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Memoria descriptiva

para solicitar PAPEíflE DE IíTTEiTGIOII P<>r 20 años

a nombre de E0PPER3 C0I,IPAI;Y, IHOo

¡entidad / norteamericana

icón domicilio en 440 College Parle Drive, Monroeville, Pensil- 
i vania, Estados Unidos de América.

¡pon «UH PROCEDIilEElíi'O PASA PRODUCIR PERLAS DE POLIMERO" 
(Clase Internacional C08f).
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| la presente invención se refiere, en general, a la.
^preparación de perlas de polímero por polimerisación de mo- 
nómeros vinílicos aromáticos en suspensión-acuosa. más en 
.particr.lar, se refiere al procedimiento para preparar -per­
días de polímero que tienen un intervalo estrecho de distri­
bución de tamañoso ...

Es bien sabido que se pueden preparar perlas de no?-
J 4.  „  J.

limero dispersando al menos un monómcro vinílico aromático 
:en forma de gotitas, en agua, con anuida de agitación y un 
sistema de suspensión, y calentando la suspensión p a r a  jxa- 
.cer que el monómero se polimerice formando perlas duras de 
polímero. El sistema de suspensión evita que se aglomeren 
;las gotitas de polimerisación cuando llegan a luí grado de 
.polimerisación en el que se hacen pegajosas y se aglomera­
rían, en c,aso contrario, formando una masa de polímero y 
monómero, si no fuera por la presencia del sistema de sus­
pensión.
; la patente 2.673.194, do (Irim, üescx-ibe un procedi­
miento para preparar perlas de polímero en suspensión acuo- 
jsa, constituidas por fosfatos finamente divididos en combi- 
nación con ciertos extensores tensoactivos que están pre- 
•sentes en cantidades de 0,0005 a 0,05/- on peso, calculado 
sobro la suspensión total, la patente 2.948.710, do 1 'He­
lio, describe la preparación de perlas de polímero usando 
un sistema de suspensión de fosfato tricalcico, con bota-
naftalonosulfonato sodico como extensor o diluyante 
•tivo, presente en cantidades do 0,1 a 2,001/- on peso, calcu-
t :)
¡lado sobre la suspensión total. Sin embargo, se ha hallado i 
ique los sistemas anteriores "producen perlas de polímero que 
tienen amplia distribución de tamaños, variando el diámetro
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Individual do las perlas entre menos de 300 ¿aieras y más 
ao 2000 aiicras, defendiendo el diámetro medio de las per- : 
las de la cantidad 'asada de ájente de suspensión y exten- : 
sor, lasado en la cantidad de monomero presente. El diáme-:
tro modio de las perlas se puede controlar en cierta medi-j 
da variando los parámetros del sistema} tal como la rela­
ción entro ájente de suspensión y extensor, o entre agente1 
do suspensión más extensor y nonónero. Aunque se cambia el, 
tamaño medio dol diámetro, se produce todo el intervalo do, 
diámetros, incluyendo algunas que son mayores que 2000 mi­
eras (demasiado gran.de) y menores que 300 mieras (demasia­
do poGueño). El material demasiado pequeño y demasiado gran 
de na de ser eliminado por tamizado, ya que interferirá 
con el equipo de tratsuaionto, cuando las perlas de políme­
ro so han de usar para ciertas aplicaciones, tal como al 
hacer espumas de polímero expandido. Sal material demasia— 
do grande y demasiado pequeño ha de ser tratado de otra : 
forma, tal como por granulación, antes de que pueda ser u-: 
sacio en a/olicaciones do moldeo. <

Este problema de las perlas "demasiado pequeñas" y
"demasiado grandes" se hace particularmente agudo cuando 
so trata do perlas que üicnon un diámetro extremadamente 
pequeño, ya (pac tales perlas (de tamaño diferente) son di­
fíciles de separar, debido a su tamaño extremadamente pe- j 
(vacilo y a su tendencia a adquirir una carga estática y ad-: 
herirse al equipo y a las perlas mayores, las perlas de j 
diámetro medio pequeño, por ejemplo de 400 a 500 mieras, j 
SG USctl* para hacer j30í/ld>_> de polímero expandible, para niol-j- 
dear artículos de espuma de parou delgada, tal como vasos.; 
Cuando los sistemas de suspensión usuales son ajustados pa¿
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: ra producir 'bales perlas pequeñas, se produce también una 
' cantidad comer cialíaonte prohibitiva de perlas demasiado pe- 
: quenas, o finos. Además de la cantidad excesiva de finos, 
el rendimiento del tamaño deseado de perlas no es muy- gran­
de, produciéndose una cantidad sustancial de norias mayo'- 
res que lian de ser destinadas a otras aplicaciones. Dn.dc 
que los requisitos de ventas de un tamaño particular de 
perlas varían apreciablemento, se ayudiaa el problema de 
las existenciaso Por tanto, se necesita un sistema de sus­
pensión con el que se pueda controlar el tamaño de las por- 
; las dentro de un intervalo estrecho, de manera que se pue- 
: dan equilibrar los requisitos de producción y ventas.

Se ha hallado ahora una clase de extensores tensoac-
• tivos con los que se pueden producir perlas de polímero 
que tienen un intervalo de tamaños de diámetros extremada­
mente pequeños. Según la invención, so pueden producir per- 

- las que t'ienen un diámetro medio de perla grande o peque- 
■ ño, sin producir al mismo tiempo gran cantidad de material 
, demasiado grande ni demasiado pequeño, por polimerización 
de un monómero vinílico aromático en una suspensión acuosa 
que es estabilizada por la presencia de un fosfato finamen­
te dividido, difícilmente soluble en agua, y cu.e contiene 

: por cada grupo fosfato al monos 3 equivalentes de un metal
cuyo carbonato solo sea ligeramente soluble en agua, cuan­
do se usa, en cantidades de aproximadamente 0,015 a 2,0p 
en poso, calculado sobre la suspensión total, un extensor 

I tensoactivo que es un suifonato o sulfamato orgánico, y 
I que tiene una tensión superficial de aproximadamente 61 a, 
i 45 dinas/cm cuando se disuelve 0,lp en peso en cloruro só- 
j dico acuoso al 10p.

I 341
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Entre los ejemplos de extensores tonsoactivos útile 
que son sales de metal alcalino do sulfamatos y sulfonatos 
orgánicos se incluyen el dipropilsulfosuccinato sódico, N- 
isopropilciclohexilsulfanato sódico, p-isopropilbences'osul- 

5 fonato sódico, beta-tetrahidronaftalenosulfonato sódico-, y i
acenafteno-5-sulfonato potásico, p-bifenilsul£onato sódico. 
3-(trimetilsilil)-propanosulfonato sódico, p-vinillenceno-: 
sulfone.to sódico, 2,4,5-trimeti.rb enceno sulf onato sódico etc. 

de ha hallado que este grupo de agentes de suspen- ' 
10 sión auxiliares posee cierto grado crítico de tensoactivi-:

¿ad, el cual, cuando son usados con un agente de suspensión 
de fosfato, tal como fosfato tricálcico, producirá unas per­
las de polímero que tienen una distribución muy estrecha de 
diámetros de perla.

15 3e cree que la razón de la eficacia de tales exten-:
sores tonsoactivos reside en sus carácterísticas estructu-; 
rales y electrónicas, din embargo, no se conoce la razón 
exacta de su sorprendente eficacia. La utilidad de un exten­
sor para; la invención so puede establecer determinando la 

20 tensión superficial de una solución al 0,1$ en peso del ex­
tensor en una solución acuosa de cloruro sódico al 10$. 
Aunque por examen superficial de su estructura molecular, 
o por ..ludidas de tensión superficial simplemente en agua 
solo se pueden detoo tur poqtieílas diferencias aparentes cn- 

25 tro los oxtunsoros de la invención y los extensores inefi-:
caces de la técnica anterior (estando estas últimas diferen­
cias dentro uol error experimental), la diferencia se hace' 
clara cuando las medidas so hacen en solución acuosa de \ 

raOi al ÍCJO. Es salido que las medidas de tensión suoerfi— 1 
3C cial en presencia de un electrolito, tal como cloruro sodi-

k i J h 6
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i co, amplían la tcnsoectivideá de lea compuestos. Helo os . 
descrito por Sclizarts y Psrry, "Agentes tone oactivos; su - 
. química y tecnología", vol. 1, Intorscianea Vuulis.Aors, 
¡Inc», líew Yorl:, 1349 > pág. 206. 3o lia hallado rae los • ez- 
tensores oficacoo en la invención son aquellos t;uo dan una 
tensión superficial comprendida aprozimndemento entro ól y 
45 dinas/cm, cuando están ¿irosentes en concentraciones de. 
0,1>. en peso, en cloruro sódico acuoso al 10;.. los compuos- 
tos que tienen tensiones superficiales por encina o dolado 
'de éste intervalo no producen los resultados inigualados 
;conseguidos al usar los compuestos do la invonoión.

la cantidad de eztonsor que producirá perlas que 
: tienen un intervalo estrecho de distribución de tamaños 
varía entro aprozimndómente 0,015> en poso, calculado so­
bre la suspensión total, por debajo do lo cual las suspon- 
, siones tienden a ser inestables y el tamaño de la perla se 
hace muy grande, y aproximallámente 2,0;. en peso, por enci­
na de la cual concentración las cantidades c.e agento son 
.czcesivas c innecesarias.
: los fosfatos finamente divididos usados en la inven-
1ción son usuales y son los descritos, por ejemplo, en la 
patente 2.673.194, de Griia. Se incluyen entre ellos los 
fosfatos finamente divididos, difícilmente solubles en a- 
gua, que contienen por cada grupo fosfato al menos 3 equi­
valentes de un metal cuyo carbonato sea solo ligeramente--
i soluble en agua, por ejemplo, fosfato tricálcico, Iiidrozia— 
i ,¡patito, fosfato magnésico, etc. la ¿cantidad de fosfato oii- 
jpleado variará aprozimadamente entre 0,1 y 5/á en peso, cal- 
■ culado sobre la suspensión total.
• Gomo se ha indicado previamente, el tamaño medio de

s!i
e
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partícula de las perlas de polímero producidas en el sis- : 
tema de polimerización en suspensión depende de la canti­
dad. do agente de suspensión y de extensor empleados -en la1 
suspensión, produciendo perlas de menor tamaño medio i 
partícula las cantidades más grandes de agentes de suspen­
sión» 1

El procedimiento de la invención es aplicable a-la
* • '

polimerización en suspensión de monómeros vinílicos, aro­
máticos, tales como estirono, alfametilestireno, mono- y
dicloroostírenos, vinilnaftaleno, así como copolímeros de
monómeros vinílicos aromáticos con monómeros talos, como
copolímeros de monómeros vinílicos aromáticos con monóme-
ros talos como acriionitrilo,divinilbenceno, acrilatos de 
metilo y otilo, esteres dialílicos de ácidos alifáticos o 
aromáticos divalentos, butadieno, y polímeros capaces de 
nueva polimerización, tal como cauchos de estireno-butadie-
nc, estireno-isopreno y polibutauieno«

las perlas de polímero pueden ser producidas, por el 
procedimiento de la invención en suspensión acuosa, usando 
relaciones de monómero a agua que varían entre 0,3 y 1,5 
partes de monómero por 1,0 partes de agua, pretiriéndose 
las mayores relaciones entre monómero y agua, desde el plin­
to de vista económico.

Los ciclos de tiempo y temperatura para la polimeri­
zación pueden ser convenientórnente los descritos, por ejem­
plo, en la patente, n2 2.Ó92.260, de E'Alelio, donde se 
añaden al sistema catalizadores iniciadores por radicales- 
libre, que son solubles on el monómero, para aumentar■la . 
velocidad de polimerización. Entre los catalizadores úti- : 
les se incluyen, por ejemplo, los peróxidos orgánicos ta- i

341346
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i les eoiiio peróxido de benzoílo, per-benzoato de toro-butilo-, 
peróxido de lauroílo y otros catalizadores productores de' 
i radicales librea, tal como azo-bis-isobutironitrilo.
. Las figo, 1 a 3 son gráficos do barras en cjue se---
;comparan las distribuciones de tamaños de las perlas cbie-.
.nielas usando un extensor de la invención, beta-tetrabidrq- 
¡naftalonosulfonato sódico, y un extensor usual, docilbcnce- 
nosulfonato sódico (JJacconol iSídl).

La fig. 4- os un gráfico de barras en el que se mues­
tra la distribución de tamaños de las perlas obtenidas uti­
lizando un extensor de la invención, beta-tetraliidronafta- 
lenosulfonato sódico, en comparación con un extensor usual 
beta-naftalcnosulfonato sódico.
; La invención se ilustra más, aunque sin pretender
limitarla, mediante los ejemplos siguientes, donde las par­
ces son partes en peso, salvo cjue so indique otra cosa.

Ljemplo 1-A

; Para ilusyrar la definición de los extensores que
!son útiles en la invención, en comparación con los compues­
tos que no lo son, se efectuó una serie de determinaciones 
-de tensión superficial en cloruro sódico al 10p, usando un 
tensiómetro DuIToüy, en el que se determinaron las tensiones- 
;superficiales de soluciones de los compuestos al 0,1/.' en 
peso, relacionadas en la siguiente tabla 1. Las soluciones. 
jde ensayo se prepararon mezclando volúmenes iguales de olo- 
•ruro sódico acuoso al 20p y soluciones acuosas de los exten-i
i , !¡sores a ensayar, al 0,2p en peso0 Las medidas so hicieron j 
a 2520, y se presentan en la tabla lo



Lo

3o debe observar que las determinaciones con líRSE ^; 
(dode-cilboneenosulfonato sódico) y dioctilsulfosuccinato’ - 
sódico fueron efectuadas simplemente on agua. Ello fue de-: 
bido a que estos exiensores no eran completamente solubles: 

5 en cloruro sódico al 10/-, en el intervalo de concentración'
del 0,1‘/- en peso. Puede verse por los resultados que, -in~ : 
cítiso simplemente en agua, los extensores son agentes ten-

*i

soactivos muy poderosos, que dan tensiones superficiales'- 
do solamente 34,1 j  28,7 dinas/cm, o sea bien por debajo ;

10 del intervalo de tensión superficial de los nuevos exten- ,
sores, incluso sin el efecto ampliador debido a la presen­
cia ücl electrolito. ;

13

20

Ejemplo 1-B

3e efectuó una serio de polimerizaciones on suspen­
sión, en un matraz de 2 litros provisto de un impulsor ele­
vador de 45a de paso, usando una receta normal, salvo por 
el extensor usadoP El propósito era ilustrar la diferencia 
uc la distribución de tamaños de las 'perlas obtenidas con : 
los agentes de la invención, on comparación con los agen- ¡ 
tes usuales, usando una receta normal, sin intentar optimi­
zar el procedimiento para liaccr mínima la cantidad de mate­
rial facra do espocificacion. ijG ¡
H—l Gro s, en el orden si;;uj-Oil'u G, 751
/¡ua uiaporcadas, C0..:0 r* -í d.siena de

del extensor que se mu\J*_»ira on. la
partes de fosfato trie'-icico, 750
tireno, que tenía di su ■jas p,0 p;
compre:ndo 1,9 par- * - i-« -'CEO V.0 poróxido i

es9-7-1.557
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: de perbenzoato de tere-butilo-. la mezcla fue agitada a 400i . *
;rpm, y la suspensión fue calentada a 902, lo que requirió'
■ ax-TOxiaudaoente 1 ñora; la temperatura fue mantenida a 902 
•C, durante G horas. Luego se enfrió la suspensión, ;/ las- 
.perlas fueron 3 expiradas de la fase acuosa, y lavadas c.on - 
agua, mediante una centrífuga. Las perlas fueron socadas-- ■ 
¡al aire en bandejas, tras lo cual fueron tamizadas en las 
siguientes fracciones: mayor de 2000 mieras (demasiado 
.grande); de 2000 a. 1120 ¿rieras (fracción A) de 1120 a 041 
¡mieras y de o41 a 707 mieras (fracción B) j de 707 a 420 :;ii- 
jeras (fracción G); y menor do 420 mieras (demasiado peque- 
■ño). La distribución de diámetros de las perlas se presen­
ta en la siguiente tabla 1. La distribución de tamaños de 
,las perlas fue calculada determinando la relación entre 
los diámetros de las perlas, en milímetros, para una acu­
mulación de perlas del 10;- en peso, y los diámetros de las 
perlas para una acumulación do perlas del SO,- en peso.

í

!
5

Sí
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rabia 1
Distribución de tarados en ni

:t ;nsor

.un are
Butarosulí orato sódico 
2,4,c-triratilbcnceno sulícnato sódico 
3,4-¿iretiibercero3alfone.to sódico 
nietilsuifosuccirato' sódico 
’o et a-ra itai eno sal fonal o sódico 
i.- c 1 i 1 ei el oíre::i 1 sulf a„:alo sódico 
Dipropilsulíosuceinato sodico 
f-isopropiiciclorerilsuiiarato sódico 
r-i s c pro p ilo enc sao sultanato sódico 
o eta-tetrañidranaftalenosulfonato sódico 
dcenaiteno-ó-sulíorato potásico 
y—oifeni1salionalo sádico 
3-(trinetilsilil)-p>rop anosulfonato sódico 
p-vinilbenccnosulfonato sódico 
2,4,5-irii::eiiloenc3i:o3ulfonato sódico 
i-Holil-d-isopropiloenceiicsulfonalo sódico 
ñibutilsulíosuecinato sódico 
Ir i is o propilnaftr.1 eno sul f o nato sódico 
lodecilocnconosalfonalo sódico 
lioctilsulfosuceinato sódico

eras
Jensicn I)e..:a-
super- siade Irac- ■ * v í- frac- p .UPrac-

»ci<5nricial ¿pran- eión e i ó n ;
en 27aOi do. Jfp. f-C,al 10;- 2CCC 115 C J20

/ h ,
73,2 Pallo de la

i ' 1 ' • 
1

suspensión
72,0 19,7 21,4 12,1 7,3* .23,971,6 16,9 lu,l 15,6 10 i 3 32,6
71,2 fallo de le. suspensión
66,5 fallo de la suspensión
67,6 6,1 lo ,ü 17,6 11,3 ¿9,2
61, C 1,0 5,2 7,7 7,"¿ 51,4
59,0 1,3 10,5 ll,o 10,2 54,8
5^73 5,3 14,7 17,1 12,4 36,7
fOjd 1,0 9,5 15,3 13,1 53,0
¿6,6 nada 7,2 15,5 1C,'9 39,5.
57,6 1,6 10,1 13,4 10,7 . 56,1
50,5 1,7 o, 6 14,C 12,3 45,3
4b ,b nada 13,4 21,1 15,2 ■ 45,3
45,5 1 ,u 11,5 16,S 15,0 ,40,9
34,7 nada 4,8 6,0 ¿,9;'-.41,4
27,5 12,7 12,6 o,4 £,3.p ,¡52,8
32,1 fallo de la suspensión í‘
34, Deslio dé la suspensión.-
28,7^8110 de la susperrsión i

^  delación entre el taradlo de las perlas (iirn) para rata acuriu- 
lacion de perlas del 10;. en peso y el t&.raíío de las perlas 
para orna acumulación de perlas del SO;- en peso.

2Ó * # E n  aq.ua corriente
Puede verse que los exiensores que tenían tensiones 

superficiales en el intervalo de 45 a 61 dinas/cm, con la 
receta empleada, dieron relaciones de distribución de tara­
rlos de las perlas de 2,7 a 4,0, i¡iientras que los extensores 

30 que tenían demasiada poca tensoactividad (tensiones superfi

5-7-1.S67 11 - 341346
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J?rac-
-ción
•;v.C,
>.*20

Finos, 
menos 
de

Diámetro de 
las perlas 
en mm, al 
10$ 90$

Distribución de tamaños 
de las perlas,

10, 90mm /mui

\23»9 15,6 > 2,40 0,35 > 7,0•i32,6 6,5 2,40 0,45 5,3

>9,2 13,9 1,70 0,38 4,5.•51,4 27,5 1,00 0,34 2,9'54,8 11,4 1,30 0,42 3,136,7 13,8 1,60 0,40 4,0
53,0 7,7 0,75 0,28 2,739,5 25,9 1,12 0,32 3,5■ ■56,1 7,9 1,26 0,43 2,9
'45,3 18,1 1,22 0,36 3,4
,45,3 5,0 1,30 0,48 2,7
,¡40,9 11,8 1,35 0,40 3,4.{41,4 40,9 0,86 0,20 4,3452,8 5,4 2,18 0,46 4,7

-

J '

r •K
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K - .
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3

1

cíales mayores de 61 dinas/cm) o demasiada rensroactividace 
(tensiones superficiales menores de 45 dinas/cm), dieron, 
distribuciones de tamaños do las perlas mayores. que 4>0> o 
bien, a la concentración empleada en la receta, no yudie-' 
ron producir una suspensión estable. - •

Para ilustrar la eficacia de los extensores de la 
invención para producir perlas que tienen cierto intervalo 
óptimo de tamaños, en comparación con los extensores do la 
técnica anterior, se efectuó una serie de polimerizaciones 
usando ’oeta-tetraliidronaftalenosulfonato sódico o líacconol 
IT?l31? (dodccilbeneonosulfonato sódico) como oxtensor. La can­
tidad de sistema de suspensión ruó ajustada para producir 
una cantidad óptima de perlas prandes (tracción .a), iaOuia-> 
(fracción L) o pequeñas (fracción G).

Pn un reactor provisto de un impulsor de dos mojas 
se añadieron 42 partos de a:pua, que contenía como apantes 
de suspensión fosfato tricólcico y ueia-icirañidron&ftale- 
nosulfonato sódico, o ñaeconol ITRSI?, en las cantidaues que 
se indican en la siguió., oto tabla 2, junto con 5o parres de 
estireno monómero que tenía disuoltas 0,171 parres de un 
catalizador que comprende 0,145 partes de pcróxiuo de oen- 
■ zoilo y 0‘j02u partes de perbensoato de tore-butilo. ia sus­
pensión fuá apitada a So rpm, y calentada liasra 9020, lo 
oue requirió 6C min. La suspensión ruó ¿.laiiGcnxci». <-. jO-C 

•.durante 365 min, tras lo cual fué enfriada, y las perlas 
■fueron separadas por centrifugación, lavadas con - .púa y se­
nadas al aire. Las parlas fueron tamizadas, JL analxsrs ae-

i
i

I

54b
-  12



rí3 1
•H<0<s>W

tí cví i»o cm <• 
*Ü • ' * > » ! • « * »
co cm o  tí- o  co

H OJ CM -cf vo ro
O Cn̂ -ro

wtítí O
o O CVJ

•H t J-

títí X >
a> •rl

O o
o 0 o
nd tí LAtí tí
N Ñ

•ri
LTV

w OV
-P trv

O
»d

03 I ^ C -
•H O  tí o
ca t í  sO c -
•rl t í -H pq
rH Ñ  O
'CO H
tí Ti­
< ¡ .. co

cvj tí* o co co cvi 
o t|* ro crv av ro

H

t í - VO CVJ VD O  CTt
*  «« A A M «

O  LTV F- ro OJ tí*
H  CVJ CJ

O v o  r o ' ^ v o H

H O? H O ro -í 
rH CVJ O I tí- OJ

CM VO H  VO ^  H  

H  LTV CQ rH VD CM
H  CVJ CVJ H  H

r~l O  OV CVJ CV t J* 

a v  LO VD CO CVJ r o
r O r O H

Otí
&

vO•H
O

OovrH
00 VO OJ VO ^  CVJ

OIH oTh O O
00 CVJ

POOR
QÜAUTY

■ *d* »  ...y
-P H  SC

o r* •H
02 O O f¡ M vo CO UV in  CVJ rH
Ü) •13 o OV tí r l  O  CJ CJ O  rotí •H fcH
H r;-i O O Ptí *1 «\ t\ A  A

03 rH 'Zi •j3P O  O  O  O  O  O
O O sct tí t ío '»

O w 0.4-*

0
1tí

*Zj rQ
tí tí

O *» rH sb
02 tí •H tn  irv
0 O tí n C.1 ¡>VO  h  VD
Pt 02 O •P f O O O O - í O

o O CM O  t T O  VO O
O P i •p O  O  O  O  O  O

O
tí
0) co

o  o  o  o  o  o

CJ

tí
HrO
CJ

O
O
•H

'O
Q

O
O
•H
«3
**0
CQ

tí;
o02
Tjj

o O
•p *pti cO
r* tí
O o
e:H
H rHtí tí
03 tí
O Or* f-l
O o
H Htí ti.O .¡.I
C¡H
tí (Tú

o
O

•rl

vO
w

o
*ptí
o

f;-i
rH
3tíotí
<í>

Htí
•pfHtí

rO
O
H
P
5)
-r jr4|

i
rorl

( O  í

< r  ^

o O o
i-H rl «tí
' J ir"i 'Ó r't
•rl O •rl '¡■y •rl

’cJ pM tí! *'í Pjtí ! -í i'J
5h tí tí
•P H •p r-l *P H
Ü O in O O O
•P £¡ .'.3 ?; H3 Si
1 O 1 o Otí O tí o id o

•P O *P o H3 o
o tí O ,tí O tí

,2 r—

o  1
’J  T i •rl I tí H  CM v - i. tí vo

I-I *-l íd s o 1 1 1
OI O o tí v i l-l M l-l 1-i ! -1 I-I

-'•1 T\ o H H H Pl M M

P'l

K3t

O
I"' )

t -
’Oco
rH
I

c*-
lov

34
13

46



tamizado, en aieras, se presenta en la siguiente tabla 2T *
y es ilustrado gráficamente en las íigs. 1 a 3. Puede verse
epue el extensor de la invención no solo produjo mayores "
tiaaaes ae perlas que teman los diámetros deseados, sino
eue ia cantidad de producto c-ue no se podía usar fué redu-. T •’
ciña de manera acusada, ya rae el rendimiento primario fie W«

*  *'

producto, obtenido usando bsta-tetraMdronaftalcnosulfoñá-. £*Ir - 
.o soaico, m e  ae 9:>,¿ a en peso, calculado sobre ei-
nonómsro cargado» 11 rendimiento primario de producto, ob- ¡Ŝrj 
tenido usando líacconol lltSP, fue de 93,o a solo 77,Cp en 
peso de nonónero cargado» Usté último número representa ti­
na pérdida de producto conereialneuts prohibitiva.

ra ole

II2 í‘~ s r en peso d.e ;deii pesi
poli- extensor, ba- fosfato

0 l-j. 1 sado en la cálcico
za- ( suspensión sado en

eión 3xtensor total sust>»ns:total

II-l beta-tetrahidronaftalenosulfonato sódico 0,023 0,116
II-2 ITacconol IH3I? 0,00075 0,108
II-3 beta-1 etralii dr onaf'tal eno sulf onato sódico 0,0406 0,125
II-4 ITacconol ITB3I? 0,00075 0,125
II-5 o e ta-1 etralii dronaf tal eno su-lf or-ato sódico 0,064 0,102
II-6 ITacconol IIH33 0,0006 0,131

1 Lalo

nt-

30

3 - 3 4 6 3,j emulo 3 .4* "ir*

8-7-1.567
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T "
5 5

Análisis de “barnizado en mieras

Frac­
ción
•A,

Frac­
ción
B, Fracción C. Finos

1190 841 707 595 500 420 .297 Residuo
83,3 9,1 1,2 i;o 0,4 0,2 0,1 nada21,6 35,0 15,6 12,6 5,6 4,4 3,2 2,42,2 36,9 28,1 21,3 7,2 3,0 1,2 0,2i, 6 18,2 21,6 20,41 13,6 9,8 9,4 4,60,4 2,9 16,4 43,6 22,0 9,8 4,6 ü}20,2 3,4 12,1 24,1 24,9 13,2 13,3 8,4

341346
/  3  f i n *
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Para ilustrar la superioridad de los agentes de la ¡’ 
invención sobro el agente de D'Alelio, beta-naftalenosulfo- 
nato sódico, se efectuaron las dos polimerisaciones siguien­
tes, en un matraz de 2 litros provisto de un impulsor ele- / 
vador de 2 hojas, con 45a de paso. 3e añadieron al matr&z 
de 2 litros, en el orden citado, 750 partes de agua qug 
contemía como sistema de suspensión 3,0 partos de fosfato" 
tricdlcico, y en la primera polimerización 3,0 partes de 
beta-tstraliidronaftalenosulfonato sódico, y en la segunda 
polimerización 3,0 partes de beta-naftalonosulfonato sódi­
co; 750 partes do estirono monómero, .que tenía disueltas. ■ 
3,0 partes del catalizador que comprende 1,9 partes de pe­
róxido do benzoílo y 1,1 partes de perbenzoato de tere-bu­
tilo. la mezcla fue agitada a 400 rpm. y calentada hasta 
3020, lo que requirió aproximadamente 1 hora. Ge continuó 
el calentamiento a 3023, durante 7 horas, tras lo cual fue-

■ ron separadas las perlas polimerizadas. de la suspensión en-!
friada, por centrifugación, lavadas y secadas al aire. El 
análisis de tamizado se muestran en la siguiente tabla 3, 
y se ilustra gráficamente en la fig. 4. Puede verse que el

j
beta-tetrahidronaftalonosulfonato sódico dió una relación i 
más acusada de distribución de tamaños de las perlas (diá­
metro en mm para una acumulación de perlas del lOp/diámc- 
tro en am para una acumulación de perlas del 90',-0, igual ¡ 
a l,ó6, c-n comparación con 2,27 para el beta-naftalenosul-í
fonato sódico, ñientras que solo se produjo 2,3p en peso ¡I
de finos utilizando el bota-totrahidronaftalenesulfonato j 
sódico, se produjo un total de 11,6a de finos usando el j 
beta-naftalenosulfonato sódico. -p .

Ó

-14-
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Ár.alo¿icariiente, el nuevo ©xtensor produjo solo 0,6‘ 
ue uu uOí-'i.cij_ do...c. siuu.0 ; ,.im*uras cue el ost¿—u¡
nosulfonato sódico produjo más del do ole de esa cantidad, 
o sea l,4p en poso de .es,terial demasiado prende.

dalle

nema—
siado
gran­
de,

■ i .raceion

.mctsnsor 2000 14-10 1190 ó 41 707

bota-1 etralii dronaf talero sul donato sódico 0,5 O *5 A- J J 2,3 21,1
beta-naftalenosulfonato sódico 1,4 O *1£-9J- 1,7 7,2

& Diámetro en m  para una a cu:.uilación de porlas del 10p en
geso/diametro en :n para una acumulacion ¿e perlas del
80;- en peso.

D j emplo 4

Para ilustrar la mínima concentración útil de exten­
sor, se efectuaron dos polimerizaciones usando el método 
descrito en el ejemplo 3, usando las cantidades de agetes 
de suspensión epue se muestran en la siguiente tabla 4» A 
una concentración igual a G,C01op en peso, calculado sobre 
la suspensión total, la cantidad de beta-tetraiiidronaftale- 
nosulíonato sódico presente rué insuficiente para mantener 
la suspensión. A una concentración igual a 0,0150 en peso, 
la suspensión fue estable, aunque se produjo un 10,7p de 
■naterial demasiado grande.

JL>
bj
B
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*» tamizado-
•K

'
atracción C, ffinos
535 500 420 297- Residuo
y % i 7,8 3,5 2,4 0,53)7,3 29,3 22,8 9,9 1,7

¿'

Relación de distri- 
"bución del tamaño 

de las perlas ie.
1)04/0,56=1,86 
0,93/0,41=2., 27

+

■1

: ;•*!

fW:

I
1

1 5 -
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i’ahla 4-

lis ue g en poso do p en peso
poli- beta-tetra- de fosfa- Doma-
meri- nidroiiax ta™ to tri- siado
za lenosulfona- calcico gran-
eión to suico de -

IV-1 0,GOlC 0,3
IV-2 0, C15 0,3 10,7

Analisis de tamizado

Fracción
0 _  Finos

fallo de la cusís ensión 
s " 45,5 4,9L-J J J

5.Templo 5

15

20

30

■7-1»5

Para ilustrar la eficacia del sistema de suspensión 
para preparar polímeros de impacto, se efectuó la siguiente 
polimerización, 3n un x-oactor provisto de un impulsor de 
tres hojas se aíiadioi*on 100 partes de agua que contenía co­
mo agente ele suspensión 2,0 partos de fosfato tricálcico y 
1,0 parte de hota-tetraliiuronaftaleuosulfonato sódico, lue­
go se anadió al agua y agentes de suspensión, agitados a 
CO rpm, una mésela nonóncra que comprendía 60 partes de es- 
tirono lüonómero y 25 partes de aerilonitrilo raonómero, en 
la que se habían diouolto 15 partos de caucho de liolihuta- 
dieno y, como catalizador, 0,5 partes de peróxido de lau- 
roílc y 0,1 partes de perbonsoato de tere-butilo, junto con 
cono modificado i’ del peso molecular, 0,2 pontos de tcrc-do- 
uccilrorcaptano. 11 na tras reactor fué purgado con nitróge­
no y calentado hasta 302C durante 1 hora, y mantenido a 902 
0, durante G horas, tras lo cual se elevó la temperatura 
hasta 11520 durante 1,5 horas, y se mantuvo a 1152C durante 
2 horas adicionales. 11 producto en suspensión fue enfriado 
hasta la tcsiperatura cu..Liento, y las perlas fueron separa­
das do rv-'.n *\neaoaa jor conlná lujación, lavadas con ajac

3 4 1 3 4 6
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jy socadas al aire, las perlas tenían el siguiente análisis', 
íde tamizado, indicado en la siguiente talla 5, donde la 
i fracción de 2000 a 297 mieras representa el producto primár 
‘rio para aplicaciones de moldeo de polímero do impacto,
i !
» i

í falla 5

; Tamaño de las perlas cp en pe;
I,íayor que 2000 mieras 0
;do 2000 a 1190 mieras 1,0
;de 1190 a 841 mieras 12,0
¡de 841 a 707 mieras 10,0
jde 707 a 595 mieras 16,0
;de 595 a 500 mieras 11,0
Ide 500 a 297 mieras 37,0
¡menor que 297 mieras 13,0

los resultados muestran que en la preparación d.e co- 
jpolímeros £B3 (acrilonitrilo-lutadieno-es tirano) , en un sis­
tema de polimerización en suspensión, donde es bien salido 
¡que es difícil mantener la suspensión con los sistemas de ■ 
¡suspensión usuales, el nuevo sistema de suspensión de la 
¡invención no solo produjo una suspensión estalle, sino 87,0^ 
jde producto primordial, ¡
¡ En lo que antecede se lia descrito un procedimiento ",
¡de polimerización utilizando extensores tensoactivos sin • 
igual, que permiten el control exacto do la distribución de 
¡tamaños medios de las perlas, de manera oue so pueden pro-, 
ducir perlas de cualquier intervalo concreto de tamaños de ;
í

¡diámetro que se desee, sin produir perlas de tamaño extra- >i iiradamente grande ni extremadamente i>squeíio, Este procedí- I 
| . - ; miento conduce a enormes ahorros en los costes, particular- i .. i
mente en una industria en la que se ña hallado que se ñeco-;

,967
134
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i oitaa más y más perlas de polímero que tengan un intervalo;
: de tamaños próximo a los límites superior e inferior del j,  ítamaño útil, para su uso en ciertas aplicaciones. j
' la presente solicitud que corresponde a la presen- ,
tada cu Estados Unidos de América, con fecha 6 de Junio dd

i

1 . 9 6 o ,  "bajo el IT2 5 5 5 . 5 3 3  se acoge a los beneficios del 
Artículo 51 del vigente Estatuto sobre la Propiedad Indus- j 
trialo

10 IT

15

20

25

30

los pinatos de invención, propia y nueva, que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente ! 
de Invención en España por VEIÍTIE años, son los siguien­
tes:

1.- Un procedimiento para producir perlas de poli-j
raero, que compi’ende suspender un monómero vinílico aroma- j

!tico en un medio acuoso, con ayuda de un fosfato como agen-
f

te de suspensión finamente dividido, difícilmente soluble i
í

en agua, y que contiene por cada grupo fosfato al menos 3 j
j

equivalentes de un metal cuyo carbobato es solo ligeramen­
te soluble en agua, y un extensor o diluyante elegido del j 
grupo que consta de sulfonatos y sulfanatos orgánicos del ! 
metal alcalino, teniendo una solución acuosa do extensor j 
al 0,1>- en peso en cloruro sodico acuoso al 10/3, una ten- ; 
oión superficial comprendida aproximadamente entre 61 y 45 
dinas/cm, estando presente dicho extensor en cantidad de ! 
aproximadamente 0,015 a 2,0/3 en peso, calculado sobre la í 
suspensión total, y calentar dicha suspensión para hacer ; 
que se polimerice el monómero. j

3 4 1 3 4 6
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2«- Un procedimiento según la reivindicación 1, don­
de el extensor es elegido del grupo que consta de dipropil- 
sulfosucoinato sódico, IT-isopi-opilcicloliexilsulfamato sódi­
co, p-isopropilbencenosulíonato sódico, deta-1otrahi dronaf- 
talenosulfonato sódico, acenafteno-5-sulfonato potásico, 
p-Mfonilsulf onato sódico, 3-(trimetilsilil)-propanosulfo- 
nato sódico, p-vinilbeneenosulfonato sódico, 2,4,5-trime- 
tilbenc enosulf anato sódico.

3.- Un procedimiento según la reivindicación 1, don-
jde el monómero vinílico aromático es estireno. 1
í \

j 4»- Un procedimiento para producir perlas de polímel'
jro, que comprende suspender un monómero vinílico aromático; 
jen un medio acuoso, con ayuda de fosfato tricálcico como I 
‘agente de suspensión, finamente dividido, y un extensor e-j 
-legido del grupo que consta de dipropilsulfosuccinato sódi-f

f  Éco, ií-isopropilciclohexilsulfamato sodico, p-i so pro pilla en-j 
• £ 

cenosulfonato sódico, beta-tetrahidronaftalenosulfonato só4
dico, acenafteno-5-sulfonato potásico, p-bifenilsulfonato I
‘sódico, 3-(trimetilsilil)-propanosulfonato sódico, p-vinil-
beneenosulfonato sódico y 2,4,5-trimeiifbcnconosulfonato j
sódico, en cantidad de aproximadamente 0,015 a 2,0'/¿ en pese
basado en la suspensión total, y calentar y agitar dicha
suspensión para hacer que se polimerice dicho monómero.

5. - Un procedimiento según la reivindicación 4, don-’ 
de él monómero vinílico aromático es estireno, y el exten­
sor es beta-tetrahidronaftalenosulfonato sódico.

6. - Un procedimiento segrín la reivindicación 4, don-' 
de el fosfato tricálcico está presente en cantidad do apro­
ximadamente 0,1 a 5,0?á en peso, calculado solare la suspen­
sión total.

9-7-1.967 -  19



5

10

15

20

25

30

18.10,67

/ « '

7.- Un procedimiento para producir perlas de poli- 
mero que comprende suspender esterino en un medio acuoso de 
tal forma que la relación entre estireno y agua es de 0,3 
a 1,5 partes en peso de monómero por 1,0 partes de agua con 
ayuda de fosfato tricálcico finamente dividido, estando pre­
sente dicho fosfato en cantidad de aproximadamente 0,1 a 

5,0$ en peso, basado en la suspensión total, y un agente ex­
tensor, teniendo una solución de dicho extensor al 0,1$ en 
peso, en cloruro sódico acuoso al 10$, una tensión superfi­
cial comprendida aproximadamente entre 61 y 45 dinas/cm, 
estando presente dicho extensor en cantidad, basada en la 
suspensión total de aproximadamente 0,015 a 2,0$ en peso, 
y eliminándose dicho extensor del grupo que consta de di- 
propilsilfosuecinato sódico, H-isopropilciclohexilsulfana­
to sódico, p-isopropilbencenosulfonato sódico, beta-tetra- 
hidronaftalenosulfonato sódico, acenaftaleno-5-sulfonato 
potásico, p-bifenilsulfonato sódico, 3-(trimetilsilil)-pro- 
panosulfonato sódico, p-vinilbencenosulfonato sódico y 2,4, 
5-trimetilbencenosulfonato sódico, y calentar y agitar di­
cha suspensión para hacer que es polimerica dicho monómero.

8.- Un procedimiento para producir perlas de poli- 
mero, en un método para polimerizar un monómero vinílico 
arómatico en suspensión acuosa, bajo condiciones de polime­
rización, donde la suspensión es estabilizada por la pre­
sencia de un fosfato finamente dividido, difícilmente solu­
ble, los cuales perfeccionamientos comprenden añadir, en canti­
dad de 0,015 a 2,0$ en peso, calculado sobre la suspensión 
total, un extensor tensoactivo que es una sal de metal al­
calino de un sulfonato o sulfanato orgánico, tal que cuando 
se disuelve 0,1$ en peso del extensor tensoactivo en un cío-

3 4 1 3 4 6
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ruro sádico acuoso al 10j£, se tiene una tensión superficial 
comprendida aproximadamente entre 61 y 45 dinas/cm.

9„- Un procedimiento para producir perlas de poli'
mero.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede, representado en los dibujos que se acompañan y pa­
ra los fines que se han especificado»

La presente Memoria consta de 21 hojas escritas 
a máquina por una sola cara»

Madrid, -*

P.A.

AAB
18.10»67
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