacidn = peso en gramos de polimero dilatado;porfbenceno

0,3 peso en gramos de polimero soluble-.en’-benceno -
Un grupo preferido de cauchos dienosiésﬂel cons~
tituido por los que consisten esencialmente en ﬁn 85,0 a

100,0% en peso de butadieno y/o isopreno y hasﬂdlél 15,0%

3

10. en peso de un compuesto aromdtico monovinilideﬁ&:a
Aunque la reacecién de polimerizacién puqde pro- .
gresar bérmicamente sin adicién de catalizadores, es pre—.
ferible incorporar un adecuado sistema catalizador para
polimerizar el monémero, tales como los compuestos peréd-
15. xilos convencionales solubles en monémeros., EBjemplos de
catalizadores son el peréxido di~terc-butflico, per6xidq
de benzoilo, perdxido de lauroilo, peréxido de oleilo,
peréxido de toluilo, diperfitalato di-terf-butflicop pera- -
cetato terc-butflico, perbenzoato terc—butilico, peroxido -
20. de dicumilo, carbonato isopropio de peréxido terc-butili- 7
co, 2,5~dimetil-2,5~di(terc~butilperoxi)hexano, 2,5—dime-v
til—2,5-di(terc-butilperoxi)hexina—B,'hidroper6xido terc~
~butflico, hidroperdxide de cumeno, hidroperéxido de
p-mentano, hidroperéxido de ciclopentano, hidroperéxido
25. de diisopropilbenceno, hidroperéxido de p-terc-~butilcu-~
meno, hidroperdéxido de pinano, 2,5-dimeti1hexano-2,5-dihi;
droperéxido, etc., y mezcles de ellos.
El catalizedor se incluye generalmente en unas:
proporeciones del 0,001 al 1,0# en peso y preferiblemente

30. del orden del 0,005 al 0,5% en peso del material polime-
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rizable, dependicndo de los monémeros y del ciclo de
polimerizacién desecado.

Como es bien sabido, con frecuencia es desea-
ble incorporar reguladores del peso moleculer, t@}es
como mercapbanos, haluros y terpenos en porcentajes
relativamente pequefios en peso, del orden del 0,001 al
0,5% en peso del material polimerizable. Ademds, puede
ser deseable incluir en cantidades relativamentefpeque-
fias antioxidantes o estabilizadores tales como’ios feno~
les alquilados convencionales, aunque éstos pueden afia- ;
dirse durante la polimerizacidn o despues de eila;

La formulacién polimerizable puede contener
también otros aditivos tales como plastificadores, lubri-

;
cantes y colorantes. Como s¢ indice anteriormente, puede
contener también materiales polimeros preformados gue
sean solubles o dispersables en los mondmeros.

La polimerizacidn puede llevarse a cabo car-
gando la forﬁulaci6n polimerizable con un catalizador
en un reactor adecuado y polimerizando seguidamente la
formulacidn en masa mediante agitacidn y calentamiento a
una temperatura de 75 a 1252C y durante un periodo de 1
a 48 horas aproximadamente, & una presién de 0,07 a-.

7 Kg/cm2 hasta que se haya polimerizado una porcién del -
mondmero, generalmente del 15,0 al 50,0% en peso, apro=-
ximadamente, del mismo. El tiempo para esta polimeriza-
cién parcial variara dependiendo del catalizador, pre=-
siones y ‘emperaturas empleados y los mondémeros particu~
lares. Generalmente, es preferible efectuar tal procedi-

miento de prepolimerizacién pars convertir aproximada~

mente del 20,0 al 35,0% en peso del monémero.
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El jarabe proporcionado ;orﬁl‘“{ ulacién pr-
brop 2 \g{ »r

(
\
cialmente polimerizada se mezcla 1£§g§'con agua y el

agente suspensor para obtener la deseada suspensidn del

jarabe en el medio acuoso. Esta suspensidén se somete a

agitacidn a una temperatura de 75 a 2002C aproximadamen— -

te, durante un periodo de 1 a 48 horas para obténgr una

polimerizacidn sustancialmente completa de los mendmeros

LI "

de aguella. Preferiblemente, tal polimerizaéidhaadicional_

se efectda a una temperatura de 100 a 1702C apréx@madamega

te,durante un periodo de 1 a 20 horas, dependieﬁdo del cg:

talizador y de la cantidad empleada del mismo.‘;

En otra versién de la presente invenci&ﬁ, el
agua y el agente suspensor pueden mezclarse con la formu-2
lacidén polimérizable inicialmente y hacerse avanzar toda
la reaccidn de polimerizacidn en presencia de aquellos,
Como variante, el agente suspensor puede incorporarse
en la formulacidn polimerizable durante la polimerizacidh
no acuosa de la misma tal como anteriormente se ha efecw
tuado y mezclarse seguidamente el jarabe parcialmente po=
limerizado con ajua pars conseguir la suspensién deseada.:
Bs evidente que pueden introducirse mondmeros adicionales,
catalizadores y otros componentes en le formulacién poli—i
merizable en diversas etapasidurante le polimerizacién,
tal como se desee.

Rl procedimiento preferido de la presente in-

vencién utiliza la prepolimerizacién de la formulacién

‘polimerizable en masa hasta un 20 a un 35% de conversidn

8.
4

aproximadamente; luego se suspende el jarabe parcialmente'é>
polimerizado en agua, con la adicidén del agente suspen=

sor en ese momento para reducir al minimo tode tendencia



5e

10.

15.

20.

25,

30.

a la formacién de emulsidn. Generalmenteﬁﬁgg‘w jarabes

tendrdn una viscosidad de 40 a 20.0002£oises e 25¢C y a
una velocidad de coxrte de 1,0 segundo”l.

Las formulaciones polimerizables copt%enen
por lo menos un 10% en peso del mondmero aromdiico vi--
nilideno y preferiﬁlemente por lo menos un 30% gp peso
de tal monémero. Se emplean con gran ventaja mezclas de:.
tales monémeros vinilidenos con monémeros de éqriloni—

v

trilo o metacrilonitrilo, pars producir interpolimeros
del tipo de estireno/acrilonitrilo. Generalmep%é% tales
mezclas contendrdn del 20 al 95% en peso y preferible~
mente del 60 al 85% enbpeso del hidrocarburo aromdtico '
vinilideno y del 80 al 5% y prcferiblemente del 40 al
lS%nen peso del acrilonitrilo o metacrilonitrilo o une -
mezcla de ellos.

Como anteriormente se indica, la presente in-
vencién se emplea con gran ventaja en la preparacién de
mezelas polimeras que contienen un caucho preformado
en el que una porcidén del hidrocarburo aromftico vinili~
deno u otros comonémeros se injerta sobre el sustrato
de caucho preformado. En tales composiciones, el caucho
preformado, gue puede ser un interpolimero tal como de
butadieno y uno o mas de los mondmeros de la'formgz“f
lacién polimerizable, puede constituir del 1 al 30% en
peso de la formulacién polimerizable y preferiblemente
del 1 al 20% en peso de la misma.

Ilustratives de la eficacia de la presente
invencidn son los siguientes ejemplos especificos, en
los que todas las cantidades son en peso salvo indica-

¢ién en contrario.
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En un recipiente de reaccién se cargan 87 par: .

tes de estireno mondmero, 13 paftes de un caucho de buta—j

dieno que tiene una viscosidad Mooney de 55 centipoises

'y 5 partes de aceite mineral. Ademds, se afiaden.perdxido

di~terc~butilico y mercaptano terc-dodeeflico, asi como
fosfito tris(nonilfenflico) como catalizador, p§gulﬁdor
del peso molecular y estabilizador. Después de':.purgarse -

el recipiente de reaccién de oxigeno mediante una corrien’

te de nitrégeno, se agita y calienta la mezcla}déjreac-
cién para polimerizar aproximedamente el 27% d;i éstire—
no. El jarabe resultanie tiene una viscosidad suﬁérior
a 1.000 poises a 25¢C, a una velocidad de corte de 1,0
segundo_l.
PARTE A

Este jarabe parcialmente polimerizddo se mez~ i
cla luego con 150 partes de agua que lleva disuelto 0,10
parte del cloruro cdlcico (2ﬁ20), 0,625 parte de una
sal sédica de un condensado de €cido naftaleno-sulfdéni-
co vendido bajo la marca comercial de DARVAN por E.T.
Vanderbilt Co., y 0,2 parte de alcohol polivinilo gue
tiene un 42% en peso de grupos acetatos residuales y una
viscosidad de 9 centipoises en una solucidén acuosa al
4%, a 252C. La suspensidn se agiba y caliente para poli-
merizar el mondmero restante, se enfria, centrifuga, la- .
va y seca para recuperar el producto en forma de peque-
flas perlas esféricas.

Las perlas recuperadas del anterior procedi-

miecnto son de un tamafio uniforme., La pérdida de emulsién

es del 2,12% y la formacién de costra en las paredes es
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escasa.

PARTE B

Se repite sustancialmente el procedimiento de
la parte A afiadiendo 40 partes por millén, basado en el
agua, de nitrito sédico. Las perlas recuperadao del pro-f
cedimiento son de un tamafio relativamente unlrorme. La
pérdide de emulsién es solo del 0,33 vy la formaclén de
costras en las paredes es escasa. Asf, puede verﬁg que
une cantidad pequefifsima del nitrito inorgdnico,sﬁluble
reduce gréndemente la pérdida de emulsidn. l
RJIENPLO _DOS
PARTE A

Se prepara un jarabe prepolimerizado mediante
un procedimiento similar al del ejemplo UNO y se mezcla
con 105,0 partes de agua que llevan disuelta 0,04 parte
de un acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado que
contienen un 30,0% en peso de acetato de vinilo y tiene
una viscosidad de 25 centipoises, 0,05 parte del interpo~
limero de £cido acrilico y acrilato 2-etilhexilico (con-
teniendo un 4,5% molar de acrilato 2-etilhexflico y de una
viscosidad especifica de 4,0), 0,14 parte de une sal sédi-
ce de condensado de dcido naftaleno-sulfénico (DARVAN) y
0,93 parte en peso de sulfato sdédico. Después de su agita~
cidén para obtener la suspensién del jarabe en el medio
acuoso, la suspensién se calienta y agita para polimeri-
zar los mondmeros, se enfria, centrifuga, lava y seca,

para recuperar el producto en forme de perlas,

Las perlas recuperadas del procedimiento son de
tamafio relativamente uniforme. La pérdide de emulsidn es

del 3,01% y la formacién de costras en las paredes es to-
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lerable a efectos de produccidn,

PARIE B

)

Se repite sustancialmente el procedimiénto

de la parte A afiadiendo 25 partes por millén, basado en ‘
el agua, de nitrito sédico. Las perlas son de tamaiio sus-
tancialmente uniforme. La pérdida de emulsién se reduce
al 2,3% y la formacidén de costras en las Pareded“g%;éo—
lerable a efectos de produccidn.

EJEMPLO_TRES ‘
PARTE 4 : Sl

Se suspende en 100 partes de agua un jarabe
prepolimerizado sustancialmente como se indica en el ejem~
plo UNO usando como agente suspensor 0,17 parte de un in-
terpolimero de dcido acrilico y acrilato 2-ctilexflico
que contiene un 4,5% molar de acrilato 2-etilexflico y tie-
ne una viscosidad especifica de 4,0. Ademds, la formula-
cién contiene 0,12 parte de cloruro cdleico (2H,0) y 0,39
parte de la sel sdédica del condensado de deido naftaleno-
~sulfdénico (DARVAN).

Después de la polimerizacidn y recuperacidén de
las perlas, estas resultan ser de un tamafio relativamente
uniforme. La pérdida de emulsién es del 3,45% en peso y
la formacidn de costres en las paredes es tolerable a efec-_',
tos comercieles.

PARTE B

Se repite sustancialmente el procedimiento de
la parte A afiadiendo 30 partes por millén, basado en el
agua, de nitrito sédico. Tras su recuperacidén, las perlas
son de un tamafio sustancialmente uniforme. La pérdida de

emulsidn se réduce al 1,11% y la formacién de costras en
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las paredes es t01;§5%1e 3 jfect‘a comerciales.

BJUHPLO_CUATRO

Se calientan y agitan en un recipiente de reac-
cién 10 partes de caucho de bubadieno de una viscosidad
Mooney de 55 centipoises, 63 partes de mondmero eﬁtireno:
vy 27 parte de mondmero acrilonitrilo, para polimeﬁizar
aproximadamente un 30% de los mondmeros. El jarabe tiene'
una viscosidad de 5.000 poises a 25¢C. |

Sc¢ mezclan 100 partes de jarabe con ldOlpartes
de agua, 25 partes por millén de nitrito s6dicog;0;2 par-
te de un acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado
que contiene un 30,0% en peso de acetato de vinilo, 1,2
partes de sulfato sddico y 0,12 parte de la sal sédica de
un condensado de dcido naftaleno-sulfdénico (DARVAN). :

Tras el completamiento de la polimerizacién
y recuperacidén de las perlas, se observa que la pérdida
de emulsidn es solo del 1,0% en peso y que la Tormacidn
de costra en las paredes es relativamente escasa. Las per
las resultan tener un tamefio medio de 0,75 milimetros,

RJEMPLO CINCO

Se repite sustancialmente el procedimiento del
ejemplo CUATRO usando en la suspensién 0,05 parte del in-
terpolfmero de £cido acrilico y acrilato 2-etilexilico
(4,5% molar), 0,7 parte de acetato de polivinilo parcial-
mente hidrolizado conteniendo un 30% de acetato de vinilo,
0,12 parte de la sal sédica del condensado de dcido nafta-
leno~sulfénico (DARVAN), 1,2 parte de sulfato sédico y
25 partes por millén de nitrilo sédico.

Después de la recuperacidén de las perlas, se

observa que son de tamafio sustancialmente uniforme y la
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vamente bajo. La pérdida de emulsién es solo del 2,0%.

‘Asi, puede verse por los anteriores eéjemplos
especificos que la presente invencidn reduce grandemente
las pérdidas de emulsidén en beneficio de la economfa y
explotacidn del presente procedimiento. Permite él.uso
de agentes suspensores que tendrfan una aplicaci§n;ﬁuy

precaria si se utilizasen individualmente debido-a su

tendencia a favorecer la pérdida de emulsién. En’su as-

- pecto preferido, con la combinacién sinergética de un

deido policarboxflico polimere y un alcohol polfmero, es

posible obtener un mayor control del tamafio de lasperlas,’

bajas pérdidas de los monémeros en la formacidén de la
emulsidn y unas pérdidas relativamente bajas en la for-
macién de costras en las paredes, permitiendo asf una
utilizacidn mds eficiente de los reactores sin necesidad
de frecuentes operaciones de limpieza. El procedimiento
de suspensién de la presente invencidn puede utilizarse
con varios tipos de jarabes que son relativamente inso-
lubles en agua y pueden emplearse también con una varie-
dad de procedimientos de polimerizacidn en suspensidn;
es decir, cuando la formulacién polimerizaeble es inicial=
mente polimerizada de modo parciasl antes de la adicidn
a agua o cuando la formulacién polimerizablg? es disper-
sada inicialmente en agua y toda la polimerizacién se
lleva & cabo en presencia de la misma.

s evidente que pueden introducirse muchas va-
riaciones en los productos y procedimicentos anteriormen-
te expﬁestos, sin apartarse del espfritu y 4mbito de es-

ta invencidn.
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Descrite suficientemente la naturaleza del in-
vento, asf! como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente-
indicadas son suscepbibles de modificaciones dejdé%alle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
ha de sefialarse que el presente invento corre5p§ﬁd§ a
una solicitud de Patente presentada en Norteamériéa con
fecha y ndmero siguientes: 3 de enero de 1.966,Vﬁﬁmcro
Ser.No.517.974, acogiéndose por lo tanto a los Cén&enios

Internacionales en vigor y siendo lo que constiﬁdyé la
esencia del referide invento y por lo que se soliéita }
Patente de Invencidén por 20 ailos en Espaiia sobre: Proce-
dimiento de polimerizacién en suspensidn; caracterizdndo-
se por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de polimerizacién en susPen-‘
sién de hidrocarburos aromdticos de vinilideno, caracte-
rizado porgue comprende suspender en un medio acuoso de
une formulacién polimerizable que contiene por lo menos
un 10% en peso de un hidrocarburo aromdtico de vinilide-
no mondmero, en presencia de 5,0 a 200,0 partes por mi-
116n, basado en el peso del medio acuoso, de un nitrito
inorgdnico soluble en agua y 0,01 a 1,0% en peso, basado
en el medio acuoso, de un agente suspensor seleccionado
entre el grupo consistente en dcidos policarboxilicos
polimeros, alcoholes polimeros y su combinacién, siendo
la relacidén entre formulacidn mondmera y agua de 20 a
150:100, comprendiende dicho £cido policarboxilico poli~-

mero un homopolimeroc o interpolimero, soluble en agua,

de dcidos carboxflicos insaturados que tengan una cadena
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carbénica de 3 a 8 £tomos

merizacién de 20 unidades mondémeras por lo menos y pro=-
porcionando un pH inferior a 6,5 en solucién acuosa, co-
rrespondiendo dicho alcohol polimero a la siguiente f£ér-
mulae:

H(CH,HCOX —R)n H

en la que X es hidrégeno, HOO=, CH,CO- § CH,CH,CO-; B-
GH :

es —CH,HCOX~, -CH,CH,~, é -QHQCHz-, n es 10 por lo menos,
y un 5% molar, por lo menos, pero no més del 35% m&l;r
sproximadamente de X es un grupo ¢ster para una 6pfiﬁ€
solubilidad en agua; y polimerizar ulteriormente dichd
formulacidén polimerizable,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque dicha formulacién polimerizeble es
un jarabe en el que una porcién del monémero hidrocarbu-
ro aromdtico de vinilideno ha sido prepolimerizade y en
el que dicho jarabe tene una viscosidad de 40 a 20.000
poises a 25¢C y & un nivel de corte de 1,0 segundo-l.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque dicho hidrocarburo aromftico de vi~-
nilidenc mondémero és estireno.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicha formulacién polimerizable
contiene por lo menos un monémero interpolimerizable con
dicho mondmero hidrocarburo eromdtico vinilideno.

5.- Procedmimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicha formulacién polimerizable con-~
tiene un caucho preformado sobre el que puede injertarse
el citado.hidrocarburo aromdtico de vinilideno mondémero.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado porque dicho agente suspensor es un éster
de polivinilo parcialmente hidrolizado que contienec del
14 al 30% molar de grupos désteres y tiene una viscosi-
dad de 5 a 50 centipoises en una solucién acuosa al
4,0% a 202C.

T.~ Procedimiento segidn la reivindicacién L,
caracterizado porque dicho agente suspensor es uﬁ.}ntern
polimero de un £eido seleccionado entre ol grupﬁ;cﬁnsis;
tente en acrilico, metacrilico y mezclas de ellos, y

un éster alquilico de un 4cido seleccionado entre. el

H
-
‘.

grupo consistente en acrilico, metacrilico y mezclas de
ellos, conteniendo el grupo alquilo de 6 a 18 étoﬁos de
carbono.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién l,f
caracterizado porgue dicho agente suspensor es la combi-
nacién de un alcohol polimero y un £eido policarboxilic;
polimero,

9.~ Procedimiento segin la recivindicacidn 1,
caracterizado porque dicho agente suspensor comprende
del 0,01 al 0,5% en peso de un éster polivinilo parcial-
mente hidrolizade y del 0,01 al 0,5% en peso de un inter
polimero de un 4cido seleccionado entre el grupo consis-
tente en acrilico, metacrilico y mezclas de ellos, y en
un éster alquilico de un 4cido seleccionado entre el
grupo consistente en acrilico, metacrilico y mezclas de
ellos, conteniendo el grupo alquilico de 6 a 18 dtomos
de carbonmo, encontrdndose presentes el éster polivinilo
e interpolimero mencionados en una relacidn de 2 a 50:10.

10.~ Procedimiento segin la rcivindicacién 1,

caracterizado porque dicha formulacién acuosa contiene
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como electrolito.

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicha formulacidn polimerizable
comprende une mezcla de un mondmero hidrocarhur;,éiomd-
tico vinilideno, un mondmero de nitrilo insatura&o'selec-;

“am 0

cionado entre el grupo consistente en acrilonitrilo, meta-’

-
a -

erilonitrilo y mezclas de ellos, y un caucho prg@ermado
sobre el que pueden injertarse el hidrocarburo @iomdtico

y el nitrilo mencionados, comprendiendo dichos‘ﬁiﬁ&ocar— :
buros aromgtico vinilideno del 20 al 95% en pes;idé los
mondmeros de dicha formulacién y comprendiendo eldéitado
caucho del 1 al 30 en peso del peso total de dicha formu~j~
lacién polimerizable.

12.- Procedimiento segén la reivindicacién 1
caracterizado porque comprende calentar y agitar una
formulacidn polimerizable que contiene por lo menos un
10% en peso de un mondmero hidrocarbure aromdtico vini-
lideno para polimerizar del 15 al 50% en peso de los mo- ;
némeros del mismo y obtener un jarabe de una viscosidad
de 40 a 20.000 poises a 252C, a una velocidad de corte
de 1,0 segundo-l; suspender dicho jarabe en un medio
acuoso al que se afiaden de 5,0 a 200,0 partes por milldn,
basado en el peso del medio acuoso, de un nitrilo inorgd-
nico soluble en agua, y del 0,01 al 1,0% en peso aproxi- .~
madamente, basado en el medio acuoso, de un agente sus-
pensor seleccionado entre el grupo consistente en dcidos
policarboxilicos polfmeros, alcoholes polimeros y la

combinacién de ellos, siendo la relacién entre formula-

cidn monémera y agua de 20 a 150:100, comprendiendo dicho

’
..



5.

10.

15,

20.

25.

30.

~31- - |

deido polica.rboxflisl)ﬁim e ug

omopolfmero o inter-
polimeré, soluble en agua, de dcidos carboxilicos insa-
turedos de una cadena carbénice de 3 a 8 dtomos de car-

bono y de un grado de polimerizacidén de 20 unidades mo-

némeras por lo menos y que proporcione un pH inferior a

6,5 en solucién acuosa, correspondiendo dicho alcﬁhol
polimero a la siguienie férmulag |

1 (CH,~ICOX~R) I _
en la que X es hidrégeno, NCO-, CH,CO-, é CHBCHzﬁé-, R
es —CHZHCOX-, -CHQCHé-, ~gggﬂz~, n es 10 por lo menos,
y por lo menos un 5% molar, pero mo mas del 35% molar
aproximadamente de X es un grupo éster para una dptima
solubilidad en agua; y polimerizar seguidamente dicha
formulacidn polimerizable,

13. Procedimiento segdn la reivindicacién 12, .
caracterizado porque dicho mondmero hidrocarburo aromg-
tico vinilideno es estiremno,

14,~ Procedimiento segdn le reivindicacidn 12,
caracterizado porque dicha formulacién polimerizable
contiene un ceucho preformado sobre el que puede injer-
tarse el citado mondmero hidrocarburo aromdtico vinili-
deno.

15.~- Procedimiento segdn la reivindicacidn
12, caracterizado porque el citado alcohol polimero com-
pfende un éster polivinilo parcialmente hidrolizado.

16.- Procedimiento segdn la reivindicacién 12,
caracterizado porque dicho agente suspensor comprende
del 0,01 al 0,5% en peso de un éster polivinilo parcial-
mente hidrolizado y del 0,01 al 0,5% en peso de un in-

terpolimero de un dcido seleccionado entre el grupo con-
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sistente en acrilico, metacrilico ¥ mezclas de ellos, ¥
en un ester alquilico de un £cido seleccionado entre el
grupo consistente en acrflico, metacrilico y mezclas de
ellos, conteniendo el grupo alquilo de 6 a 18 dtomos de
carbono, encontréndose presentes el &ster poliviﬁilb Yy
el interpolimero mencionados en una relacién de 2;5 50:10.:
17.~- Procedimiento segin la re1v1nd1ca;£;£ 12,
caracterizado porque dicha formulacién pollmerlzable
comprende una mezcla de monémero hidrocarburo aromﬁtlco
vinilideno, un mondmero nitrilo insaturado selecclonado

entre el grupo consistente en acrilonitrilo, metéﬁriloni- .
trilo y mezclas de ellos, y un caucho preformado sobre el -
que puedeh injertarse el hidrocarburo aromdtico y el'ni-
trilo citados, comprendiende dicho hidrocarburo aromdtice =
vinilideno del 20 al 95% en peso de los monémeros de di-
cha formulacidn y comprendiendo el citado caucho del 1 al "
30% en peso del peso total de dicﬁa formulacién polimeri-
zable.

18.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1,
caracterizado porque comprende calentar y egitar une for-
mulacidn polimerizable gque contiene por lo menos un 30%
en peso de un hidrocarburo aromftico vinilideno y del 1
al 30% en peso de un caucho preformado sobre el que puede
injertarse dicho hidrocarburo erdmdtido, para polimerizar
del 20 al 35% en peso de los mondmeros de dicha formula-—
cién polimerizable y obtener un jarabe de una viscosidad
de 40 a 20.000 poises a 252C, a una velocidad de corte de
1,0 segundohl; la suspensidn de dicho jarabe en un medio

acuoso al que ha sido afiadido del 0,05 al 10% en peso,

basado en el medio acuoso, de una sal inorgdnica soluble
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como clectrolito, de 5,0 a 2005& 3% %es por millén, ba-
sado en el peso del medio acuggo, de un nitrito inorgd-
nico soluble en agua, y aproximadamente del 0,01 al 1,0%
en peso, basado en el medio acuoso, de un agentg gusPens?I
seleccionado entre el grupo consistente en ﬁcidos‘policar—
box{licos polfmeros, alcoholes polimeros y la cqmbinacién
de ellos, sicndo la relacién entre formulacién monémera
vy agua de 20 a 150:100, comprendiendo el citadokﬁqi&o
policarboxilico polimero un homopolimero o interfolimc-
ro soiuble en agua de 4cidos carboxflicos insatgf@ios que
tienen una cadens carbénica de 3 a 8 £tomos de ééibono
y un grado de polimerizacidn de 20 unidades monémeras
por lo menos y que proporciona un pH inferior a 6,5 en
solucidén acuosa, correspondiendo dicho alcehol polfmefo ;
la siguiente fdérmula:

H(CH,~1C OX-R) H
en la que X es hidrdgeno, ICO-, CH4CO- 6 CHBCHZCO—, R es
-CHQICOX— -CH,CHy-, g Ii,=; n es 10 por lo menos, y
por lo menos un 5% molar, pere no mas del 35% molar apro-
ximadamente de X es un grupo ester para una dptima solu-
bilidad en agua; y polimerizar seguidamente dicha formu-
lecién polimerizable,

19.- Procedimicnto segdin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el mondmero hidrocarburo aromdtico
vinilideno de dicha formulacidén es estireno, cn el que la
citada formulacién polimerizable contione un monémero ni-
trilo insaturado seleccionado entre el grupo consistente
en acrilonitrilo, metacrilonitrilo-y mezclas de ellos,

comprendiendo dicho estireno del 20 al 95% en peso de

los mondmeros de dicha formulecidn,
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20. Prosedimiento segHn la 2° cacidn 18,

caracterizado porque dicho agente suspensor comprende del
0,0L al 0,5% en peso de un éster polivinilo parcialmente
hidrolizado y del 0,0l al 0,5% en peso de un interpolime-
ro de un dcido seleccionado entre el grupo consisterte en
acrilico, metacrilico y mezclas de ellos, y en un,éster
alguflico de un £cido seleccionado entre el grupo?b&ﬁsis-
tente en acrilico, metacrilico y mezclas de ellos,fconte-
niendo el grupo alquilico de 6 a 18 4tomos de carBd@b,
encontrdndose presentes el éster polivinilo y el i;%Erpb-
1fmero mencionados en una relacién de 2 a 50:10. )

21.- Procedimiento de polimerizacién en suspen~
sién, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas escritas a mé-
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