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La presente invencidn se refiere a la po-
limerizacidn de uno o varics compuestos vinilicos en
suspensidn acuose; se rafiere, més particularmente,
a un perfeccicnamiento en la fabricacidn de homo-~ o

copolimeros de hidrocarburos vinil-aromdticos, prin
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cipalmente del estireno y sus homologos y derivados,
La polimerizacidn en suspensidn es una téc

nica muy avanzada en el momento éctual, y es conoci

do fabricar polimeros de buena calidad, principal-~

ments a partir del estireno, del alfa-metil-estire-

no, a8l cloro-estireno, etc., eventualmente con comg

némeros como sl acrilonitrilo u otres. Sin embargo,
cuando se trata de producir tales polimeras a qgran
sscala, se choca con la necesidad de utilizar nume-
rosos rzactores en instalacionas muy voluninosas,
porque la produccién'por unidad de capacidad da un
reactor es bastante pequefia por los procedimicntos
conocidos. La razdn es que la velocidad de polimeni
iacién astd limitada a mencs de un 280 % por hora,
principalmante por los efecios tdrmicos y cataliti-
cos que implica la polimerizacidn: el emplso dz reag
tores de elevade capacided choca con las dificulta-

dos de eliminacidn del calor, que entrafia la caida

de las cualidades del poliméro; por otra parte, se

sabe que el sumento de la valocidad de polimeriza-
cién se traduce por un descensc del peso molocular
del polimero.

El nuevo procedimiento sagln la invencidn
remsdia este defecto de la técnica existente: permi
te preducir, en las me jores posibilidades des cada
reactor, y cualquiera que sea la capacidad del mis-
mo, un polfmero de calidad conveniente. Es decir que
para cada capacidad de reactor, es posible adaptar
la velocidad de reaccidn méxima, compatible con la

sliminacidn de las calorias, Esta posibilidad de a-
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daptacidn era prohibitiva hasta ahora por los facty
res gitados anteriormente, Do este modo, por aplice

.

cidn del perfeccionamiento segin la invencidn, se

@

puade realizar, por ejemplo, la polimerizacién d
compuestos sstirénicos con una velocidad de 20 @ 40
% por hora, en reactores de aproximadamente 80 a L0
m3, o con 14 a 20 % por hora en capacidades del or-
den de 150 a 80 m3; sp puede, como consecugncia, -
segurar una produccidén horaria censiderablemente zy
mentads y dptima, sin ningﬁn per juicio para las cuz
lidades de los polfmercs, incluso con cualicades mp
jores; tales resultados eran de todo punto imposi-
bles en 8l ambito del arte anterior.

El prooreso tédcnico inesperado, realizado
por la presente invencidén, resulta de una combina-
cidn muy especial ds algunos de los factores que rs
gulan sl proceso de polimerizacién sn suspensidn; se
debe &n particular a una eleccidn imprevista de las
relaciones sntre la naturaleza de los catazlizadores,
las temperaturas y el modo de calentamiento.

El procedimiento sagﬁn la invencidn consig
te en:

(a) adicionar a él1 o los mondmercs de la suspensidn
acuosa uno o varios catalizadores radicalares
que, a la temperatura aplicada, provocan una g
limerizacidn 2 a 20 veces mds rdpida que la po
limerizacion térmica a esta misma temperatursa,
siendo el semi-periodo del catalizador méas incg

table (determinado sn benceno) de 2 a 8 horas o

la temperatura de comienzo de la polimerizaciing

TR
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(b) 1llevar répidamente la suspensidn a la tempera-
tura Tl’ a la cugl la velocidad de polimaeriza-
cién catalitica es 2'a 20 veces mds rdpida que
la polimerizacidén térmica del o de les mondme-
ros, y a la cual el semi-periodo delmencianade
catalizador es de 2 & B horas.

(c) slevar progresivamente la temperatura hastz un
valor T2 a la cual 8l mencionado catalizador
presenta un ssmi-periodo inferior a 1 hora; frg
cuentemante, as recomendable mantener la susper
8idn a la temperatura T2 hasta la ebtoncidn dail
grado de polimerizacién deseado. )

En una forma de realizﬁcién preferida, 1la
temperatura Tl no se mantiesec durante algtin tiempe.
Si, sin embargo, la polimerizacidn se efscida duran
ts algln tiempo a estaz temperatura de comienzo Tl’

es praciso comenzar a slevar la temperaturz mientras

la conversidn del mondmero en polimere no sobrepase

.Bl lu %'

Como catalizador_ss radicalares, son ade=-
cuados perdxidos orgdnicos o compuestos azdicos. Frg
ferentemente se utilizan catalizadores cuyo sswi-pg
riodo, determinado en bencenc, es de 2,5 2 6 horas
a la temperatura de comienzo de la polimerizacidn
(Tl).

Para la polimerizacidn do compuestos esti
rénicos, los valores preferidos de la temperatura ds
comisnzo Tl son de 100° a 15G°C.

La elavacidn de la temperatura de Tl a T2

es progresiva, Té, syperior a 1oo°c, puesde alcanzar,
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segin los casos, 120 a 16006. La duracidn de la ecle

vacidn de la temperatura de T, a T2 puede variar sg

gun la naturaleza y la proporiién de catalizador;
gs, fracuentemesnte, del orden de 1 a 6 horas; en lo
qus concierne al tiempo da mantenimiento de la sus-
pensidn a la temperatura T2, debe ser suficients pa
ra terminar la polimerizacidn, lo que requiere, frg
cuentemente, 0,5 a 3 horas,

T2 se olige tal que el catalizador que
presentaba un semi-periodo de 2,5 a_6 horas a Tl no
tenga més gue un semi-periodo de 2 a 30 minutos @
T2 S |
Cumplidndose las condicionass anteriores,
se puede regular la velocidad de polimerizacidp al
valor dessado, principalmente de 20 a 50 % por hcera,
affadiendo convenientements la proporcidn del o da
los catalizadores. Segdn osta proporcién, la dura-
cidn total de calentamiento a las temperaturas Tl a
T, pueds sar por ejemplo 2,5 h (velocidad 40 % por
hora) a 5 h (velocidad 20 %).

Cuando el catalizador empléado presenta
caracteristicas tales que la temperatura Tzlsua ele
gida de al msnos 130°C, el catalizador no estd adn
campletamente descompuesto en al momento en qus eg~
ta temperatura se alcance, no es nacesario utilizar
un segundo'catalizador; tal es por sjemplo el caso
dal perbenzoato de tercio-butilo. En el caso contra
rio, conviene afiadir al menos un catalizador, con
el fin de terminar la polimerizacién en las condi-

ciones indicadas més arriba: principalmente, el se-
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gundo catalizador debe presenter un semi-periecds, =

la temperatura T2, superior e lgual al semi-peviods

L

del primer catalizador a Tl'

La proporcidn de este segundo catalizadoes
es tal que la polimerizacidn sea preacticamente cnri
pleta tras un calentamiento de 1 2 6 horas & la ice
peratura constante TZ'

La proporcidn del o de los cataligadores,
con relacidn al ndmero, varia segdn la velocidad oo
polimerizacidn dessada; frecuentemente, la canticar

4

e -3
tde catalizador es ds 5 x 10 a5 x 10 Grupos no-

tivos por mol de monomerc. Se entiende por grupc oo

tivo un agrupemisnto peraxi o azo. Expresadbs an po
50, los contenidos en catalizador, gon en genera!
del orden de 0,0l % a 1 %, y sobre todo de 0,00 e
C,S “%. As{, estas dltimas proporclones son frecuen-
temante empleadas en la polimerizacidn del estirens
solo, y de los copolimeros estirsmno-acrilonitrile,
mientras que deben aumentarse, eventuzlmente hasta
aproximadamente sl 1 %, seqdn haya en la mézcla B
mondmeros dificilmente polimerizables, teles cown
al alfa-matil-estireno,

A titulo de ejmplos no limitativos, es pg
sible utilizar en la fabricacidn del polisstireno,
el poliestireno-choque o de los copolimeros del uo-
tireno, algunos catalizadores que se caracterizan,

por sus semi-periodos en la tabla 1 siguiente,



TABLA 1

"Semi-periodo de los catalizadores aen

solucidn de bsnceano, a difersntes tem-

peraturas.
Catalizador Temperatura semi-periodo
°c horas y minutos
1 ~ bis(di-tercio-butil-
- -peroxXi-4,4-ciclohg~ c
xil)=2,2-propano.... 1000 4 h
. o ’
~II ~ perbenzoato de ter- . 125 0h 12
CLO~BULILO woensosas 1102 3 h 45°
1150 3 h
140 0h 10’
111 - per-iso~nonanoato de o
tercio-butilo ..e... 118 2 h Io’
IV ~ di-tercio-butil-perg
Xi-l,l-trimetil-3,5,
S~ciclohexant seeeee . 110° 4 h
: 125° 0h 30°
V - peracstato de tercio- ’
-bU‘hilO 000000000 llog 3h40,
Llso 2 h
130 0h20°
140° 0oh 1°
VI ~ di-(tercio-butil-perg
xi-)=2,2-butano ..., 125° 2 h 45°
128° 2 h10°
145° - 0 h 30
VII ~ dimstil-2,5-di-tercio-
~butil~peroxi-2,5~hg o .
xano @ 6 & 66PN O P e 1300 2 h 40'
1320 2 h
145 0 h 25°
VIII - peroxido de di~tercio=- .
"butilﬂ [ EEEEEREEREERX] 1000 210 h
: . 1402 2 h
152 0 K 30°
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Entre otros catalizadores, utilizables sg
gin la invencidn, se pueden citar: di-perbenzoato-
-2,5 de dimetil-Z,S—hexané; perlaurato de tercio-by
tilo; perftalato de tercio~bﬁtilo; peroxido de dicy

milo; hidropardxido de tercio-butilo; dimetil-2,5-

~di(tercio-butil-peroxi)-2,5-hexino 3; dimetil-2,5-

~dihidroxiperoxi-2,5-hexann, ssta enumeracidn no es
de ningdn modo limitativa.

Los catalizadores slegidos son aquellos
cuya dascomposicién,-é las temperaturas ‘de polimerj
zacidn, es regular; por otra pdrte, su descomposi-

cidn inducida;}es decir atague de la molecula del

catalizador por los radicales libres, debe ser pe-

quefia con relacidén a la deccomposicidn tdrmica,
Se comprende, tras esta ilustracidénm no 1i
mitativa, porque ciertos catalizadores, muy corrien

temente utilizados en el arte anterior, tales como

peroxido de benzoilo, de lauroilo, de acetil-benzoj

.lo, de octanoiloy etc., o ol per~octoato de tercio-

~butilo, el azo-«bis-isobutironitrilo y otros, com-
puestaos cuya semi~periodo a 100°% es muy inferior a
2 h, no pueden convenir para la realizacidén de la
invencidn.

De una forma general, el perfe;cionamien-
to segin la invencidén puede aplicarse a la polimari
zacién de materias que comprendan un hidrocarburo
monovinil-aromdtico y/o uno de sstos hidrocarburos
halogenados sobre el ndcleo; pueden tratarse de os-
te<modo compuestos tales como estireno, vinil-nafta

leno, estirenos alquilados sobre el nucleo, como
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por ejemplo orto-, meta- o para-metllestireno, estji
renos estilados sobre el ndcleo, etc., orto-cloro-
-gstireno, para-bromo~estireno, cloro-2-metil-4-es-
tireno u otros, asi como diferentes mazclas de ta-
les compuestos. [l mondmero vinil-aromatico puede
someterse a la polimerizacidn solo o en mezecla con
uno o varios otros mendmeros copolimerizables, como
por sjemplo ecrilonitrilo, metacrilonitrilo, meta-
crilatos de alquilos, por sjemplo los de metilo, e-
tilo, propilo, butilo, etc., acrilatos cerrespondien
tes, alfa-alquil-estirenos, principalmente el alfa-
~-metil~-, etil-, propil-, metil-para-metil-estireno,
stcy - ' ‘ ' -

Evidentements, el medio reaccional puoads
adicionarse con un modificador de cadenas, en partj
cular de un alquil-mercaptan o ds tetracloruro de
carbono, sn forma conocida, wn una opsracién adecua
da para limitar el pesc molecular del polimero al
valor deseado,

Por otra parte, el medio contiene, &n ?01
ma conccida, un estabilizador de suspensidn, mina-
ral u orgdnico, tal como por ejemplo slcoxi-metil-
~celulosa, alcohol polivinilico, gelatina, almidén
alquil-celulosa, polivinil-pirreolidona, fosfato tri
cédlcico u otro. Igualmente se adiciona un agente
tensio-~activo por ejemplo alquilbenceno-sulfonato,
lauril-sulfonato, sulfoxinato o estereato de sodio,
o similar,

La invencidn se ilustra por una seria de

ejemploé no limitativos, precedidos por la descrip-
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cidn de dos operaciones testigo, efoactuddas al menos
en parte segdn el arte anterior.

DPERACION TESTIGO 1

La polimerizacidn del estireno se efecttia
de la manera cldsica, descrita principalmente en la
patente francesa n? 1,379.529, caracterizado porque

se emplea peroxido de di-tercio-butileo y el calenta

- miento prolongado a 96°c fijo, antes de la eleva~

cidn Final de la temperatura,

En 100 partes en peso de estirens, ss di-
suslven 0,04 partes de'perdxido de di-tercio-butilo
y se dispersa la solucidn en 100 partes da agugz, en
forma conocida, en presencia de agentes de suspan-
sidn idnicos y de un agenta tensio-activo. Princi-
palments alcohol polivinilico y dodecil-benceno-sul
fato de sodio. La .aimdsfera de zire dal recipliente,
que contiene este liquido, es reemplazada por nitrd
geno,

El precipitado ss calienta a continuacidn
a QDOC, durante 24 horas, Al cabo de este tiempo el
30 % del estireno presente so Ba polimerizado. Du-~
rante las 4 horas 3/4 siguientes, se eleva la temps
ratura de 90°C a lQDOC, después la suspensidn se
mantiene aln durante 4 horas a 180°C.

De este modo, en 28 horas 3/4 se ha poli-
merizado el 98,6 % del sstireno inicial, el polima-
ro obtenido contiene adn un 1,4 % de mondmero.

La velocidad media de polimerizacidn re-
sulta pués de 3,44 § por hora (y 1,25 % por hora dy

rante las primeras 24 horas a 90°C),
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El poliestireno, asi obtenidc, presenta
una viscosidad de 13 csk para una solucidn al 8 % en
tolueno, contiene 1,4 % de mwondmero; es utilizable
comercialments, pero su calidad no es de las ma jo-
res,

Es importants hacer notar que ol método

cldsico, procediendo por una polimerizacién muy lep

“ta (més de 28 horas), no ha permitido obtener més

que una viscosidad poco elevada del polimerc y ha
de jado un contenido relativamente fuerte ds mondme-
ro en este Gltimo,

La presente invencidn se comprendsrd me-
jor si 'se tiene en cuenta que'qi‘peréxido da di~texr
cio-butilo presenta a 9000 un semi-periodo mayer
que 600 horas, asi pués mucho mds largo que el maxi
mo de 8 horas previsto segdn la invencién,

En 8l ejemplo 9 se verdn los excelentes

resultedos, @ los cuales puede conducir este mismo

‘catalizador, si se utiliza en el margen de tempera-

turas comprendido entre 140° a 15208, en que su pe-
riodo varia de 2 horas a 0,5 hora.
OPERACION TESTIGO 2

La polimerizacidn del estireno se efectia
por calentamiento con elevacidn progresiva de la
1Y Ty
ro T, es inferior a 100°C como en el arte anterior..

temperatura, segdn la invencién, entre T pe~
La suspensidn del estireno se prepara de

la manera clésica, por adicidén al agua de agentes

de suspensidn de tipo idnico, asociadecs a una pequg

fla cantidad de agentes tensio~activos,
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para 100 partes sn pesoc de agua, se utilj
zan:
100 partes de estirsno
a,3 " de perdxido de benzoilo
0,05 " de peracatato de tercio-butilo

£l semi-periodo del perdxido de benzoilo
no es mds que de 2 a 3 minutos, a 11500, y 8l del
psracetato de tercio-butilo, de 2 h, ss =2dopta -cg
mo en la mayor harta de los procadimientos- el mep
gen de tempsratura de 80°C a 115% para la polimeri
zacién, ' »

l.a suspansidn se lleva rapidamente a BDOC,
se elsva la temperatura progresivamente, lineslmen-
té, hasta 11500, an 9 horas; la velocidad de polime
rizacidn es de este modo de 20 % a la hora.

£l medio sa mantiens a continuacidn durap
te 2 horas a 115°C,

Se enfria entonces répidamente el ressactor,
se trata el polimero obtenido segidn los métodos co-
nocides, que compranden lavadco, escurridu,'se:ado,
etc.

El polimero asi preparado presenta una vig
cosidad de 11 csk en solucidn toludnica al 8 %; su
contenido en estireno residual es de 0,2 %.

Se ve que, a pessar de la pequefia velocie
daﬁ de polimerizacidén de 20 % por hora, el producto
obtenido presenta una viscosidad bastante pequsfia
para convenir a todos los uscs comerciales corrisn-
tes.

Es de hacer notar por otra parts que na
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ha sido posible polimerizar mds deprisa, comenzando
por ¢jemplo a 100°C en lugar de BDOC, porque enton-
ces sl perdxido de benzoilo se descompuso muy depri

sa y 1/5 solamente del estireno se polimerizd.

EJEMPLO 1

Se efectud una polimerizacidn del estireno
en suspensidn segln la formula siguiente

100 partes en peso de estireno

0,1 a 0,3 partes en peso de un 19T catalizador:
bis(di-tercio-butil-peroxi-4,4-ciclohexil)-
-2,2~propano (I-Tabla 1)

0,025 a 0,075 de un 22 catalizador: di-(tercio-
~-butil-peroxi)~2,2-butano (VI - Tabla 1).

0 a 0,2 de terclo-dodecil-percaptan,

Los semi-periodos de los catalizadores sg
tdn dados en la Table } bajo I y VI. Una vez carga-
do el reactor, se lleva lo mas bdpidamente posible
a la temperatura Tl = lUOOt; después se efectia una
elevacién lineal de la temperstura T, = 126°C. Se
mantiene la suspensién a 125°C durante 1 hora. A
continuacidn se refrigerz el reactor lo més rapida-
mente posible, y se trata sl polimero obtenideo se-
gén los métodos conocidos (lavado, escurrido, seca=-
do).

Se efectlan 3 ssries de polimepizaciones

en las condicionas siguientes,

Serie n2 1 2 3
1%7 catalizador % 0,1 0,2 0,3
29 catalizador % - 0,025 0,05 0,075

Velocidad de polimerizacidn $3/h 23,5 30,7 36,3
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Sgrie nQ ’ 1 2

- 14 - 25

[ ]

Duracidn total de calentamien _
to horas y minutos. . 4h15° 3R1S‘ 2h45°
Por otra parte, en cada serie, se hace va

riar la proporcidn del agente de transferencia, el
TDM, de O a G,20 %,

Se evalda la masa molecular de los produg

- tos obtenidos por la viscosidad al 8 ¢ en toluenc a

25°C, en centistokes. Esta viscosidad varia como sji
gue con la concentracidn en TDM, _
A Concéntraciﬁn en__TDM % «
o 0,02 0,05 0,08 0,10 0,15 0,20
) o ' VISCOSIDADES
Serie n2 1 39,8 30 20,4 16,2%12,8 9,1 7,4
! 2" 25,4 20,3 15,5 12,0 10,0%8,2 7,4
u 3 17,4 12,0 1i,l 9,4 BeH 745 7,4

El estudio de las propiedades mecénicas y

reoldgicas muestra qua: los productos de viscesidad

igual o superior a 14,5 csk son utilizables en cuan

to a la calidad llamada "calor", mientras gue aque-
llos cuya viscosidad esta comprendida entre 14,5
csk vy 9,5 csk corresponden a la calidad comercial
llamada "fluido",

Se ve puds quec se puede fabricar por eoste
procedimisnto los productos comerciales habituales
tfluide" y."calor", con una velocidad de 23 a 36 &
por hora. |

La tabla siguients da las porpiedades da’
los dos productos da la tabla precedents, marcados

de un %), en comparacidn con productos comerciales
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clasicos.,

Propiedadss

Producto
"quorﬂ
cléasico

Invencidn:
Producto
"16,2 csk"

Prodycto
"f%u1do"
clasico

Invencidr
Productn
"10 ecsk®

Viscosidad al
B% en tolueno

Csk t s 00000

% de mondmera
rasidual ....

Resistencia

. F
-en tracecian

Kg/emZ.eeeeas

Resistenqia
en flexion
Dynstat
KQ/CmZo..u...

Choque Charpy
Kg/Cm' teesvres

Dynstat>
k:gcm/cm% sedw

Temperatura

da abatimien~
to bajo carga
recocida ...,

18,0

0,10

1.070

90

16,2

0,04

560

1.170

22,8

90

14,0

470

820

5,6

83

10,0

0,04

490

850

7,0

84

Esta tabla muestra que los productcs, ob~

tenidos segn la invencidn, presentan incluso prepie-

dades superiores a las de los productos cldsicos del

comercio, habiendo sido fabricados ademds mediante

una polimerizacidn mucho mds rdpida,

EJEMPLO 2

Una ssrie de polimerizaciones del estireno,
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en suspensidn acuosa, seefectdan con adicidn de:

. . . er
per-iso-nonancato de tercio-butilo, 1

zador (III -~ Tabla 1)

catali

peroxido de dicumilo seeeenesassees 28 catali
zadoy
TOm

cuyas proporciones pondarales por cada 100 de esti-

" reno estdn indicadas mds adelante.

Una vez cargado el reactor, se llesva lo
mds rdpidamente posible la temperatura a L 115%,
Despuds se esfectla una elevacidn lineal de la tempe
retura hasta T2 = 130%C. Tras una hora a 130°C, el

polimero sep trata de la Forma>habitual, conocida.

1% 2¢ . Velocidad Duracidn
Serie catalizador catalizador ds reac- total

4 % cién %/h h y mn
4 0,075 0,025 : 19 5 h 1%
5 0,150 0,050 25 4 h 00
6 0,225 . . 0,075 . 30,7 3 h 15

El contenido en estirenc residual es de
0,04 a 0,08 %,

En cada seris de experiencias, se hace va
riar igualmente la proporcidn de sgents de transfe-
rencia, 8l TDM, de 0 a 0,3 %. La masz molecular da
los productos obtenidos estd expresada en la visco-

sidad de uha solucién al 8 % en toluens a 25°C, en .
centistokes, '
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EJEMPLO 3

Concentracidn en TOM ¢

Seris n 0 0,025 0,058C D,lUﬁ 0,200 0,300
A VISCOSIDAD

4 seess 23,0 18,7 - 15,2 11,4 7,6
5 eesee 16,4 13,0 11,5 9,2 6,7
6 wsedee 13,0 10,7 9,7 8,4 6,5

El estudin de las propiedades mecédnicas y

§

gy

b4

35 B & 7 B 41

o

b

. ragldgicas musstra que los productos de viscosidad

igual o supariof @ 13 csk corresponden a2 1a calidad
llamada "caloar®, Entre 13 y 5 csk se tiene la cali-
dad ilamada "fluide", Se lubrica entonces aeste pro-

ducto por incorporacidn de aceite mineral u ctros,

La polimerizacidn se ha efectuado sobre
una suspensidn que contiens, por 100 partes da agua,
100 partes de sstireno y respectivaments
0,1 0,15 y 0,2 %
de perbenzoato de tercio-butile (II - Tabla l).
. Las proporcionpes de TDM eran de 0- D,DZS
- 0,05 - 0,% -~y 0,2 % para cada una de las tres con
centraciones de catalizador.
La polimerizacidn se comienza a Tl = llSDC,
y la temperatura ss ha elevado también linealmente
hasta T2 = 140°C, Esta Gltima se mantiene durante
una hora,
La duracidn total del calentamiento son
respactivamente de:
3hls” 2h45” y 2h30°
lo que corresponds. a las velocidades de polimeriza-

cidns
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30,7 %/h 36,3 %/h y 4B $/h

Las propiedades mecdnicas y reoldgicas ds

los productas obtenidos son las mismas que las del

~ejemplo 2.
EJENPLO 4

En la suspensidn de los ejemplos preceden
tes los catalizadores se reemplazan por:
0,12 % de di-tercio-butil-peroxi-l,l-trimetil-
-3,5,5-ciclohexano como 1°F catalizador (1v -
Tabla 1);
0,05 ¥ de di(tercio-butil~Qeroxi)~2,2-butano
como 20 catalizador. (IV - Tabla 1),
Teniendo en cuenta gl ssmi-periodo de los
= 110% y T, = 125%,

1l 2
Se efectda la reaccidn an el transcurso

dos catalizadores, se adopta T

1]

des una elevacidn lineal de la tomperatura en 3 horas
a 110 a 125°C (velocidad de reaccién 35 $/h).

Se deja a continuacidn durante una hora a
125°%,

Larviscosidad, en soclucidn al 8 % en to-
lueno, del producto obtsnidoc es ds 29,1 csk, El es-

tireno mondmero residual es ds 0,05 %.

EJEMPLO 5

La suspensidn acuosa z polimerizar contig

nes

Estireno seeevensecsrccncrocoveanee 79 partses
Acrilonitrilo ceceevevecoresnccoece 21 "
Antioxidantes cesessscevsacrocsaces 0,4 "
Peracotato de t-butilo sesesesssces 0,1 "(V=Ta

bla 1)
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Dimetil=2,5~-di-t~butil-peroxi-2,5=~

-NBXAND  eseeitetteirurecascesssse 0,04 partes
(VII-Tabla 1)

Tercio-dodecil-mercaptans ....... 0,1 partes

Una vez puesto en suspensidn el producto,
se cierra el reactor y se le lleva rapidamentes a
Tl = llUOC. Se eleva linealmente la temperatura
(T2 = 13000) hasta 130°C. La suspensidn se mantiens
durante 1 hora é esta dltima temperatura., El calen-
tamiento durd en total 3 h 15 mn. ‘

El producto obtenido, puesto sn solucién
con 0,8 g por litro de dimetil-formamida a 34,40C,
presentaba una viscosidad de 1,49 centistokes.

- Este producto pressntaba excslentes cuali
dades e incluso una estabilidad térmica superior a

los copolimeros conocidos del mismo tipo.

EJEMPLO 6

Se repite el ejahplo 4, pero con la cargat
Estireno 100 partes _ ‘ |
Poracetato de t-butilo 0,15 partes (V-Tabla 1)

Teniendo en cuenta la estabilidad tdrmica

del iniclador, se adopta T, = 115°%C (semi-periodo 2

horas) y T2 = 140% (semi-éeriodo: 1 mn). Se efsc-
tda la reaccidn en el transcurso de una elevacidn
lingal de la temperatura en 3 horas de 11§ = 140%
(velocidad de reaccidn: 35 #/h). Se deja a continua
cién 1 hora a 140°C.

La viscosidad al 8 % en tolueno del produg
to obtenido ss de 16,3 csk,.

El contenido en estireno residual es muy
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EIERPLD 7

La suspensidén a polimerizar contiane, por
100 partes ds estireno:

0,075 partes de di(tercio-butil-peroxi)-2,2-butano
con T, = 128°C (semi-poricdo: 2 h 10)‘y T, = 1e5%
(sami-periado: 0 h 30).

Duracidn de la elevacidn lineal de 128 a
145%C: 2 h (velocidad 52 %/h). La viscosidad ol 8 %
del producto obtenido es -de 14,7 csk. Es justamsnte
suficiente para realizér ia gama comercial des los
poliéstirenos,

La suspensién @ polimerizar contiane, pof
100 partes de estireno:

0,05 partes de dimetil-2,5-di-t-perexi-2,5~hexano
con T, = 132°C (semi-perioda: 2 R) vy T, = 145°C (s
mi-periodo: O h 25),

Duracidén de la slevacién lineal de 132 a
145°C: 4 h {velocidad 26 %/h)

La viscosidad al B % del procucto obtenids
es de 22,1 csk, lo que permite poder fabricar todos
los poliestirenos comerciales,

EJEMPLE 2

La suspensidn a polimerizar contiene, por
100 partes de estireno:

0,05 partes de peroxido de di-t-butilo
T, = 140°C (semi-periodo: 2 horas) y T
mi-periodc: Oh30)

Q
p = 152°C (sg

Duracidn total de calentamiento: 2,5 h
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(velocidad media: 40 %/h). La viscosidad al 8 % dal

producto obtenido es de 15,4 csk lo que permites po-

der fabricar todos los poliestirenos comerciales.

EJEMPLO 10

En una preparacidén de poliestireno "choguaY
se forman en primer lugar 6 cergas constituidas cada

una por:

. 100 partes de estireno

7 " de polibutadienc (tipo "Disnoc-35" de Fi-

restone)
0,2 " de antioxidante polygard
-3 u de .acaite mineral

7 Una de estas cargas se deja sin agente de
transferencia, mientras que a las otras cinco se ahia
den respectivamente 0,025 - 0,05 - 0,10 - 0,20 y
0,30 partecs de TDN,

Tras disolucidn del polibutadienoc en el

estireno, cada carga ss calianta a 12000, ha§ta que

.6l 30 al 35 % del mondmero se haya polimerizado.

En cada caso, el propul}imero, asi formado,
se vierte en un reactor que contenga una Fase acuo-
sa, preparada con vistas a la polimerizazcidn en sug
pensién,

Tras la puesta en suspensidén del prepoli-
mero, 3 series de.ensayos se efectdan con los cata-
lizadores I y Il siguientes, cuyas proporcicnes es-
tdn precisadas més adelante. . . -

I - bis(di-t.butil-peroxi~4,4~ciclohexil)~2,2-pro-~
pano (Tabla 1 - I)
Il - di(t-butil-peroxi)~2,2-butano (Tabla 1 - VI)
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Una vez cerrado al reactor se lleva rapi-
damente a la temperatura Tl = IUQDC.

A continuacidn el calentamionto se reagula
de forma que la tahperatura suba progresivamente,
lincalments, durante una duracidn que estd indicada
mds adelante, hasta T2 = 125°¢C,

Llegada a 12508, se mantiene la suspahsién

-.agitada, a esta temperatura duranta 1 hora,

La caracteristica ds estas tres seriecs de
polimerizacidn son:

Serie N2 sonae 1 2 2

Catalizador 1 = % sevvonoes 0,088 0,176 0,264
" I1 =% uieeee... 0,011 0,022 0,033
Velocidad de polimerizacidn: |
D/ eeeevernsenscnrrescanes 23,5 28,5 33,3
Dureza total de calentamients 4hl5° 3h30° 3h
Cada una de estas series condujo s la ob-

tencidén de 6 productos de. musss moleculares medias

-diferentes, segdn el contanido en TDM del prepolime

ro. Estos productos se caracterizan a continuacidn
por las viscosidades en csk, a 25°C, de sus sclucig
nes toludnicas al 8 %.

% TDI: ] 0,025 0,05 0.1 0,2 0,3

Viscogidades
tsk

Seris N2 1 48,9 32,0 22,3 18,6 15,6 11,4
" 2 40,4 25,4 21,0 16,0 10,5 8,6
" 3 33,2 21,1 16,7 12,2 B,2 5,4

Entre los productos obtenidos, los de vig

cosidad comprendida entre 17 y 25 csk aproximadawen
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te son los ﬁue convienan perfactaméﬁté para las utji
lizaciones de extrusidn de los poliestirenos chague
comerciales; las viscosidades de 11 a 17 csk se apli
can bidn en inyeccidn.

De este modo sé ve que el procedimiasnto
segdn la invencidén permite fabricar, mucho més :épi

damente que en el pasado, toda la gamez comercial de

. poligstirenos choque.

NOTA , -

Descrita suficientemente la naturaleza dol
invento as{ como la manera de realizarlo en la préc
tica, dabe hacerse constar que laz disposicionas an
teriormente indicadas scn susceptibles de modifica-
ciones de detalls en cuanto no alteren st principio
fundamental. Tambidn se hace constar que el invento
corresponds a una solicitud de Patente presentsda
en Francia, con facha 27 de Febrero de 1968, y bzjo

el ndmero/141,341; acogiéndose por lo tanto a los

.beneficios que conceden los Convenios Internaciona-

les en vigor, sisendoc lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Paten
te de Invencidn, por 20 afios en Espafia, sobrae: "PRQ
CEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE COMPUESTOS VI
NILICOS EN SUSPENSION ACUOSAY; caracterizdndose per
lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la polimerizac?én
de compuestos vinilicos en suépensién acuosa, coﬁ-(
uno o varics catalizadores radicalares, con eleva-
cidn progresiva de ia temperatura, caracterizade

porque comprende adicionar a él o a los mondmeros s
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la suspensidn acuosa uno o varios catalizadorss ra-
dicalares que, a la temperatura aplicada, son sus-~
ceptibles de provocar una polimerizacidn 2 a 20 ve-
ces més rdpida que la polimerizacidn térmica a esta
misma temperatura, siendo el semi-periodo del cata-
lizador mds inestable, daterminado an benceno, des 2
@ B horas & la temperatura Tl de comienzo da la poli
merizacidn; llevar rdpidamente la suspensidn a la
mencionada temperatura Tl’ después; elsvar progresi
vamente la temperatura hasta un valor T2, a la cual
el mencionado catalizador bresenta un semi-periodo
inferior a 1 hora.

- 22,- Procedimiento segdn la reivindica-
cién 18, caracterizado porqua el tiempo de mantcni-
miento de la suspensidn a la temperatura Tl no so-
brepasa aqusl para el cual el 10 % dol mondmero se

polimeriza, misntras que a la tempsratura T, la sug

2
pensidn se mantiene hasta la obtencidn del grada fL
nal deseado de polimerizacidn.

38,- Procaedimiento segdn la reivindica-
cidn 28, caracterizado porque lgs catalizadores son
perdxidos orgdnicos o compuestos azoicos cuyo semi-
-periodo es de 2,5 2 6 horas en benceno a la mencig
nada temperatura Tl.

48, Procedinmiento segln la reivindica-
cidén 28 o 32, taracterizado porque el mondmero es
estireno o un homdlego o derivado del estireno y-Tl
es una temperatura de 100° a 150°C.

58,- Procedimisnto segdn la reivindica-

¢idén 48, caracterizado porque sl tiempo de la ele-
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vacidn progresiva de la temperatura de Tl 2 T2 es de

1 @ 6 horas y el mantenimiento ds T es de 0,5 a 3

2
horas,

68,- Procedimiento segdn la reivindica-
cién 42 o 58, caracterizado porque la temperatura
T, 83 a la cual el catalizador, cuyo semi-periodao

2
gs de 2,5 a 6 hores & Tl’ presenta un semi-periodao

"de 2 a 30 minutos a T2.

72,- Procaedimientec seqdn l8 reivindica-
cidn 43, 53 o 68, caracterizado porque la polimeri-
zacién se conduce con una velocidad de 20 a 40 %
per hora, .

88,- Procedimiento segdn una de las rei-
vindicacionas 12 a 72, caracterizado porque el me-
dio reaccional contiene 0,01 a 1 % de catalizador
en pesa de mondmero.

98,- Procedimientc para la polimerizecidn
de compusstos vinilicos en suspensidn acuosa; tal y

como queda sustancialmente descrito en la presente
/

Memoria.
aista da 25 hojas escritas

sola céra.

& GOMEZ ACEET Y MODL
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