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\Memoria descriptiva :
para solicitar PATENTE DR INVENCION por 20 afios

a nombre de KOPPERS COIPATY, INC.

‘entidad [ dezpacionalidad norteamericana

con domicilio en 440 Collese Park Drive, Lionroeville, Pensil-

vania, Bstados Unidos de Aumérica.

ipor:  "UN PLOCLIDILIENO PARA PRODUCIR PERLAS DE POLIMEROM

(Clase Intermacional COS8E).
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! Ia presente invencidn se refiere, en general, alla.
:preparacidén de perlas de polimero por polimerizacidn de mo-

némeros vinilicos aromdticos en susvencidun acuosa. Ids on

i

Dparticular, se reificre al procedimiento pare preparar per—

glas de polimero gue tienen un intervalo estrecho de dl“"rl—

bucidn de temaiios.

R
i

s bién sabido que e vueden preparar perlas de no—

;I ’ . s )
limero dispersando al menos un monduero vinilico arcmdtico
‘on Torma de gotitas, en aswa, con ayuda de azitacidn ¥ oux

'“'@tema de suspensidn, y calentando la suspensidn nara ho-

ce; que el monduero sc¢ polimerice formando perlas duras de

;pol:l.mero° El sistoma de suspensidn evita que se aslomeren
las gotitas de polimerizacidn cuando llegen a un srodo de

:polimerizacién en el gue se hacen pegajoses y se agzloaera-
‘rian, en caso contrario, Formando una masae de polimero ¥y
mondmero, si no fuera nor la presencla del sisteaa de sug-—
pensidn.

; La patente 2.073,194, de Grim, describe un procedi~-

mlento para preparar perlass de volimero en suspensidn acuo-

:sa, constituidas por fosfatos Finamente divididos en combi-
hacién con clertos extensores tensoactivos que cetdn pre- :
?sonﬁos on cantidades de C,00C5 a 0,05% cn neso, calculado
sobre la suspensidn total. La vabente 2,940,710, de D Ale-
iio, describe la preveracidn de perlas de volimero usando
hn sizstona de sugpensidn de Ffosfato tricdleico, com boba-
naltalOﬁO“ulfona sddico coao cxbensor o diluyonte tensoac-
?1vo, presente en cantidadcs de 0,1 a 2,005 cn peso, calcuf

lado sobre la suspensidz total. 3in cmbargo, seo ha hallado .

que los sistemas anteriores produccn nerlas de polimero qué
tienen amplia distribucidn de tamsilos, variando ¢l aidmetro
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indlvidual de las perlas

- s . L as . . S L - . ~ [
do 2000 micyns, doondiendo el disnctio medic de las per-
- - - o = - - s 2 N
lag de la canvidod uscda de azente de suspension 7 exten—

- - . PRI S
cor, wesado on la cantidad do monbmero presente, Bl didmc-

5 tro medio de las perlas se puede controler en cierta medi-|

e variando los pardmetras del sistoma, tal como la rela-
s et e m A o " PR
cion entre egente de suuponsion y calensor, o enlre agente

- . ' . ’ . N
aC ST S'_‘g_)f""".f}léll llléf;‘v crlveniEory 7 L1000, aunque se cambia Ol_-

tasado aedio del difdachro, se uroduce todo ¢l invervalo de
10 didmotros, iocluyendo al Unos GUe SO mayores que 2000 ai-
cras (denosiodo sranic) 7 monores cue 300 micras (desasia-

4o noecu2lo). Ll .ateriol desasiado pecucio v demasiado grag

e o de zor cliainsdo wor tamizado, va que interforird

i0o Ge troato.adonto, cuando las perlas de polime—v

15 0 o8¢ aan de usar pare clcrvas aplicociones, tal como al
heeor espuass de nolfmero czpandido. Pal matcorial doussia—

do grande y demasiodo Dogueno ha de ser trotedo de otra

forua, tal couo nor mranulacidn, antes de que sueda ser u—

sedo en anlicaclones ac .woldco. i
20 Zswe provleua de las nerlas "Gemasiado pegueiins" y ¢

faemasiodo srandes' go nacce narticularmente azudo cuando

P TR o e . . e - ; S rten oy EX
sootroate e purlas gue tlcnen un didmetro cxitrewndamaente

pesueiio, ya cue tules sorlas (de tawaio difercute) son di-

ficiles Ge ooparvar, debldo a su tawaiio cxtremadamente po- ;

25 gucilo 7 a su tendenclz a sdquirir una corge estdtica y ad—

hewdrse al eguipo y a las oerlas amoyores. Las perlas de i
diduetro medio pequeiio, por ojemnlo de 400 a 500 micras, f
‘se usan para haccer perlas de polimero expandible, para mols

. . - ; i
dear articulos de esypuas de zared delgzada, btal como vasos.
A& pe 1) H . ;

.. . .’ . ;

30 Cuando log sistceaas de suspension usuales gon ajustados na-
i
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- ra, producir tales perlas vecueiins, se produce towbidn une

caniidad comercialucentce pronivivive de porlas deaaslsdo ve—

e

quefias, o finogs. Ademds de la cantidsd excesiva de finos,

el rendimiento del tamailo deseado de perlas no es muy. (rhn-

de, producicndose una cantidad sust-nelal de poerlas mayo-

res gue han de ser dogtinados a otras aplicacioncs. Dnde

o

que los requisitos de ventas de un tawaio particular de

-

werlas varian apreciablementc, sc asudiza el wrobloaa de

las existencias., Por tanto, se necosito un sistoma de sus—

. dan equilibrar los reguisi

pensidn con ¢l que se :ucda controlar el fanaio de ilas vor-
las dentro de un intervalo estrecho, de manera cue ge puc—
.

toz de produccidn y ventas.

Se ha hallado ahora una clase de cxtencores iLensoac—

tivos con los que se pueden producir perlas de polimero

que tienen un intervalo de tomaiios de didmetros cxitrciada—

mnente pegueiLos, Segdn la invencidn, sc pueden producir per—

- las que ticnen un difmetro wmedio de perla grende o peque-

- flo, sin producir al wismo tiempo gran cantidad de naterial

demasiado grande ni demasiado pecuefio, por polimerizacidn

" de un mondmero vinflico aromdiico en una suspensidn acuosa

A

que es estabilizada por la presencia de un fosfato finamen-

' e e me o Ss ol .
te dividido, dificiluente soluble en agua, ¥y cue conbiene

. por cada grupo fosfato al menos 3 equivelconves de un metal

cuyo carbonato solo sea ligeramente soluble en asua, cuan-
do se usa, en cantidades de aproximadamente 0,015 a 2,050
en peso, calculado sobre la su 1ensién total, un extensor
tensoactivo que es un sulionato o sulfomato orsinico, v
que tiene una tensidén superiicial de aproximadamente 6l a.
45 dinas/cn cuando se disuclve 0,1% en peso en cloruro sé-

341346
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ntre los cjenwlos de extensores tensoactivos 6tilas

que son sales de netal alealino de sulfamatos y sulfonatos

orgénicos se incluyen el divrowvilsulfosuccinato sddico, N~

isopropilciclohexilzulfaaato sédico, p-isonropilbencesosul-
fonato sddico, bota-totrahidronaftalenosulionato sédicoy -

onato potdsico, p-biFfenilsulfonato sddico

-

yveenaiteno-H=-sul

a T
3—-(trimetileilil)-propanosulionato sddico, p-vinilbenceno~:

+

(6]

<

= e~
H

oncto sddico, 2,4,5-trinetilbencenosulfonato sddico étc.

s¢ ha hallado gue cste srupo de agentes de suspen-— :
sidn suxilicres posee clcrto srado critico de tensoactivi—;
Gad, el cual, cuando son usados con un agente de suspensidn
de Fosfato, tal como Fosfato tricdlcico, producird unas per-
las de wolimero cue “ticnen una distribucidn myy estrecha dé
didaetros de porla. .

3e cree que la razdn de la eficacia de tales exton-

sores tomsoactlvos reside en sus cardcteristicas esitructu~
rales y electrdnicas. 3in camburso, no se conoce la razdn
cracsa de su sorprendontc cilcoeia, Da utilidad de un exton—
gor wara la inveneidn oo nuede esteblceer deberminando la
tensidn suporficial de una solucidn al 0,19 en peso del ox-—
fensor cn una solueidn acuosa de cloruro sddico @l 104,
Auugue oI cxoden supcrilelal de su estructura molecular,
0 wor .wdides de bousidn suoerficial singleacite en asua
Ceronclas aparontes cne-

'

o 'L.*rl arn oo de 7 s r i Lo l o ortenaeores 1oty -
GG 00 CUTLALIOYGE e L0 dLnivenclon 08 eXy¢Cilsorts 1nerl-—:

g
o

solo e pusden Jdetceuui pecueias ai
e v o O S S e At e ma
clecs uc lo bocnico auwverior (oobondo csves ultiaas difercn-

cies deatio dol ervor ocinorlacutel), la difercacia se hace:

O
©
o
@

I
" U

clore cunndo las cedidos oo hmecn en golueidn nen

RS S . L

#all al 1Ch. Lo sabldo cue las wodides de dension suverii-:

3
e
o

de un eleetrolito, tal cono cloruro sddi-

1417246
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fco, amplicn lo fonsonctividid de lus coapucsitosS. Esivo o8 .

3

“deserito nor scnarts ¥ Perry, "idsentes wonsocelives; suo o

rd

cguinicn ¥ teenclogia', vol. 1, Interscicnce rubli

0.

‘Inc., Iew Yorl, 1349, dge 20G. e ha hallado cuce log-on-
tensores oficaces on la invencidn son aguelles cuc Jarn un

. 7 - 0 0 . )
tonsion cuperiicial counprendldo awrorimadomcntce ontre bl vy
i Al oy 4 o -~ T ola I. - . dna PR - - a famam, 4 .4
45 dinas/cn, cuando ostén proscutes on concenbiraciones de
0,1 en peso, on cloruro sddico acuoso al 10:. Los compucs—

tos ¢ue tienen tensiones suncrilciales nor oneisa o dcbzjo

“de ésto intorvalo no uroducen los resulicdos ini_uslados
conseszuidos al usar los compucstos de la invencidn.

Lo cartidad de exbonsor cue nroducird perlas cue

) i I Y
ticnen un intervalo ootrocho de distribucidn de dasaflos

-varia cntre anroxincdamcste 0,015% on peso, calculado so-

iy

. -

bre la suspensidn $otal, vmor debajo de lc cual las suspon-—

.n.

.8iones tienden a ser inegstobles 7 el basalio de la perla se
“hace muy grande, ¥y aproximadanente 2,0: cn Deso, por cnci-

@a de la cual conceontracidn las cantidedos e ageatoe son

.cxcesivas ¢ innscesarias.
. L =3 Y

og Tosfatos finamente divididos usades en la invens—
, . i

ion son uguales ¥ son los descritos, por ejoaplo, cin la

(e}

‘patonte 2.673.194, de Grim. Se incluyon citre c¢llos los

-3 N

ogfatos Tinamente divididos, dificilimoent

:

¢ solubles cn a-
gua, que contienen por cada sruno rosfato al wcnos 3 cquie

valentes de un imetal curyo carbonato sea solu ligoramente. -
solublec en agua, por e¢jemplo, Ffosfato tricdleico, hidroxia—
épatiﬁo, fosfato magndsico, ete. La .cantidad de Ffooiato cm-
Epleado variard aproximadamente entre 0,1 ¥ 5% en peso, cal-
zculado sobre la suspensidén Hobtal.

Como se na indicado wnreviamente, cl tanaiio medio de

341346
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porticuls de las perlas de polimero producidas en el sisef

e o R O R R com e L e ° 1 L
cena ue POlluleL ZOCLON €1 SUuCHension (_Lepen.do de la canti-

dad de azente de susvensidn ¥ de oxtensor enpleados -en 1af

ensidn, produciendo werlas de menor tamafio medio ¢ -
, ,

particula las cantidades imds grandes de agenbes de susper-

o 7 £
5i0n. ot

1 procedimicnto de la invencidn es aplicable q'la:

« <

polimerizacidn en susuvensidn de mondmeros vinilicos, aro<
adticos, tales como estircno, alfanetilestireno, mono- y
diclorvocstirenos, viudilnaftaleno, asi como copolimeros de'
sonbacros vinilicos aromdiicos con nonducros tales. como
copolimeros de mondmeros vinilicos aromdticos con mondme-
ros tales cowmo acriloniﬁrilo,divinilbenceno, acrilatos de
netilo y etilo, ésteres dialilicos de fAcidos alifdticos o
aromaticos divalentoes, butadieno, y volimeros capaces de
nLevs polimerizacién, tal como cauchos de estireno-vutadie

16, estireno—isoyrenc y nolibuitadieno.

Las perlas de nolimero pueden ser producidas vor el
vrocedimiento de la invencidn en suspensidn acuosa, usando
relaciones de mondasro a a-uva gque varian entre 0,3 y 1,5 =
vartes de wondumero por 1,0 vartes de asua, prefiriendos :
lag aayorcs relaciones cntre mondueroc ¥y agua, decde el ) un—
to de viste cconduico :

Log eciclos de tiwivo ¥ temperatura para la polimeri~
macidn pueden ser cenvenicntumenic los descritos, por ejem-
vlo, en la natente, n2 2.002,200, de D Alelio, donde se ;w
aildaden al sisbena catelizadores inlciadores por radicales
libre, que son solubles cn ¢l mondiiero, para, aumentar.la

a1 .

veloeldad de »olimeris cidn. ntre los cotalizadores Uti-

L}

les se ineluyen, por ojoaplo, log perdxidos orgdnicos ta-—

351346
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iles como perdxzido de benzoilo, perbenzoatio de tere-vutilo,
‘verdéxzido de lauroflo y otros catalizmadores .woductores de

;radicales libres, tal co.o azo-bls-isobutironitrilo.
: Las figs, 1 a 3 son jréficos do barras on gue go -
5 .couparan las distribuciones de tamsiios de las perlas chie-

das usando un extensor de la invencidn, betn=-totrahidro-

1=t

'11
imaltalenogsulfonato sddico, v un extensor usual, docilbéﬁcé-
nosulfonato sddico (ifacconol IiRGH).
‘ Ta fig. 4 es un gratfico de barras cn cl que £e wues—
10 bra la distribucidn de tamafios de las verlas obitcnidas ubi-
' Llizando un extensor de la invencidn, beta-tetrahidronafia~
. . flenosulfona‘to sédico, on comparacién conl un extongor usual
ébeﬁa—naftalenosulfonato sddico.
' La invencidn se ilusira was, aungue sin pretender
15 linitarla, mediante los ejemplos siguientes, donde las war—
tes son partes en peso, salvo ¢ue sc indicue obra cosa.

Sjemplo  1-A

20 : Para ilusyrar la definicidn de les extbensores que

fson Utiles en la invencién, on comarscidn con los compues—
:ﬁos gque no lo son, se cfectud una seric de detvorainaciones-
de tensidn superficial en cloruro sddico sl 1C%, usando un-
tensidmetro Dulloliy, en el que se deberninaron las tensiones

25 superficiales de soluciones de los compuesbtos al 0,15 en

beso, relacionadas cn la sisuiente tabla 1. Laos soluciones.

:‘de ensayo se prepararon mezclando volimenes irsuvsles de clo—

ruro sdédico acuoso al 20y ¥ soluciones acuosas de los exben—

a . .

sores a ensayar, al 0,2% en peso. Las medidas se hicieron ;

30 a2 2520, y se prescntan en la tabls 1,

341346
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oe debe observar cuc las determinaciones con NRUM ﬁ

N

(dode~cilbencenosulfonate sddico) y dlocLlluulLosu001nato
sddico fuoron efectuadas siunlemcnte cn azua. Bllo fué de—
hido a gue estos cxvensores no eran completamente uoluble
en ¢loruro sddico al 10%, cn el intervalo de conccniraplqn
del 0,1% en peso. Puede verse nor los resultados que, in-
cluso simwlenicnte on azua, los extensores son agentes fen;
soactivos muy poderosos, gue dan tonsiones superficialeé“
de solamente 34,1 v 28,7 dinas/cm, o sea bién por debajo
del intervalo de tensidn superiicial de los nuevos cxten— |
gores, ineclugo sin el efecto ampliador debido a la prescen-
¢ia dcl electrolito.

oy s

155 oupl 1-B .

Se efcctud una seric de polinerizaciones on sus spen-—

Fd

gion, en wl watraz do 2 lidros provisto de un impulcor ele—
vaaor de 452 de nagso, usando una receta normal, 3alvo por
el exbensor usado, 1 vropdsito cra ilustrar la diferencia
R D S ol o AT S o ,
de le distribuclon de toaaiios de las —erlas obtenidas con
log asontes de la invoneidn, on comparacidn con los aﬁon—f
vos usuoales, uvsando una receta normal, cin intentar opt1m1—
zer el procedimiohto sape hocer afnica la cantidad de mate-

. - - K o 7 “ e s . '
riol Jucra de espociilcaciodn. Sc abiadicron al watraz de 2
litwog, on el drden sijuicnte, 750 partes de agua gue te-
oL T e ey . ., L ‘
NS wlIDCrsSiuls, Co.Lw gicveaa qo g ..:UL)LL‘::.L()D., ,75 parves
del crtensor cue se Luostrs on lg siguiente tabla 1y 3, 7;”

I

co, 750 partes dcl monducro, GOf

o

B ) F YR TSR JRRP 3 ,-
nzrtes de Fomiowos tricile
e } 7’ e . - ) . - '
wireno, cuc tenia Jisuweluas 3,0 poardes del catalisador ouc

rd

connrende 1,9 serios de nowduido de vensollo ¥ 1,1 ntheg;

| 341346
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‘de perbenzozto de terc—buiile. Do mescla fué asitodn o 400
i .
crpm, v la suspensidn fud colontuda a 902, lo cue reguillé
'94“0“1M.daﬁonbo 1 hora; lo toameratura fud santonida & O

:C, duronte U horas. Lucso se cnfrid la susHonsidn, ;7 isa

S

(8]

Gs

It

Hl

<

_perlas foeron seperadas de la fase acuwooo, y lavadas don -

ral aire on bandejas, tras lo cual fuecron tamizodas en

agua, acdiante una centrifuge. Los porlas Fucron secolois-

as

.

sisuientes fracclouncs: agyor de 2000 micras (demcgiodo

~

_grande); de 2000 a 11¢0 micras (froceidn A) de 1190 a G41

‘micras ¥ de 841 a 707 micras (fraceida B); de 707 a 420 mi-

icras (fraceidn C); y wonor du 420 micras (desmsiado pogue-
e

;i’io)° Ta distribucidn de aidaciros de las nerlas oe

HPCE G-

ta en la siguicnte tabla 1. ILe distribucidn de tomafios de

o,

.las perlas fué calculcda detcrminando la rel&cién enbre

i 4 . P
log diametros de lag perlas, on ailizctros, nars unga scu-

:mulacién de perlas del 10 ou peso, vy los didumebros de las

‘perlas oara uns acwaulacidn de perlas del 90. on neso.

s
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Tabla 1
s

. S
e S g R

e < ’. Pyl PR -2
ibuelon de Sauaiios on

“rmen w

7,0 . .
73,2 Pallo de la susnensidsn .

neene sulfo: séaico T2,C 13,7 EL,4 1z,1 7,3% 23,9

V;“s%liowgﬁ o 71,6 15,0 1¢,1 15,5 10, 32,6
11,2 <alio Ge lz gsuspension

U5 Jzlilo de le suspensi
\)1,6 6,1 lU,O 17,(:‘ ll,

Yo VY ON-O\U) .
a3

eL,C 1,0 zZ,2 7,7 T, 51,4

54,0 1,3 18,5 11,0 ig,2 54,8

DUyl 553 14,7 17,1 12,: 36,7

20,2 1,6 5,8 13,3 13,1 53,0

wotdsico 35,6 neda 7,2 15,3 1C, 39,5.

5746 1,6 10,1 13,4 1 5641

zato sbiico 50,5 1,7 $,6 14,01 45,3

ou_co 40,6  nada 13,4 21,1 1 . 45,3

sulfonato sddico 43,5 1,0 11,5 156,91 . 40,9

“"lDG“CLﬂCuuL forato sddico 24,7 mnada 4,8 6,0 L lax,4

ueeinato sdéaico 27, 12,7 12,6 &,L 4152,8

rilson “o*llna:?vlenosu;:om~ sddico 32,1 Fallo de laz susyens ¢ :
Jodecilhencenosulfonato sddico 34,1€21l0 de la suspeuns :
Dioctilsullosuecinato sddico 28, K*llo de la suspensi ‘

Lelacidn entre el ta.cio do las perlas (ma) vara uns acumu- , .

, ! b
lgzcidn de perias del 10 en peso ¥ el teralio de las perlss -

Atrevn

-‘vi"‘“‘ S e P T

Puede verse ¢ue los extensores que Senfan ftensiones
superiiclales en el indervalo de 45 a 61 dinas/ca, con la
. o - o . - ~ oo P S o
recets eupleada, dieron rvelacionss de distribucidn de bana~
fios de las perlas de 2,7 a 4,0, mientras que 1os ex tensores
30 gue tenien decasiada poca tensoactividad (tensiones sunerfi-g

;«;‘:7&~w@bu._t¢ﬁéxwwua»&ma
‘ 4

-



Didmetro de
las perlas

Distribueidn de tamafios

de las perlas, X

341346

- en mm, al
104 90% mmlo mmgo
2,40 0,35 > 17,0
2,40 0,45 5,3
1,70 0,38 4,5
1,00 0,34 2,9
1,30 0,42 3,1
1,60 0,40 4,0
0,75 0,28 2,7
1,12 0,32 3,5
1,26 0,43 2,9
1,22 0,36 354
1,30 0,48 2,7
- 1,35 0,40 © 3.4
- 0,86 0,20 4,3
2,18 0,46 4,7
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cinles mayores de Gl dinas/cm) o demasiada tensioactividad

$ensiones de 45 dinas/cn), dleron
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perlas mayoros cue 4,0, 0

C)

‘Aiatribuciones de tamalios de las

Ly

W

h

4 e .
pién, a la concentraclon ;mpleada en la reeeva, 1O vadbes -

.« !

ron producilr ung Suopinslon estavle. S

Ljemplo 2

Para ilugtrar lo eficscla de los exteunsored de la
invencidn para vroducir perlas gue ticnen cicrto intervalo

’ . - ~ o 7 3
Sptimo de tamafios, en comporacion con log cricnsores de la

téenica eunverlor, se ofcetud una soric de polimcrisscioncs
usando hela-tebraiidronaitelenosulionato addico o Ifacconol

T3s (dodecilbenconosuifonato sédico) co.o oxtensor. La can-

2 e L H cvq e AN e ‘. 2 L KPR S B T T 2 Ta e 3.
tidad de sisions de suspoasion @b ejustaca part roeurlelr

<y

ot

wne cantidad Sptina de perlas Jrondeds fraccidn &), acdias
(ireceidn T) o peguciios {fraccidn C).

Wn un re.chor wrovisto de ua dupulsor de dos 1ojas
se oladieron 42 ovartes de ajue, gue contuonia coxo ajenbes
te susoensidn fosfoto tricileico boba~botronidrons finle-
nooulfonato cddico, o Lacconol IMSE, eun las cantldades gue
se indican en la oisumic .o tabla 2 junto conm JU nartes de
eovireno mondaero que senfa disucltes 0,171 portes de un
catalizador gue comprende PR parﬁes de pordzido de ben—

yoflo 3 04025 vartes de worbensoa 40 de torc-wutilo. Lo ous-

’ -~ L . “ - '
pension fue agliada 2 56 rya, y calonbada Lesto 9020, lo
~ . - e L 14 . - . o

cue recuirid 60 win. Lo suspenglon LUC MaltonLaa & Go2
Qurante 355 min, tres lo cual fud enfriada, y los oorlas
o, - o, » 7 . “ - -
fueron separadas por centuiluzaclon, lavyadas con oun ¥ Se-

. - T s » P
cadas ol soire. Las wnorlos fuswon tamizadas. 21 suclisls de:

, L 35}5{{%6
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C
rue el exiensor de la invenceidn no solo Lrodujo peryores dan

- - 4 . 7
S omes S .- - Lo, T2 Lee A -
vlictes de terles gue tenian los diszetros desesdos, sSino
o N o~ PR PO S B | [ N - - - - 2 -t
0 ¢ue 28 canvidcat de producto que no 22 Dodlas ussr fuée redu- :
)

cida de uencra gcuscda, ye cue el rendiniento urinsrio gde
* A T

s Sy Ve et 3 a0 Tetowmkatnahd Snaan-tnT camentT S
T0RCT0, obtenido usando Lose~hatrahilronsfialcrosulionte
-

-

S O R S S0 o G5 5D am - - . -
50 scdico, fus de S5,2 8 §¢,5;. o peso, calculado sobre el

I0R0IEY0 carsado. —l rendiziento rfrinardio de producto, ob-
- o - -y g a4 P .
10 :nido usando lizeconol 3R, Tud de 23,5 a solc 77,5 en
- ’ - e 5 ley 4
sez0 de mondnero cargedo. oete Ultino miicro renves
7o e o - . . . N .
na percide de oroducto cow.ercialiente prohibnltiva.
Tapls 2
T2 e ¢ en peso de
poli- extznsor, ba-

[\

©
I
w
¢
[e]

Lea)
(0]
=
—
&)
et
O~
)

Sxtensor twotal

[¢]
e
O~
el
o

o

beta-tetrehidronafitalenosulfonato sddico 0,023
iiacconol IMSH 0,C0075
bvete-~tetrehidronaftalenosulfonato sddico  C,04C6
lacconol I2SY 0,CC075
beta-tetrahidronaltalenosulfonato sdéaico 0,064
sacconol IRSE 0,0006
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Andlisis de tamizado en micras

Fréc- Frac—

cidn cidn

&, B, Fraceidn ¢, __Finos
1190 841 707 595 500 420 297 Residuo
83,3 9,1 1,2 1,0 0,4 0,2 0,1 =nada
21,6_ 35,0 15,6 12,6 5,6 4,4 32 2,4
2,2 36,9 28,1 21,3 Ty2 3,0 1,2 0,2
1,6 18,2 21,6 20,4. 13,6 9,8 9,4 4,6
0,4 2,9 16,4 43,6 22,0 9,8_ 4,6 032
0,2 3,4 12,1 24,1 24,9 13,3 13,3 8,4
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Para ilustrar la superioridad de los agentes de la !

inveneidn sobre el azente de D 4Alelio, beta~naftalenosulio-

(=

)
nato sddico, se efcctuaron las dos polimerizaciones siguicn-

i

tes, en un matraz de 2 litros provisto de un impulsor elg};~
vacor de 2 hojas, con 452 de paso, 3e afladieron al matraz
de 2 litros, en el orden citado, 750 partes de agua qué: ;
contemia como sistouma de sucwensidn 3,0 partes de fosfato -
tricdleico, y en la primera polimerisacidn 3,0 partes de
10 beta—tatrahidronaftalenosulfonato sddico, ¥ en la segunda
polimerizacién 3,0 partes de bheta-naftalonosulfonato sddi-
co; 750 vertes de esbireno mondmero, gue tenia disueltas.
3,0 nartes del cataligndor que comprende 1,9 partes de e~
rézido de benzoilo y 1,1 nartes de perbenzoato de ferc~bu—
15 tilo. La aescla fud asitada a 400 rpm. y calentada hasta ‘
8Ged, lo vue recuirid aproximadasente 1 hora. Se continuéj
el calentaniento a Q02C, durante 7 horas, tras lo cual fué—
- ron separadas las verlas polimerizadas de la suspensidn eﬁ—
1
friada, por cenitrifugacidn, levadas y secadas al airc. Eli

20 andlisis de tamizado se zmmestran en la siguiente tabla 3, |

ol
3

. . . . |
se ilustra srdficamente en la fiz. 4. Puede verse que el
{

e a s .- o o . .
beta~tetrahidronaftolenosulionato gédico did una relacidn |
L0 coussda de distribucidn de bamsuios de lag perlas (did-

f

metro en wm para une acwaulacidén de perlas del 105/Gidme- |

N
\o1}

tro en am para una acwiulacidn de perlas del 905.), ilgual |
[ L] LA '
g 1,00, cn comparcelidn con 2,27 pars el beta-naftalenosul-

fonato sdédico. .udentras cuc solo se vrodujo 2,% en veso

de finog utilisando el besa-totrahidronalialenesulfonato

2 o . K ., - o o
“sddico, e vrodujo un total de 1L,0. de finos usando el

beva~neftalenosulionato s6dico, oy :5 A% és ;
. i
: J & 1 |

971,007 ~Li-

(@S]
e
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;. .
Arelcgicamente, el nuevo sitensor trodujo so0lo 0,5

b} - e pmast LR . . ~ ey - K
de ueveriald Gcencslado zrands, nlonvras ¢ue el bebz—nnfisle-

- -

s rgrn ] P o e -2 Sara e 4 Iy P ] .
nogulioneto soiico vrodujo s del dowle de esz cantidad

-

o sea 1,4 en nozo de aaternial doinzizio srende.

Tl 2
. Zm o . -
Angiicis O
Yo A a3 Jeaey L
LeCcllon Lracecier
iy Dy
AT SREOT 141C 110 a4l 707
TII-1 Leta~tesranilronalialencsulioneso addlico 0,0 2,3 2,3 21,1 2
.- ~ e »
ZIC-Z Hevems lermosulionato sodico 1,5 2,1 1,7 Te2

4 " - .
o¢ Didamedro on i sera uns acwoulacidn de sorles del LG en

e ! . + 7 - -~
pcso/alamec:o 20 I Zere una ccouwiulacion e nerlas del

~ - - . « L £ .. -
26 : strer la ninlina conceniracion uglil de exten~
sor, se efcctdaron dos polinerizmaciones usando el método

descrito en el ejenpio 3, usando las cantidodss de a2z¢
=~ « !
de suspension ¢ue se muestran en la sigulente tabla 4, A

una concentracidn igusl a 0,C018:% en peso, calculzado sobre
al, la cantidad de bete~teirabidronaitale-

N
U1
.
]
)]
S
o
®
o]
0]
-2
O~
h

v
d—

nosulionaio Sédi 0 presentve fué insuficiente vara mantener

-

la suspensidn. 4 una concentracidn izual a 0,015 en peso,

12 suspensidn fué estable, sunque se prodqujo un 10,75 de

Fd
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tamizado

R Y PRv

=

RN

#raccidn C,

Rinos

595 500

’i‘,;. .
T 7,8 3,5
17,3 29,3 22,8

B T A

N
kel

297, Residuo

PR

0,5
1,7

Relacidn de distri-
bucidn del tamafio
de las perlas ¥

1,04/0,56=1,86
0593/0,41=2,27.




ey 1
Tabla 4

it

A

Lo

LeSo A Loen neso Analisis de tamimado
tetra- de fosia— Joua-—
hidronaita- to tri~ agiado
Lenosuliona- cdlecico gran- Fraccidn
sdico de — Fraccidn A fraccidén B C ino
0,3 f21lo de la suspensida
013 ,7 1 36 25’5 ‘1—5)5 4-’,'

ara ilustrar la coficacia del Sictema de suspensidn
. ey - L Ha £ .. 4 - K o
vara preparar polimeios de impacto, se cfectud la siguiente
olimorizacidn, n un reactor provizto de un impulsor de
tros hojas se aladieron 100 wartes de asua gue contenia co-

0o aswnbte de suspousidn 2,0 partes de fosfato tricdleico y

bu(—) .\)L
1,0 vorie de beobe-tetranidronaftolenosulfonato sddico. Lue-
e ma ? . . . ? e
co se alindid al azve vy oscutes de suswnension, agitados a

ezcla aonducra gue comprendia 60 partes de es-

ono wmondiero y 25 vartes de acrilonitrilo mondmeroc, en

i

]
[}

la cue se hovian disuclio 15 wardcs de caucho de polibuta—
dicno 7, como calelinelor, 0,7 partes de uordzido de lau~

1.

reiilc 7 0,1 varites de porbonzoato de berc-bubilo, junto con
coo rodificndor del wvezo wolecular, 0,2 wartes de teore—-do-
- . 0 ™, I4 . ’

declliereontono, &1 aatras reactor fue purgado cou nitroge-
no y colentado nogsta SCEC qurante 1 nora, y montenido a 909
¢, duracte ¢ horas, tres lo cual se clevd la teaseratura

sosva 11520 durante 1,0 neoras, 7 se manbuvoe a 11520 durante
2 horag adicionales. ol producto cn suspensidn fud onfriado

A

aen Fam o P S - . » ) - ” -
POGUPS Q.. bLllnte, ¥ olas porlas fueiron gerara-—

o

.-
e}
L
<
]
L
h

{
c
)
i
W
o

L

. » 7
Zese senose oy contrifuscceidn, lavodas con agua
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¥y cccadas al aire. Las porlas tenian el siguicnic andlisis

H
e
H
B

;de tanizado, indicado cn lo siguiente tabla 5, donde la
Efracoién de 2000 a 297 micras representa ¢l producto plimé

LI - . .
.rio para aplicaciomes de moldeo de polimero dec impacto.

i Iabla 5

i .o

. Tamailo de las peorles % GN PESO
dayor gue 2000 aicras 0
;de 2000 a 1190 micras 1,0
‘de 1190 a 641 micras 12,0
de 841 a 707 micras 10,0
ide 707 a 595 micras 16,0
ide 595 a 500 nmdcras 11,0
ide 500 a 297 micros 37,0
menor que 297 micras 13,0

Tos resultvados muestran gue en la preperacidn de coé
;polimerog 3 (acrilonitrilo-butadicno—-estireno), cn un sig-
ema de polimerizacidn en susoonsidn, donde es bidn sabido

ue o8 dificil mantoner la suspensidn con log sisteouas de
q

s 0 . s L -
'su'pen51on usuales, el nuevo sistemz de susvensidn de la
invencidn no solo produjo una suspensidn estable, sino 57,0:

‘de prodvcto primordial.

In lo que antecede se he descrito un procediaiento

,de polimerizacidn utilizando extensores tensoactivos sin ¢

.

I ; e .
ignal, gque permiteon el control cxacto de la distribucidn de

jbamafios medios de las porlas, de manera gue se pucden pro— .

i, . C o . '
dueir perlas de cualguicr intorvalo concreto de tumalios de -
dlametro que se desee, cin produir perlas de tasafio exire-.

i
madamente grande ni extresadaicnise pecuciio. EBste nrocedi- :
miento conduce a enormes ahorros en 1os costes, parisicular—

i

mente cn une industria en la gue se ha hallado que se neco-
1

541246




.t e i e

coiten nds y mds perlas de polimero que tengan un intervalo

cde tamalios nroximo a los 1fiites superior e inferior del

“tomaiio Wbil, para su uso cn ciertas aplicaciones. |
La presente golicitud que corresponde a la preucn—1

tada cn Bstados Unidos de Amdrica, con fecha 6 de Junio dq

1.

Ax “'culo 51 del vigente Zstatuto sobre la Propiedad Indus-'i.:f

3

2 555,530 se acoge a los beneficios del

[

\D

5, bajo el

trials

10 T 0 T A

Los puntos de inveneidn, propia y nueva, qgue se pre-

sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente ?

g de Invencidn en Espaiie por VEIINE auog, gon los siguien{ -

15 tes: =
1.~ Un procedinicuto para producir perlas de 'ooll—i
nero, que comprende suspender un mondmero vinilico aromé—;

te de suspensidn finemente dividido, dificilmente soluble
20 en asua, y que conbticue por cada grupo fosfato al menos 3

ole

!
tico on un medlo acuoso, con ayuda de un fosfato como agen—
r
i
!
5

i
epuivalentes de un wetal cuyo carbobato es solo ligeramen~—
te solunle en asua, y un extunsor o diluyente elegido del;

o

crupo gue consta de sulionatos y suliamatos orgdnicos del !

actal alealind, teniondo una solucidn acuosa de extensor

25 2l 0,15 en peso en cloruro sddico acuoso al 10%, una ten—

|
sidn superficial comprendids aproximcdamcente entre 61 y 45
i
s

i

dinas/cin, estando presente dicho extensor en cantidad de
aprorimadamente 0,015 a 2,05 en peso, calculado sobre la

19 . s Lo g - A a8 ‘, st
suzpension total, y calentar dicha suspension para hacer |

341346
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2o- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, don

de el extensor es elegido del grupo que consta de dipropil

sulfosuccinato sddico, H-isopronileiclohexilsulfamato sdai

. co, p-isopropilbencenosulfonato sddico, beta—tetrahidronaf

5 talenosulfonato sddico, acenafiteno-5-sulfonato potésico,
p~bifenilsulfonato sddico, 3—(trimetilsilil)—propanosulfo—:
nato sddico, p-vinilbencenosulfonato sddico, 2,4,5-trime~
tilbencenosulfanato sddico.

3.= Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, dons

Ol |

1Q de el mondmero vinilico aromdtico es estireno. ' :

4,- Un procedimiento are producir perlas de polﬁneg

0, gue comprende suspender un nondmero vinilico aromdtico:

: . . o . . !
fen un medio acuoso, con ayude de fosfato tricdlcico como

agente de suspensidn, finamente dividido, y un extensor e—:

15 legido del msrupo que consta de dipropilsulfosuccinato sddi<’

co, F-isopropilciclohexilsulfamato sdédico, p-igopropilbon—

©Q
O~
S T .

cenosulfonato sédicb, beta~tetrahidronalvalenogulionato
dico, acenafteno-5-sulfonato potdsico, p-bifenilsulfonato
's6dico, 3-(trimetilsilil)-propanosulfonato sédico, p-vinil~
20 rbencenosulfonato sédico ¥y 2,4 ,5=trinetilbencenosulfonato
sédico, en cantidad de aproximadanente 0,015 a 2,0% en pesc
basado en la suspensidn Hotal, y caleniar y agitor dicha
lsuspensidn vars hacer que se polimerice dicho mondmero.

' 5.~ Un procedimicnto semin la reivindicacidn 4, don-
25 de 6l monémero vinilico aromdtico ez estiremo, v el cxicn—
sor es betae-tebrshidronaftalenosulfonato sddico.

6.~ Un procedimicnto sesin la reivindicacidn 4, dond
de el fosfato tricdleico estd presente en cantidad de apro-
rimadamente 0,1 a 5,0% en

en

30 5idn botal,

peso, calculado sobre la suspen—

341346
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7.~ Un procedimiento para producir perlasrde poli-~
mero que comprende suspender esterino en un medio acuoso dé
tel forma que la relacién entre estireno y agua es de 0,3
a 1,5 partes en peso de nonémero por 1,0 partes de agua con
5 ayuda de fosfato tricédleico finamente dividido, estando pre-
sente dicho fosfato en cantidad de aproximadamente 0,1 a
5,0% en peso, basado en 1a suspensién total, y un agente ex-—
tensor, teniendo una solucibn de dicho extensor al 0,1% en
peso, en cloruro sédico acuoso al 10%, una tensién superfi-
10 cial comprendida aproximademente entre 61 y 45 dinas/cm,
estando presente dicho extensor en cantidad, basada en la
suspensién total de aproximadamente 6,015 a 2,04 en peso,
y oliminéndose dicho extensor del grupo que consta de di-
propilsilfosuecinato sédico, H-isopropileiclohexilsulfana-
15 to sbédico, p—isoPropilbeneenosulfonato'sédico, beta-tetra-
hidronaftalenosulfonato sddico, acenaftaleno-5-sulfonato
potdsico, p-bifenilsulfonato sédico, 3-(trimetilsilil)-pro-
panosulfonato sédico, p-vinilbencenosulfonato sédico y 2,4,
5-trimetilbencenosulfonato sbédico, y calentar y agitar di-
20 che suspensién para hacer que es polimerica dicho mondémero.
8.- Un procedimiento para producir perlas de poli-
mero, en un método para polimerizar un mondmero vinflico
arématico en suspensién acuosa, bajo condiciones de polime-
rizacién, donde la suspensién es estebilizada por la pre-
25 sencia de un fosfato finamente dividido, dificilmente solu-
ble, los cuales perfeccionamientos comprenden afiadir, en cantl-
dad de 0,015 a 2,0% en peso, calculado sobre la suspensién
total, un extensor tensoactivo que es una sal de metal al-
calino de un sulfonato o sulfanato orgfnico, tal que cuando
30 se disuelve 0,1% en vpeso del extensor tensoactivo en un clo-
341346
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ruro s6dico acuoso al 10%, se tiene una tensién 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 acompaflen y pa-

. ra los fines que se han especificado,

Ta presente Memoria consta de 21 hojas escritas

a méquina por una sola cara.

-

Madrid, ' B Oct. 196t

e
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