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MEMORIA DEBCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: THE DOW CHEMICAL CQMPANY.
Residencis: 929 East lain Street, MIDIAND, Miochigan
EE. UU. |
Enunciados: "UN PROCEDIMIENTO PARA FPREPARAR GRANU-
‘ L0OS DE POLIMERO DE MONGMEROS DE VINIIw
ARTIO, '

Prioridad: de la solicitud de patente estadouniden
© se No. 560,821 del 27 Junio 1,966,
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_célcico, carbonato magnésico, 6xido de oinc e hidroxiapatita, 3Ca

Bgte invento se refiere & un procedimiento para fabri-
car grénulos de polimero en susgpensién acuosa, Se relaciona més
particularmente con la polimeorizacién en suspensién de monémeros
de vinil-axrilo, por ejemplo estireno, en medios alcalinos acuosos
establilizados con oxalato cdlcico.

Sabido es que los polimeros granulados de monémeros
etilénicos polimerizables pueden obtenerse pplimerizando el moné-
mero en un medio acuoso en presencia de un agente dispersante que
ayuda & mantener dispersos los glébulos de monémero. Bantre los
agentes dispersantes conocidos como Utiles para tal fin se encuen~
tran los fosfatos dlficilmente solubles tales como fosfaio chleico,
fosfato bérico, fosfato magnésico, fosfato aluminico, carbonato
3
(PO4)2fC?§OH)2. Sabido es también que la efectividad de los agen-
tes fosféticos se extionde mediante el ugo de agentes aniénicos ac-
tivos en superfioie, en especial ouando ge emplea el fosfato en te-
mafio "submiora®, es decir, en forma de particulas con un didmetro
entre 0,2 y 0,005 micra. ,

Sc ha comprobado actualmente que los granulos de polimé
20 pueden obtenerse facilmente polimerigando un monémero de vinil—
arilo en una suspensién ecuoss estabilizada con oxalato céleico
"procipitado en caliente” y finamente dividido preparado por reac

cién en una solucibén acuosa de excedente de un oxalato alcalino con

" una sal céleica inorginica soluble en agua, por ejemplo cloruro cél

cico, seglin se describe a continuacién con mayor detalle,

Bl oxalato célcico se prepara en solucién acuosa digol-
viendo una cantidad deseadé de un oxalato alcalino tal como oxalato
aménico, oxalato sbédico, u oxalato potésico, en agua, generalmente
como una solucién diluida con una concentracién de 0,5 a 5 por cien

to. La solucién go agita y caldea a temperaturas elevadas que oscilan
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desde 1009F/389C a 2129F/1009C, con preferencia desde 1309F/542C
a 2009F/93eC, Después, se afiade répidamente una solucién de une
sal célcica soluble en agua tal como nitrato cdlcico, cloruro
cdloico, o bromuro cdleico, apropiada en una concentracién de 10
a 50 por ciento en peso, a la solucién de oxalato alcalino vigo-
rosamente agitada, caliente, diluida, y en una cantidad corres-—
pondiente & proporciones quimiocamente eqnivaléntes de 0,5 & 0,75
de la sal cédlcica por proporciones moleculares de gramo del oxa—
lato alcalino. Con preferencia, ol oxalato alcalino se halla en
excedente estequioméirico suficiente para llevar la solucién
acuosa & un valor pH de 7,8 o mayor,. Puede afiadirse a la suspen-
sién caliente agitads del oxalato cdloico precipitado una solu~
cién acuosa de un hidréxido alcalino tal como hidréxido aménico,
hidréxido potdsico, o hidréxido sbédico, en canéidad suficiente pa
ra llevar la suspensién acuosa & un valor pH comprendido entre
8,0 y 9,0, Bl oxalato cdlcico se emplea en cantidades desde 0,1%
a 2% del peso del monémero.

Es conveniente, al preparar la suspensién acuosa, que
la sal cédlcica soluble en agua ses afiadida como solucién y ripida-
mente, o gsea toda a la vez, a la solucién diluide calentada y vigo
rosamente agitaeda del oxalato alcalino, y que la reaccién de dichos
ingredientes en la solucién acuosa caliente deje oxalato sbédico ex—
oedente en la solucién y lleve la suspensién acuosa & un valor pH
superior & 7,0 y con preferencia a un valor pH de 8,0 & 9,5, median
te adicién de 4lcali si es preciso,

Se incorporan a la suspensién acuose agentes activos de -
superficie anibnicos, catiénicos o anfotgficos, en cantidades de
0,02% a 2% del peso del monémero,

‘ La suspensién acuose os apropiada para preparar granulos

de polimero polimerizandc un monémero liquide de winil-arilo tal como
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estireno, viniltolueno, vinilxileno, etilvinilbenceno, isopropil-
estireno, butilestireno texrc., oloroestireno, di-cloroestireno,
fluoroegtireno, o mezclas de cualesquiera dos o mids de taleg mo-
némeros, o mezclas de cualesquiera uno o més de tales monémeros

¥y wno o més de otros monbmeros copolimerigzables itales como metil
metacrilato, acrilonitrile, o alfa-metilestirenoc.

Al preparar grénulos de polimero, ¢ particulas de po-
1imero en forma granular o esférica, se disgpersa un mondmero de
vinil-arilo, por ejemplo estireno, o una mezocla liquida de moné-
merocs que comprenda uno o més mondémeros de vinil-arilo y otros
nondmorecs etilénicamente insaturados copolimerizables con losg
nismos, en el medio acuoso estabilizado, es decir, el medio acuo
80 quencoﬁtiene el oxalato chlcico "precipitado en caliente" y
finamente dividido, El monémero se uga con preferencia en cantida
des que corresponden a 0,4 a 4 partes en pesc de la suspensién
acuosa por parte en peso del monémerc, si bien se prefiere una
proéorcién de suspensién acﬁosa a monémero de 0,8:l-a 2:1.

Lia mezola so agita y caldea a elevadas temperaturas

_de polimerizacién de 609 a 1802C,’y a presién atmosférica, subatmos

£6rica, o superaitmosférica, apropiada bajo la presién autbgena de
la mezcla de los reactivos a la temporatura empleada, cuando se lle
va & oabo la polimerizacién en un recipiente cerrvado resistente a
la presisén, 7

La polimerizacién se lleva preferentemente a cabo en
mequa con un iniciador deo polimerizacién o catalizador tal como
peréxido de benzoilo, perdxido cuménico, perdxido de butilo di-teroc.,
peracetato de butile terc., diperftalato de bﬁtilo di-terc., carbo-
nato 4e butilperoxl isopropilo terc., perbenzoato de butilo terc.,
2, 5-di;neti1-2,5-di-(terc.—butilpero:d)hexano, 0 2,5-dimetil=2,5=di-

(terc.—butilperoxi)hexino-3. También pueden utilizarse mezolas de
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tales iniciadores de polimerizacién o catalizadores,

En wna priotica preferida, la polimerizacién se lleva

"+ & cabo en presencia de, o en mezcla con, una pluralidad de al me~

nos tres catalizadores como por ejemplo una mezcla de d,d’-azobi-
sigobutironitrilo, peréxido de benzoile y butilperbenzoate terc.,
o una mozola de d,d’-agzobigisobutironitrilo, peréxido de benzoilo
y éarbonato butilperoxiigopropilico tero., en cuya mezcla los caty
lizadofes respectivog acttan conjunta y sucesivemente, a causa de
sus -temperaturas sobrepuestaé de descomposicién y media vida, du-

rante la polimerizacién,

El medio acuogo y el procedimiento descriio para fabri.
car grénulos de polimero son tamﬁién apropiados para hacer grénu~
los de polimero susceptibles de formacién de espuma, En tal caso,
después de que la polimerizacién del monémero para former grénulos
es completa o sensiblemente completa, s0lo es preciso afiadir ﬁn
hidrocarburo orgénico volétil,'o perfluorchidrocarburo, agente va-
porizante, por ejemplo pentano, imopenteno, neopentano; éter de pe
tr6leo, hexano, heptano, diclorodifluorometano, diclorotetrafluoxro
etano; ootafluorociclobutano, o mezclas respectivas, con punto de
ebullicién a temperaturas entre 02 y 1009C, a la suspensién de los
grénulos de polimero e integrarlo en la misma bajo presién y a tem
peraturas entre 60¢ y 1802C, tras de lo cual se enfria la suspen-
sién a 40%C o menos,y se abre el recipiente y sé recupera el poli-
mero con el agente vaporizante integrado en el mismo.

Los siguientes ejemplos iluatran el invento.

EJEMPLO 1

En cada uno de una serie de experimentos, se prepard
un medio acuoso para la polimerizacién de estireno en un sistema

de suspensién disolviendo 18,9 gramos (0,141 mol) de oxalato s6di-

~

co en un litro de agua desmineralizada en un recipiente de reacoidén




10

15

20

. 25

30

de vidrio de 3,75 litros equipado con wun agitador'tipo propulsor
de 1 1/2 pulg/3,81 cn de dismetro. Se agité la solucién haciendo
giraxr ol citado dispositivo removedor a razén de 600 revolucionos
por minuto y se caldeb a una temperatura de 822C. A continuacién,
go afiadié do una sola vez una solucién de 11,5 gramos (0,104 mol)
de cloruro cilcico y 100 ml. de agua desmineralizada agitando y
manteniendo en el interim la mezola resultanté a una temperatura
do 1809F/82¢C durante un periodo aproximado de 10 minutos, tras

de lo cual fue afadido un agente aotivo de guperficie en cantidad
y clage citados en la tabla siguiente. I'ue probado él medio acuo- -
so para determinar su valor pH. Se afiadié a la suspensién asocuosa
1250 gramos de egtireno y 2,5 gramos de alfa,alfa’fisobisbutiro-
nitrilo, *0,625 gramos de peréxido de benzoile y 1,125 gramos de
butilpsrbenzoato tero; como catalizador o iniciador combinado de
polimerizacién. Se agité y calded la mezcla en el recipiente de
reacciéy cerrado en las siguiehtes condiciones de tiempo y ‘bempe-
ratura: 6 horas & 809C; 5 horas a 879C; y 3 horas a 959C. Despuds
so enfri6 la mezcla & temperatura ambiente y se acidificéd a uwn va
lor pH de 1 afiadiendo a la misma una solucién acuosa de &cido clor
hidrico diluido. Se recuperé el polimero por filiracibn. Se lavé
con agua y secé a una temperatura de 702C en aire durante un perio
do de 5 horas. Se sometié una parte del producto polimérico a un
andlisis de filiro para determinar el porcentaje de particulas o
gfénulos de tamefios determinados existentes en el mismo, La Tabla
I identifica los experimentos y da a conocer la proporoién y cla~
se de agente activo de superficle, basadas en el peso del monbme-—

w0 de estireno inicialmente usado, que fue empleado eon combinacién

" con el agente dispersante de oxalato cdlcico. La table proporciona

el val&r pH del medlio aocuoso inicialmente utilizado., Asimismo fa-

cilita ol anflisis al tamiz del produoto>polimérioo granular obte-
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YPirrolidona de polivinilo

nido en el experimento. Pars fineg de comparacién, se llevé a cabo

un experimento en condioiones similares excepto que no se utilizé

ningin agento aotivo de superficie, y en otro experimento usando

un agente activo de superficie aniénico y en otro experimento més

utilizando un agente activo de superficie catibénico, y se regis-

{raron los resultados en la Tabla I,

TABLA I
Prueba No, 1 2 3 4 5
Oxalato cédlcico % 1,06 1,06 1,06 1,06 1,06
Oxalato sédico gm ' 5 5 5 5 5

Activador de super—
ficie (clase) Ninguno Nomiénico

Aotivador de super—

Aniénico Catiénico® Anféricc

ficie % - 0,16 0,4 0,08 0,008
Valor pi - Ty6. 8,2 R 1,5 7,8
Tamiz U,S,A., calibre sgtandard .

10 1,0 1,8 —
14 7,2 1345 —
16 ¢ 12,3 17,8 —
20 5455 5,3 —
25 17,5 1,2 0,4
30 551 0,4 2,8
35 145 - 1,3
40 0,8 —— 1,9
50 0!1 - 7!8
60 . — 10,4
Pan e — 154

100,0 100,0 100,0
83ulfonato betanaftaleno s6dioco "Deziphat 154" (Marca Registrada)

f6rmula RN( CH,CL COONa)
R es el grupe alquilo mezolado de
log doldos grasos de sebo,

un Nealquilaminodipropionato de la

en la cual
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BEJEMPLO 2

Se preperé un medio en guspengién acuosa que contenia
oxalato cédloico precipitado en caliente y oxalato sddico por un
procedimiento similar al empleado en ol Ejemplo 1, y utilizando

15 gramos de sulfonato betanaftaleno sédico como agente activo de

.superficie ani6nico, Se afiadié a la suspensién acuosa 1250 gramos

de estireno, 1,25 gramos de alfa,alfa’-isobisbutironitrilo, 0,625
gramos de peréxido de benzoilo y 1,125 gramos de carbonato de bue
tilperoxiisopropilo terc.. El estireno fue polimerizado agitando
¥y oaldeando la mezcla en condiciones de tiempo y temperatura simi
lares a Yas empleadaes en el Ejemplo 1. Se obituvo el producio en

forma de grinulos de los temafios siguientes:

Teniz U.S,A, callibre ' Partes en

standard peso

16 0,4

20 ' - 2,1

25 | ' 1,9
0 .30

35 ¥ ' 2,6

40 '-_, Y

50 ' , ‘ 18,6

60 : 15,8

Pan —48:2

' 100,0

EJENPLO 3

Bn cada uno de una seris de experimentos, se préparé
un medioc en suspensién acuosa que contenia oxalato célcico preci-
pitado en caliente y oxalato s6dico preparado afiadiendo una solu-
ocién de cloruro cllcico a un litroe de_una soluci6n aoucsa de oxa-

lato sédico empleando un procedimiento similar al usado en el Ejem
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plo 1, y en tales captidadea que los medios de suspensién acuosa
contenfan 1,55, 1,09, 0,9 y 0,8% de oxalato cflcico basado en un
peso de 1250 gramos de estireno a utiligar, y excedente suficien-
te de oxalato s6dico para llevar la golucién acuosa a un valor pH
de 7,8. Se afladi6 al medio acuoso 12,5 gramos de sulfonato beta-
naftaleno sédico. A continuacién ge afiadié una carga compuesia por
1250 gramos de estireno, 1,25 gramos de alfa,alfa’-isobutironitri-
lo, 0,625 gramos de peroxido de benzoilo y 1,125 gramos de carbona

to de butilperoxiigopropilo terc. Se agit6 y caldeé la mezocla re-

sultante en condiciones de tiempo y temperatura similares a las em
prleadas.en el Bjemplo 1 para polimerizar el estireno. Fue recupera
do el producto y lavado con agua y secado., El producto ere en for~- -

ma de grénuloa de log sgiguientes ‘tamatios:

TABLA 11
Prueba No, ' . 2’ 3 4
Oxalato céloico gme 18,75 12,5 11,25 10
Oxalato célcico % " 1S 1,0 0,9 0,8
Sulfonato beta~naftaleno 12,5 12,5 12,5 12,5
Tamiz U.5.A.cal,gtandard Partes en peso
14 0,4 . 0,4 351 7,1
16 0,4 - 0,2 3,2 11,4
20 T2l 2,0 5,4 16,8
25 2,6 1,8 6,3 © 10,7
o 3,1 3,6 8,4 11,2
kI 2,8 4,0 7,0 8,7
0 3,9 10,8 10,7 11,8
50 10,9 31,6 23,4 15,5
6 . 9,2 18,0 9,5 4,3
Pan 64,6 27,6 23.9 2,5
100,0 100,0 100,0 100,0

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita de-

berd recasr mobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

. 1, Un procedimiento para preparar grénulos de polimero

_ de mondmercs de vinil-arilo, caraoterizado por el hocho de gue el

mondmero de wvinil-arilo se polimeriza en una suspensién acuoga egw—
tabilizada con oxalato c4dloico finamente dividido, preparado por
reacoifn en una solucién acuose & temperaturas entre 100¢F/388C y
2129F/10090 de un excedente egtequiométrico de un oxalato alcalino
oon una sal cdloica inorgéinica soluble en agua, siendo dicho exce~
dente de dicho oxalato alealino suficiente para l;evar ol valor pH
de dichs supspensién acuosa & un valor superior a T.

.« 2+ Un procedimiento segin la reiyindicacién 1, caraote-
rizado por el hecho de que el monémero de vinil—ar116 og egtirenoc,

3¢ Un procedimiento segfn las reivindicaociones 1 o 2,
caracterizado poxr el hecho de que la suspensitn acuosa contiene un
agente anidnico activo de superficie.

" 4e Un procedimient6 segin la reivindicacién 3, caracte-
rizado ﬁor el hecho de que el agente activo de superficie es un al-
quilaminopropionato que posee la férmula RN(CHacHZGOON'a)2 en la cual
R es el grupo alquilo mezclado de los Acidog grasos de sebo,

5. Un procedimiento segin ocualquiera de las reivindicacio
nes 1 3,4, caracterizado por el hecho de gue se continta la polimeri-
zaoién hagta que al menos TO por ciento en pego del mondmero es poli-~
merizado, después se afiade un hidrocarburo alifético voldtil con
ebullicién entre 02 y 1002C a la suspensién acuosa y se continGa el
oaldeo de la mezeola & presién hasta sensiblemente lé completa polime
rizacién del monbémero, enfridndola después a 402C o menos.

6. Un procedimiento segin la reivindicacién 5, caracteni

zado por el hecho de que el hidrocarbure alifdético voldtil contiene

 cinco 4tomos de carbono en la moléoula,

6. Se reivindica por ltimo como objetd sobre el gue

- ——— b
. . v s
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yha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:’ "UN PROCE-
DIMIENTO PARA PREPARAR GRANULOS DE POLIMERO DB MONCMEROS DE VINILI-

ARILOM,

Todo conforme queda desorito y reivindicado en la
presente Memoria desoriptiva que consta de once paginas MECaNOm

grafiades,

Madrid, 31 de Mayo de 1,967

BERNARDO UNGRIA
e -
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