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RESUMEN DE IA INVENCION

Un procedimiento para la produccidn de ldtex de
polimeros de dieno conjugado y de copolimeros de dieno conju-
0 Soy o ) 0 - « I 7
gado con compuestos vinilicos por polimerizaciodn en emulsion,
que consiste en:
- . » e . r
(a) una primera fase de polimerizacidn en presencia del mond-
mero como fase distinta del polimero que se estd formando
(b) una fase intermedia en la que el mondmero se agrega en
cantidades tales que la conversidn del mondmero al final de
cada adicidn individuval es superior al 45 % y
(c) wma fase final en la que la reaccidn se prosigue hasta
completarla,

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Campo de la invencidn

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para
la polimerizacidén en emulsidén de dienos conjugados, especial~
nmente de butadieno.

DESCRIPCION DE IA TECNICA ANTERIOR

En la polimerizacidén en emulsidn de los dienos con

jugados, se forma un sistema heterogéneo que contiene los adi

tivos, como el activante, el regulador y otros compuestos, a
partir de la fase acuosa que contiene el emulgente y la fase
hidrocarbonada monomérica: véase Ullmann, Enzyklopddie der
technischen Chemie, Vol. 9, (195%), pdgs. 325-339.

Uno de los mayores inconvenientes en la produccidn
de ldtex por polimerizacién en emulsidn de los dienos es la
formacidn de gel durante la polimerizacién. En el caso del
butadieno est6 ocurre a conversiones del 10 al 80 % y es es-
pecialmente pronunciado del 25 al 60 %. ILa formacidn de gel

va asociada a un marcado aumento de la viscosidad en el medio
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de reaccibn, que presenta un gran impedimento a la agitacidn.
Ademds, se forman capas laminares de espesor creciente y pe-
quefla movilidad sobre las paredes internas del reactor; esto
va asociado a una reduccidén del coeficiente de intercambio
térmico en el reactor. Bajo estas condiciones, la emulsidn
deja de ser homogénea y surgen dificultades en el control de
la temperatura de reaccidn y del curso de la misma. Ademds,
los ldtex obtenidos presentan desviaciones prongnciadas en
su tamafio de particula. En los casos menos criticos, estos
fendmenos pueden ser eliminados por lo menos parcialmente me-
diante el uso de agitadores de ancla o agitédores rascadores,
que permiten renovar la capa viscosa en las proximidades de
las paredes del reactor y con ello mejorar el intercambio de
calor del reactor. Sin embargo, estas medidas no han tenido
éxito en la produccidn de ldtex con elevado contenido de sé-
lidos. Otro método que se utiliza para impedir la formacidn
de gel en el sistema reaccionante consiste en agregar canti-
dades considerables de agua a intervalos regulares durante
la polimerizacidn, para conseguir una dilucidn sustancial de
la fase espesada. Sin embargo, esta medida no es especialmen-]
té ventajosa ya que la accidn del agua se ejerce solo inter-
mitentemente y la capacidad de agitacidn no es mejorada apre-
ciablemente. Ademds, el producto obtenido presenta un conte~
nido bajo de sblidos y su didmetro de particula promedio en
nﬁmero es generalmente inferior a 1800 Z. En cualguier caso
es inferior a 2000 X.

Otro procedimiento consiste en afiadir, durante la
polimerizacidn, compuestos ionizables cuya accidn produce una
aglomeracidn por lo menos parcial de las particulas, con el

resultado de que disminuye el drea superficial que ha de ser
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cuencia, al medio de reaccidn acuoso que contiene el catali-

420517

protegida y por lo tanto la viscosidad del sistema. Sin em-

bargo, este procedimiento tampoco tiene mucha aplicacidn de-
bido a la baja reproducibilidad de las condiciones de traba-
jo, al elevado contenido de cenizas del producto final y a
la pronunciada formacidén de conglomerados.

Finalmente, otro método hace uso de la aglomeracidn
mecdnica. Sin embargo, este método también presenta inconve-
nientes, en especial debido a que es dificil adherirse con
exactitud a las condiciones de operacidn y a gque se forman
particulas con una amplia distribucidn de tamafios.,

COMPENDIO DE IA INVENCION

Un objeto de la invencidn es proporcionar un pro-
cedimiento para la homopolimerizacién de dienos conjugados o
para la copolimerizaciéh de dienos conjugados con compuestos
vin{licos en emulsién, en el cual se evitan la formacidn de 7
gel y los inconvenientes antes descritos. Iste procedimiento
pﬁede ser llevado a cabo empleando el equipo agitador conven-
cional econdmico,

Otro objeto es proporcidnar un procedimiento para 14
preparacién de ldtex de polibutadieno con un elevado conteni-
do de sélidos.

El procedimiento de la invencién consiste esencial-
mente en afladir cantidades predeterminadas del mondmero junto

con un regulador de cadena y un emulgente, en una cierta se-

zador de polimerizacidn Yy un agente dispersante.

Por lo tanto, la invencidén se refiere a un procedi-
miento para la produccidn de ldtex de polimeros de dienos con
jugados y copolimeros de dienos conjugados con compuestos vi-

nilicos, que presentan viscosidades bajas, grandes contenidos
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de s6lidos y unos tamafios de particulas grandes y uniformes

v en el que no se produce formacidn de gel, por polimeriza-

cidén en emulsidn, en el cual los mondmeros se agregan junto

con un regulador de cadena y un emulgente al medio de reac—

cidn acuoso que contiene un catalizador de polimerizacidn y

un agente dispersante, procedimiento caracterizado por:

(a) realizar una fase de polimerizacidn inicial en presencia
del mondmero como fase separada del polimero que estd

. .
siendo formado,

(b) realizar una fase intermedia en la que el mondmero se
agrega en cantidades tales que el grado de conversidn del
mondmero al final de cada adicidn individual es superior
al 45 ¢ aproximadamente y

(¢) realizar una fase Tinal en la que se completa la reaccidn

‘ Es importante que la primera fase se complete antes
de que se inicie la formacidn de gel. También es importante
que las adiciones en la fase intermedia se realicen mientras
la relacidn de mondmero a polimero en el medio de reaccidn

es inferior a 0,65:1 aproximadamente pero no inferior a 0,25:1

aproximadamente, Ademés, estas adiciones deben realizarse has

ta que la. concentracidn de polimero en el medio de reaccidn

‘]Jegwaaseralrededgr del 50 % en peso pero no pase de alrede-

dor del 60 % en peso. Cuando la concentracidn de polimero al-
. .« 2 >

canza este valor en el medio de reaccidn, se prosigue la po-
limerizacidn sin afiadir mds mondmero hasta que la conversidn
del mondmero introducido alcanza unm valor del 75 al 95 # apro]
ximadamente., EL mondmero que no ha resccionado se separa des-—
pués y se recupera.

El procedimiento de la invencidn puede ser aplicado,

por ejemplo, 2 los siguientes dienos: butadieno, isopreno,
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cloropreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 2-metil-1,3~pentadienol,
1—cianobutadieno; 2-metoxibutadieno, 3-butil-1,3-octadienc.
Estos mondmeros son adecuados para la produccién de homopo-
limeros o de copolimeros con mondmeros vinilicos. EL procedi-

miento de la invencidn se utiliza preferiblemente rara la po-

limerizacidn en emulsidn del butadieno. El procedimiento es

dieno con un contenido de sdlidos de alrededor del 40 % en pe—
so como minimo, especialmente de alrededor del 50 % en peso
como minimo. Con contenidos de sélidos del 50 % en peso apro-
ximadamente, como minimo, estos ldtex tienen unas viscosidaded
de unos 60 cp como méximo, medidas por el método Brookfield
a 20°C y 30 rpm y unos didmetros de particula promedios en
numero de alrededor de 1800 E como minimo y preferiblemente
entre unos 2000 y 2500 X. Estos ldtex son especialmente adecug
dos para injertar con estireno y acrilonitrilo, con lo que se
obtienen unas resinas de gran calidad de acrilonitrilo~butadig
no-estirend (resinas ABS) con unz gran resistencia a los di-
solventes y buenas propiedades mecdnicas y estéticas.

En la produccidn de polibutadieno por el procedimiegr
to de esta invencidn, se obtienen resultados especialmente
ventajosos si la conversidn parcial del mondmero agregado al
medio de reaccidén en la fase intermediz es superior a alrede~
dor del 48 % ¥y si la fase final de la polimerizacidn se lleva
a cabo hasta que la conversién total del butadieno introducido
es alrededor del 85 al 95 % |

Los ldtex de polibutadieno obtenidos, ademds de su
elevado contenido de sdélidos del orden del 50 % como minimo y
de unas viscosidades de unos 60 cp como mdximo, medidas por el

métido Brookfield a 20°C y 30 rpm, presentan unos tamafios de
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particula grandes y muy uniformes. El didmetro de particula
se determina por microscopia electrdnica.

Los agentes tensoactivos convencionales utilizados
en la polimerizacidn en emulsidn pueden ser utilizados como
emulgentes y agentes dispersantes en el procedimiento de es-
ta invencidn. Se obtienen resultados especialmente ventajosos
mediante el uso de alquilsulfonatos de sodio y potasio, sales
sédicas de productos de condensacién de formaldehido con :dci
dos naftalensulfdnicos, sales de sodio y potasio de deidos
resinicos, laurilsulfato sdédico, alquilarilsulfonatos de sodio
sales sédicas de ésteres polietilenoxifosfénicos y sales sd-
dicas y potdsicas de decidos grasos.

Ias condiciones de operacién dependen del mondmero
usado. En el caso del butadieno, por ejemplo, se opera = tem-—
peraturas de unos 0 a 100°C,‘preferiblemente alrededor de 40
a 80°C. El pH se mantiene alrededor de 7,5 a 12 y preferible~
mente alrededor de 9 a 11 mediante lé adicidn al medio de
reaccién de compuestos con reaccidén alcalina. Ia presidn co-
rresponde pricticamente a la presidn de vapor del butadieno
bajo las condiciones usadas,

Como catalizadores y reguladores de cadena pueden
utilizarse todos los productos cominmente empleados para es-—
tos fines en la polimerizacidn en emulsidn de los dienos. Son
ejemplos de catalizadores el persulfato de potasio, sodio o
amonio, las mezclas que contienen persulfato potdsico, sulfi-
to sddico hidrdgzeno y sulfato ferroso o mezclas que contiener
persulfato potdsico, sulfito sédico hidrdgeno, sulfato ferro
so, perdéxido de hidrdgeno y dextrosa.

Se obtienen resultados satisfactorios empleando mer-

captanos terciarios alifdticos de 12 a 18 dtomos de carbono
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como reguladores de cadena.

Ia produccidn de polibutadieno_pof métodos conven-
cionales estd descrita en los Ejemplos comparativos 1 a 4.

EJENMPLO COMPARATIVO 1

Se utiliza un autoclave con una capacidad de 37 1i-
tros, provisto de un agitédor de turbina con una velocidad
de agitacidn de 240 rpm; una doble pareq con-una superficie
de 0,5 m2 ¥y un dispositivo para medir la temperaﬁura en la
masa de reaccién y en la doble pared. Este autoclave se car-—
ga inicialmente; con agitacidn, con 0;3 partes en pesc de
terc-dodecilmercaptano; 73 partes en peso de agua, 4 partes
en peso de alquilsulfonato sdédico, 1 parte en peso de Daxad
15 (agenfe dispersante; fabricante: Grace), 0,5 partes en pe-
so de pirofosfato sdédico y 0,20 partes en peso de métabisulfi
to sédico. El autoclave se pufga'tres veces con una corrien-
te de nitrégzeno y después se afiaden -con agitacidén 0,25 par-
tes en peso de amoniaco y 100 ﬁartes en peso de butadieno.
Después la temperatura de la mezcla de reaccidn se lleva a
45°¢, Entopces se afaden 0,30 partes en peso de persulfato
aménico. Para una conversidn del 25 % se produce un cambio
repentino de la diferencia de temperatura entre la mezcla de
reaccidén y la doble pared del reactor (el valor mdximo de
AT es 35°C). Este fendmeno persiste hasta una conversidn del
60 % y después desciende gradualmente. Durante el transcurso
de la polimerizacién; la tempefatura de la mezcla de reaccidn
se lleva a 65°C. Aqui surgen ciertas dificultades, tales como
formacidn de conglomerados, problemas con el control de la
temperatura de la mezcla de reaccidén y un marcado aumento en
el consumo de energia del -motor del agitador durante la fase

de polimerizacidn intermedia. ELl tiempo de reaccidn total es
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de 85 horas y la conversidn final es del 92 %,
El producto obtenido tiene las siguientes propiedaded:
contenido de sélidos; 5%,2 % pH; 10,1; tensidn sgperficial,
49,9 dinas/cm; contenido de gél (determinado despuds de poner
la muestra en contacto con folueno a la temperatura ambiente
durante 24 horas), 67;6 %; viscosidad Mooney (determinada de
acuerdo con el método ASTM 141?/10), 99 ML 1+4 (100°C); vis-
cosidad determinada por el método de Brookfield sobre el 14-
tex con 50 % de sélidos a 20°C y 300 rpm: 120 cp; digmetro
de particula promedio en nimero, 1600 X; didmetro de particu-
la promedio en peso, 2500 X (por lo tanto, existe una gran
dispersién en el tamafio de particula). Los didmetros de par-

ticula se determinan por micdroscopfa electrdnica.

Puede detectarse una considerable cantidad de conglo:
merados. En el ensayo de tamices, esta cantidad es del 1 %
(determinacidn del porcentaje de residuo despuéds de filtrar a
través de un tamiz con 1000 mallas/cm%.

El 1dtex obtenido es despuds injertado en emulsién
con estireno y acrilonitrilo bajo condiciones tales que se ob+
tiene una resina de acrilonitrilo-butadieno-estireno con la
siguiente composicidn: butadieno, 23 %; acrilonitrilo, 2C % y

estireno, 57 %. Esta resina ABS tiene las siguientes propie-~

dades:
Resistencia 2 los impactos Izod 11 kg.cm/cm
Indice de fluidez 0,20 g/10 min,

Pérdida de peso en n-heptano (resistencia
a los disolventes alifdticos) 15 %.

EJENMPLO COMPARATIVO 2

Un autoclave como el descrito en el Ejemplo compa-

rativo 1 se carga con 0,3 partes en peso de terc-dodecilmer-
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siendo debido esto a la falta de homogeneidad de la mezcla de

captano, 75 partes en peso de agua, 2,5 partes en peso de
resinato sdédico, 0,9 partes en peso de oleato potdsico y 0,17
partes en peso de hidrdxido sédico. El autoclave se purga
tres veces con una corriente de nitrégeﬁo ¥ se afiaden con agi
tacidén 100 partes en peso de butadieno. Después la temperatu-
ra de la mezcla de reaccidn se lleva a755°C ¥y luego se afia-
den 0,35 partes en peso de persulfato potdsico. Se produce

un repentino aumento de la diferencia de temperatpras entre
la. mezcla de reaccidn y la doble pared del autoclave después
de haber alcanzado una conversidn del 30 % (el valor mdximo
de DT es 43°¢), Este fendmeno persiste hasta una conversidn
del 57 %, volviéndose luego mds débil. Aquf aparecen zlgunos
pfoblemas. Por ejemplo, se produce unz pronunciada formacidn

de conglomerados y es diffcil seguir el curso de la reaccidn,

reaccién, Debido a esta falta de homogeneidad, las muestras
tomadas en el curso de la reaccidn no son realmente represen—

tativas. Elhtiempo de reaccidn total es de 45 horas y la con-~

versidn final es del 89 .

¥l producto obtenido tiene las siguientes propiedades:

contenido de sélidos, 55,4 %; pH, 11,9; tensidn superficial,
48,5 dinas/cm; contenido de gel, %4 %; viscosidad Mooney,

118 ML 1+4 (100°C); viscosided Brookfield (medida sobre un 7
1dtex con 50 % de sélidos a 20°C y 30 rpm), 300 cp; didmetro

) . o
de particula promedio en nidmero, 1300 A; didmetro de particu-

0
la promedio en peso, 2000 A (esto significa una amplia dispers

sidn del tamafio de particulas en el producto de polimeriza-

cidén).,

En la emulsidén puede detectarse uma cantidad consi-

derable de conglomerados.‘la determinacidn de esta cantidad

he
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con un tamiz de 1000 mallas/cm2 da un valor del 5 % en peso.
El 1dtex obtenido es injertado después en emulsidn
con estireno y acrilonitrilo de acuerdo con el Ejemplo compa-

rativo 1 para obtener unz resina ABS con las siguientes pro-

pledades:
Resistencia a los impactos Izod 12 kg.cm/cm
Indice de fluidez 0,22 g/10 min.

Pérdida de peso en n-octano (resistencia
a los disolventes alifdticos) 13 %

EJENMPLO COMPARATIVO 3

Se sigue el procedimiento del Ejemplo comparativo 1,
pero se utiliza un agitador de ancla en lugar del agitador de
turbina. Aunque esta medida conduce a una reduccidn en la for
macidn de gel en el ldtex para un grado de conversidn del
40 %, no la evita por completo. Ia diferencia de temperaturas
entre la mezcla de reaccidn y la doble pared es de 20°C. Sur-
gen las mismas dificultades que en el Ejemplo comparativo 1,
especialmente con respecto a la formacidén de conglomerados.
El tiempo de polimerizacidn total es de 84 horas y el grado
de conversidn final es del 93 %,

Z1 producto obteﬁido tiene las siguientes propieda-
des: contenido de sdlidos, 57,8 %; pH, 10,2; tensidén superfi-
qial, 55 dinas/cm; contenido de gel, 72 %: viscosidad Mooney,
96 ML 1+4 (10000); viscosidad Brookfield, 132 cp; didmetro
de particula promedio en nﬁmero; 1500 X; didmetro de particu-
la promedio en peso, 2600 X (esto significa wna amplia disper+
sidn del tamafio de particulas en el polimerc).

También se observa una formacidén considerable de con
glomerados. El valor es del 0,6 % en peso (1000 mallas/cmz)o

El 1dtex obtenido es injertado después en emulsidn
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con estireno y acrilonitrilo de acuerdo con el Ejemplo compa-

rativo 1 para obtener una resina ABS con las siguientes pro-

pledades:

Resistencia a loé impactos Izod 13 kg.cm/em
Indice de fluidez : 0,22 g/10 min.
Pérdida de peso en n-heptano 14 %

EJEMPLO COMPARATIVO 4

Se repite el Ejemplo comparativo 2 con un autoclave
provisto de un agitador de ancla. Ia adicidn de resinato sé-
dico se divide como sigue: 40 % al principio y el resto en
6 ﬁorciones iguales a unas conversiones del butadieno del
éo; 30, 40, 50, 60 y 70 %. Mediante este procedimiento no se
evita la formacidn de gel en el ldtex a una conversidn del
30 %, Ia diferencia de temperaturas entre la mezcla de reac—
cién ¥y la doble pared es de 20°C. Ias dificultades descritas
en el Ejemplo comparativo 2 se presentan en el mismo grado,
En especial se observa una pronunciada formacidn de .conglome-
rados. El tiempo de polimerizacidn total es de 45 horas y la
conversién final es del 90 %.

Se obtiene un producto con las siguientes propieda-
des: contenido de sélidos, 55;7 %; pH; 10,3; tensidn superfi-
cial, 5%'dinas/cm; contenido de gel; 72 %#; viscosidad Mooney,
100 ML 1+4 (100°C); viscosidad Brookfield, 280 cp; diéﬁetro
de particula promedio en nimerc, 1200 X; didmetro de parti-
cuia promedio en peso, 2200 X (esto indica una pronunciada
dispersién del tamafio de particulas en el producto de poli-
merizacidn).

También se encuentra una formacidén considerable de
conglomerados, El valor es del 4,5 % en peso (1000 mallas/cm2

El ldtex obtenido es después injertado con estireno
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v acrilonitrilo en emulsidén como se describe en el Ejemplo 1

para formar una resina ABS con las siguientes propiedades:

Resistencia a los impactos Izod 12 kg.cm/cm
Indice de fluidez 0,25 g/10 min.
Pérdida de peso en n-heptano - 13,5 %

Esta invencidn es ilustrada ademds mediante los

siguientes ejemplos no limitativos.
EJEMPILO 1 .

Un autoclave correspondiente al descrito en el
Ejemplo comparativo 1, se carga, con agitacidn, con 0,07 par-
tes en peso de terc-dodecilmercaptano, 63,4 partes en peso de|
agua, 1,3 partes en peso de alquilsulfonato sddico, 1 parte
en peso de Daxad 15 (agente dispersante; fabricante Grace),
0,83 partes en peso de pirofosfato sédico ¥y 0,10 partes en
peso de metabisulfito sédico. EL autoclave se purga tres ve-
ces con una corriente de nitrégeno y se afiaden con agitacidn
0,25 partes en peso de amoniaco y 25 partes en peso.de buta-
dieno., Desﬁués la mezcla de reaccidn se calienta a 50°C y lue
go se afiaden 0,30 partes en peso de persulfato aménico. Esta
es la primera fase de polimerizacidn, que se realiza en pre-
sencia de butadieno como fase separada del polimero que estd
siendo formado.
Cuando la conversidn parcial llega al 36 % apro-
ximadamente, se afiaden otras 10 partes en peso de butadieno,
una solucidn de 0,30 partes en peso de algquilsulfonato sddico
en 0,90 partes en peso de agua y 0,05 partes en peso de terc-
dodecilmercaptano. Ia conversidn parcial aumenta hasta 66 %;
lo que corresponde a una concentracidn de polibutadieno del
26 % en la mezcla de reaccidn, Ia fase intermedia se inicis

en este momento por adicidn de 10 partes en peso de butadieno,
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0,05 partes en peso de terc-dodecilmercaptano y 0,30 partes g

"peso de alguilsulfonato sédico en 1,20 parfes en peso de agug

Se realizan nuevas adiciones correspondientes a las columnas
4; 5, 6 y 7 de la Tabla I; cuando la relacién de butadieno a
polibutadieno es de 0,55:1, 0,54:1, 0,54:1 y 0,55:1. De esta
manera, la conversidén del butadieno presente pasa del 48 %
alifinal de cada adicidén. Ia adicién de butadieno se interrum
pe cuando la concentracidn de polibutadieno es del 36,5 %o
Después se prosigue la reacciéﬁ del butadieno h;sta una con-
versién del 90 %, Ias fases y adiciones individuales se rea-
lizan précticamente todas de acuerdo con la descripcidn gene- -
ra2l anterior.

Durante la polimerizacidn,.que dura 70 horas, la
temperatura se lleva gradualmente a 65°C.rLa presidn corres-
ponde a la presidén de vapor del butédieno 5ajo las condicio-
nés empleadas. No se produce formacidn de gel. la diferencia
mdxima de temperaturas entre la mezcla de reaccién y la do-
ble pared del reactor es de 2°C. Ia polimerizacidn es fécil
de controlar. No se observa formacidn de conglomerados,

Ias adiciones individuales estdn indicadas en la

‘Tobla I. Cadae columna de la tabla representa una adicidn.

Ias dos primeras columnas se refieren a la primera fase de

polimerizacidn.

| El producto obtenido tiene las siguientes propie-
dédes: contenido de sélidos, 5743 %; pH, 9,9; tensidn super~
ficial, 40,5 dinas/cm; contenido de gel, %8 %; viscosidad
Mooney, 116 ML 1+4 (100°C) ; viscosidad Brookfield, 40 cp;
didmetro de ﬁarticula promedio en nimero 2300 R; didmetro de
particula promedio en peso, 2400'2.'

Ia formacidén de conglomerados encontrada en’el en-
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sayo de tamices es del 0;005 % (1000 mallas/cmz).

El 14tex obtenido se injerta después con estireno
y acrilonitrilo en emulsidén como se describe en el Ejemplo
comparativo 1 para formar una resina ABS con la misma composi
cién que la de dicho Ejemplo comparativo. |

El producto obtenido tiene las siguientes propie-

dades:

Resistencia a los impactos Izod 29 kg.cm/cm
Indice de fluidez 0,26 g/10 min.
Pérdida de peso en n-heptano | 3%
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TABIA I
Reactivos (% en peso) 1 é
Butadieno 25,00 '10;00
Terc-dodecilmercaptano 0,07 0,05
Alguilsulfonato sédico 1,30 0;30
Agente dispersante (Daxad 15) 1,00 -
NH, 0?25 -
Pirofosfato sdédico 0,83 -
Metabisulfito sddico 0;10 -
Persulfato amdnico 0,30 -
Agua 63,40 0,90
Conversidn parcial de butadieno al final de cada
adicién (conversién inicial) ' 0 26
Conversidn parcial de butadieno al principio de .
le siguiente adicidn (conversidn final) 36 66
Conversidén total : -0 S
AN
N\
\\\
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TABLA I
‘Adiciones
1 2 3 4 5 5 7 8
25,00 10;00 10,00 15,00 20;00 10,00 10;00 -
0,07 0,05 0,05 0,07 0,06 - - -
1,30 0;30 0;30 0;50 0,50 - - 1,00
1,00 - - - - - - -
0,25 - - - - - - -
0,83 - - -
0;10 - - - - ~ - -
0,30 - - - - - - -
63,40 0,90 1;20 1;50 1,50 - - 3;00
de cada
0 26 51 48 49 58 58 -
iﬁjo ae 36 - 66 64 65 65 64 g0 -
0 9 23 29 29 52 58 90
\
%\\
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EJEMPIO 2

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 pe-—
ro la adicidn 8 de alquilsulfonato sdédico mostrado en la Ta-
bla I se reduce a 0,5 partes en peso disueltas en 1,5 partes
en peso de agua. Zl catalizador se agrega a 53°¢ y la mezcla
de reaccidén se lleva a 65°C solamente durante los dltimos 20
minutos de la polimerizacidén. El tiempo de reaccidn es de 60
horas y la conversidn final es del 94 %. De nuevo otra vesz
no se forma gel, Ia diferencia mdxima de temper;turas entre
la mezcla de reaccidn y la doble pared del autoclave es de
nuevo 2°C, No se detecta formacién de conglomerados.

El producto obtenido tiene la siguientes pro-
piedades: contenido de sélidos, 58;7 %3 pH; 10,1; tensidn
superficial, 55,0 dinas/cm; contenido de gel; 83 %; viscosi-
dad Mooey, 96 ML 1+4 (100°C); viscosidad Brookfield, 48 cp;
didmetro de particula promedio en nﬁmero; 2100 X; didmetro
de particula promedio en peso, 2200 2; cantidad de conglomera
dos, 0,0003 % (1000 mallas/cm>).

El 14tex obtenido se injerta después con esti-
reno ¥y acrilonitrilo en emulsidén como se describe en el Ejemd
plo comparativo 1, para formar una resina ABS con las siguien

tes propiedades:

Resistencia a los impactos Izod 15,8 kg .cm/cn
Indice de fluidez 0,25 g/10 min.
Pérdida de peso en n-heptano 3;5 %

EJENPLO 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 pe-
ro la velocidad de agitacidn se reduce en un 10 % en compara-
cién con la de los ejemplos anteriores. Ia polimerizacidn

transcurre algo mis lentamente. EL tiempo de polimerizacidn
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es de 80 horas y la conversidn final del 88 %. Tampoco aqui

se observa formacidén de gel. Ia diferencis mdxima de tempera-—

turas entre la mezcla de reaccidn y la doble pared del auto-

clave es de 1,5°C.

Bl productb obtenido tieﬁe las siguientes pro-
piedades: contenido de sélidos, 57,3; pH, 10; tensidn superfi
cial, 37 dinas/cm; contenido de gel, 75 %; viscosidad Mooney,
89 ML 1+4 (100 G); v1sc031dad Brookfleld, 44 cp; dlametro de
particula promedlo en numero, 2400 A didmetro de particula
promedio en peso, 2500 A, cantidad de conglomerados, 0,005 %
(1000 mallas/cm .

El 1dtex obtenido es después injertado con es~
tireno y acrilonitrilo en emulsidn como se describe en el
Ejemplo comparativo 1 para formarruna resina ABS con las si-

guientes propiedades:

Resistencia a los impactos Izod . 18,2 kg.cm/cm
Indice de fluidez 0,22 g/10 min.
Pérdida de peso en n-heptano 4 %

EJENMPLO 4

Este ejemplo se realiza como se ha descrito en
el Ejemplo 1. Los componentes, cantidades y conversiones es-

tdn indicados en la Tabla II.

e e e e eenand
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Reactivos (% en peso)

- 19 —-

Butadieno
Terc-dodecilmercaptano
Resinato potdsico

KCH

. Persulfato potdsico

Agua

Conversidn parcial de butadieno al final de cada
adicidn (conversidn inicial)

Conversidn parcial de butadieno al Drincipio de
1z siguiente adicidn (conversidn finsl)

Conversidn total

TABLA II
1 2
25,00 10,00
0,07 0,05
1,20 0,20
0,17 -
0,30 -
63,00 1,00
0 26
36 63
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TABLA IT

Adiciones

1 2 3 4 5 6 7 8
25,00 10,00 10,00 15,00 20;00 10;00 10,00 -
0;07 0,05 0;05 0;07 0;06 - - -

1,20 0,20 0,30 0,50 0,50 . - - 0,50
C,17 - - - - - - -
0,30 - - - - - - -
63,00 1,00 1,50 2450 2,50 - - 2,50
de cads
0 26 49 50 50 57 58 -
ibio de -
31) 36 63 67 66 65 64 90 -

0 9 22 30 40 52 58 90
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Ia temperatura inicial de la polimerizacidn es

5500. Después la temperatura se aumenta gradualmente hasta
70°C. E1l tiempo de reaccidn es de 55 horas y la conversidn
final del 90 4. Tampoco ahora se forma gel. Ia diferencia md-
xima de temperaturas entre la mezcls de reaccidn y la doble
pared del autoclave es de 2%0, No se formen conglomerados.

El curso de la polimerizacidn se controla fdcilmente.

El producto obtenido tiene las siguieqtes propie-
dades: contenido de sélidos, 56,2 %; pH, 10,6; tensidn super-
ficial, 50 dinas/cm; contenido de gel, 80 %; viscosidad Ioo-
ney, 98 ML 1+4 (100°C); viscosidad Brookfield, 44 cp; didme-
tro de particula promedio en ndmero, 2100 X; didmetro de par
ticula promedio en peso, 2200 2.

Ia cantidad de conglomerados en el ldtex se ha re-
ducido considerablemente en relacidn con los Ejemplos compara;
tivos 2 y 4. E1l valor encontrado al medir de acuerdo con el
Ejemplo comparativo 2 es de 0,020 % en peso.

El ldtex obtenido es después injertado en emulsidn
con estireno y acrilonitrilo como se ha descrito en el Ejem-
plo comparativorj para formar una resina ABS con las siguien-

tes propiedades:

Resistencia a los impactos Izod 21 kg.cm/cm
Indice de fluidez 0,25 g/10 min.
Pérdida de peso en n~heptano 4 %

EJEMPIO 5
Se realiza un experimento de polimerizacidn en
un autoclave comercial con una capacidad de 16,8 m3 ¥y una
superficie cambiadora de calor de 23,2 m2. EL procedimiento
de carga y las condiciones de operacidn son las del Ejemplo 2

Durante la reaccidn, la mezcla se calienta gradualmente hasta
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65°C v después se siguec el mismo procedimiento que en el Ejem
plo 2, El tiempo de reaccidn es de 60 horas y la conversidn
es del 92 %, Tampoco aqui se observa formacidn de gel. Ia di
ferencia mdxima de temperaturas entre la mezcla de reaccidn
¥y la doble pared del autoclave es del 8,5 %, con una conver-—
sién total entre 55 y 65 %. No se forman conglomerados.

El producto obtenido tiene las siguientes propie-
dades: contenido de sdlidos; 58,2 %; pH, 9,9; tensidén super-
ficial, 48 dinas/cm; contenido de gel,_86 %; viscosidad Hoo-
ney, 99 ML 1+4 (100°C); viscosidad Brookfield, 45 cp; didme-
tro de particula promedio en nimero, 2050 K; didmetro de par;
ticula promedio en peso, 2200 K; cantidad de conglomerados,
0,0002 % (1000 mallas/cn?).

El ldtex obtenido se injerta como se describec en
el Ejemplo comparativo 1 para formar una resina 4BS con las

siguientes propiedades:

Resistencia a los impactos Izod 20 kg.cm/cm
Indice de fluidez 0,25 /10 min
Pérdida de peso en n-heptano 3%

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli~
cita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la vroduccidén de litex
de polimeros de dieno conjugado y copolimeros de dieno conju-
gado con compuestos vinflicos, con baja viscosidad, alto con-
tenido de sdélidos y tamafios de particula grandes y wiformes
¥ que no presentan formacidn de gel, por polimerizacidn en
emulsidn en la que los mondmeros se afizden junto con un regu-
lador de cadena y un emulgente al medio de reaccidn acuoso

que contiene un catalizador de polimerizacidn y un agente dis
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persante, cuyo procedimiento se caracteriza por:

(a) realizar una primera fase de polimerizacidn en presencis
del mondmero como fase distinta del nolimero que estd
formédndose;

(b) realizar una fase intermedia en la que el mondmero se
agrega en cantidades tales que la conversidn del mondme-
ro al final de cada adicidn individual es superior al
45 ¢ y .

(¢) realizar uns fase final en la que se completa la reuc-
cidn.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
caracterizado porque las adiciones del mondmero en ls fase
intermedia se realizan cuando la relacidn de mondmero a po-
limero es inferior a 0,65:1 aproximadamente pero no inferior
a 0,25:1 aproximadamente, siendo la concentracidn de polimero
en el medio de reaccidn alrededor del 50 & en peso pero no
superior a alrededor del 60 % en peso.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
caracterizado porque la fase final de la polimerizacidn se
prosigue hasta una conversidn del 75 al 95 % aproximadamente,

4. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
caracterizado por utilizar butadieno como mondémero, mantener
la conversidn parcial del butadieno empleado en la mezcla de
reaccidén en la fase intermedia por encima del 48 % y confinuar
la fase final de la polimerizacidn hasta una conversidn total
del butadieno introducido del 85 al 95 ¥ aproximadamente.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la temperatura de polimerizacidn se ajusta

entre O y 100°¢ ¥y se utiliza un pH de 7,5 a 12 aproximadamentel

’
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6. Se reivindica por dltimo como objeto so-
bre el que ha de recaer la patente de invencidn que se soli-
cita: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE LATEX.

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de velntitrés
paginas mecanografiadas.

Madrid, 13 de noviembre de 1,973
BERNARDO;ﬁ&GRIA
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