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alquenilaromitico y caucho preparadas mediante polimeriza-

jo de conVersidén después de que tiene lugar la inversidn de

Hojn ném. 1

Como bien se sabe, las polimezclas de cauclio

con polimeros monoalquenilaromiticos tienen ventajas signi-

ficativas para,proveer composiciones de resistencia desea-
ble al impacto para muchas aplicaciones. Se han sugerido
o utilizado varios procedimientos para la fabricacién de ta
les polimezeclas, -incluyendo las técnicas de polimerizaciéﬁ
en emulsidn, en suspensién y en masé, y combinaciones de lag

mismas. Aunque las mezclas de injerto de un mondmero mono-

eidén en masa exhiben propiedades deseables, esta técnica tie
ne una limitacidén préctica sobre el grado maximo de conver-
sién de los mondmeros a polimero que puede efectuarse, debi-
do a las viscosidades elevadas y a los requerimientos de -
energia y equipo concamitantes, que se éncuentran cuando ias
reacciones se realizan mids alld de un grado regularmente ba-
fases. Como resultado de 1& anteriof, se han adoptado féﬁl
nicas en las cuales la polimerizacién inicial se realizéEeh

masa hasta un punto de conversidn mis alld de la inversidn

de fases, en el cual los niveles de viscosjdad‘son ain de
magnitudes practicas, después de lo cual el jarabe dé prepol;

merizacidn resultante se pone en suspensidén en agua u otro’

de los mondmeros hasta su eompletamiento sustancial.

'Stein y otros, en la patente de EE,UU, n2 ’
2.862.906 describe un método de polimerizacidén por suspen-
sidn en masa de estireno que tiene cauchos diénicos disdelf
tos en el mismo, injertindose, invirtiéndose y disperséndose

el caucho como particulas de caucho bajo agitacién., Después

de la inversidn de fases, la mezcla viscosa se pone en sus-
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liquido inerte, y se lleva a cabo la polimerizacidén en masa -}
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- pensidén en agua y se completa la polimerizacién en masa pro
duciendo uﬁa polimezcla en forma de perlaé.

- Dichos procedimientos de suspensidn en masa
se usan comercialmente pero sin embargo, presentan los pro-
blemas econdmicos de las operaciones discontinuas que re-
quieren ciclos prolongados a temperaturas relativamente ba-
jas para controiar el calor de polimerizacidén. Los procedi
mientos de polimerizacién en masa continuos tienen grandes
ventajas econdmicas si pueden realizarse a temper&turas su-~
périores y!a regimenes elevados con el control necesario de
los grandes calores de polimerizacién. En el caso de las
polimezclas, la fase de caucho dispersada debe formarse y
estabilizarse en cuanto a su morfologia, llevindola a tra~
vés de la polimerizacidn ‘continua de la fase polimera de
matriz, rigida, de manera que ias propiedades fisicas de la
polimezcla s&tisfégan con exactitud las especificaciones de
laé propiedades.

Se han desarrollado-varios métodos para 1a'p3
limerizacidén en masa, continua, de polimezclas., Ruffing y
otros, en la patente de EE,UU, N2 3,243,481 describe un pro
cedihiento en el cual se disuelven cauchos diénicos en pre-
dom#nantemente monémeros aromédticos de monovinilideno,y se

polimerizan en cuatro zonas de reaccidn.

"La patente de EE,UU, 3.903,202 describe un pro,
cedimiento para la polimerizacibén continua en masa de poli-
mezelas usando dos reactores como un procedimiento més sen-
cillo para la ﬁolimerizaéién en masa de dichas polimezclas,

Por lo tanto, la polimerizacién en masa de so
luciones de caucho-mondmero mediante poliﬁerizacién en masa

discontinua o continua, ‘es.conocida, asi.como los procedi-
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mientos discontinuos en masa-suspensidn én los que las éo-
titas en suspensién se polimerizan mediante la cinética de
polimerizacién!en masa y las perlas.férmadas son sistemas
de polimerizacidn en masa en miniatura. El procedimiento
de la presente es entonces adaptable a procedimientos de
polimerizacidn en masa del tipo descrito. '
Los procedimientos anteriores producen todos
polimezclas que tienen una fase de caucho dispersada e iﬁ—
jertada. Se ha encontrado que las polimezclas se rigidizan
por medio de la fase de caucho en .proporeidn directa con‘el
contenido de caucho. M4s alld del contenido de caucho, se
ha encontrado que la eficiencia del caucho en la rigidiza-
cidén se mejora grandemente injertando el caucho con el poli
mero de la fase matriz’pava proveer una compatibilidad in-
tersuperficial entre la fase dé’caucho y la fase matriz,

3

Generalmente, el caucho sq'injerta en aproxi-
madamente 10 a 100% con los monbmeros de matriz, con elaéég
cho como suqfrato y los mondmeros de injerto formando pollme
ros de injerto como superestrato,
Los procedimientos de la técnica anterior han
usado cataliéadores de radicales libres‘papa promoven 1a'po{
limerizacidn de los mondmeros y también para extraer el hi-
drbgeno alilico del caucho, de manera que los monomeros se
injerten al caucho més eflclentemente.

Se ha encontrado que se forman niveles superio
res de injerto us ando niveles superlores de catalizador, perc
sin embargo, el uso incrementado de catalizador dlsmlnuye el

peso molecular de la-fase matriz dando una disminucidn neta

de la resistencia al impacto. TPor lo tanto, existe la nece-

sidad de un procedimiento que incrementaré el injerto de la
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"compuesto olefinico forma radicales libres con el mondmero
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fase de caucho'y permitird todavia queAlos polimeros de la
fase matriz alcancen pesos moleculares 6ptimos consistentes
con las propiedades fisicas &ptimas. -

La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento mejorado para la polimerizacibén en masa dec una so
lucidn que comprende un monémero monoalquenilaromdtico que
tiene un caucho diénico disuelto en el mismo, en el que la
mejora comprende:

A,~ disolver una cantidad pequefia de un com-
puesto mono-olefinico, alifftico en dicha solucidn,

B.- polimerizar en masa dicha solucién a tem
peraturas de 80° a 180°C, con agitacidn,

C.~ formar moléculas polimeras de dichos mo-
nbémeros como'una fase matriz que tiene dispersada en la misg
ma una fase de caucho diénico como particulas de cauchkc in-
jertadas con y que tienen ocluida por lo menoé una porcién

de dichas moléculas de pollmero, selecciondndose el compues

to olefinico de modo que, durante la polimerizacién, dicho

monoalquenilaromitico, que son mds activos que un radical.
libre monoalquenilaromitico en la transferencia de cadena,

aumentando el caucho el injertb de dicho caucho con las mg- 

léculas polimeras,
MONOMEROS

El mondmero usado en la presente invencidn
comprende por lo menos un mondmero monoalquenilanom&tico de

la férmula:
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en donde Ar se selecciona del grupo que consiste de fenilo,
halégenofenilo, alquilfenilo y alquilhalogenofenilo y mez-
clas de los mismos, y X se selecciona del grupo que consis®
te en hidrégeno y un radical alquilo de menos de tres ato-
mos de carbono.

Son ilustraciones de los mondmeros que pueden
emplearse en el procedimiento presente estireno; compuestos
monoaromaticos de alfa-alquilmovinilideno, v.gr, alfa-metil-
estireno, alfa-etilestireno, alfa-metilviniltolueno, etc;
alquilestirenos sustituidos en el anillo, v.gr, viniltolue-
no, o-etilestireno, p-etilestireno, 2,4-dimetilestireno,
etc; haiogenoestirenos sustituidos en el anillo, v.gr, 6-cl<
roestireno, p-cloroestireno, o-bromoestireno, 2,4-diclorées
tireno, etc; estirenos sustituidos con alquilo en el anillo
y sustituidos con halégeno en el anillo, v.gr, 2-cloro-4-
-metilestireno, 2,6-dicloro-4-metilestireno, etc. Si se de
sea, pueden emplearse mezclas de tales mondmeros aromaticos
de monovinilideno.

El procedimiento puede usarse también para po
limerizar una solucidn mondémera de un caucho diénico en don
de los comondémeros se usan con los monomeros monoalquenil-
aromaticos, particularmente los mondmeros de alquenilnitrilc
tales como acrilonitrilo y metacrilonitrilo, y mezclas de
los mismos. Por lo tanto, tales soluciones mondémeras com-
prenden aproximadamente 60 a 99% en peso del mondémero mono-

alquenilaromatico, 1 a 39% en peso de un mondémero de alque-
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~ nilnitrilo y aproximadamente 1 a 20% en peso de dicho cau-

perdéxido de ter-butile, carbonato de isopropilo, hidropef&xg

Hoja nGm. ]

pes

cho diénico, formando polimezclas de éopolimevo monoalque~
nilaromitico de dicha compoéicién eﬂ solucidn.

Ademds de los mondmeros que van 'a polimeri-
‘zarse, la formulacién puede contener un catalizador cuando
se requiere, y otras comporentes deseables talés cémo esté;
bilizddores, reguladores del peso molecular, etc.

La polimerizacién puede iniciarse mediante
un catalizador Monémero generador de radicales libres, for
mados por calentamiento, pero, sin embargo, en la préctiéa
de esta invencién puede emplearse cualquier catalizador ge
nerador de radicales libres, incluyendo radiacidn actini-
ca. Pueden usarse catalizadores peroxidicos y perazoicos
convencionales,.solubles‘en el mondmero. Son catalizadores
ilustrativos. perdxido de di-ter-butilo,: perdxido de bénzéi-
lo, perdxido de lauroilo, perdxido de oleilo, perdxido de
toluilo, diperftalato de di-ter-butilo, peracetato de ter-
-butilo, perben§oato de ter-butilo, perdxido de dicumilb;‘
do de ter-butilo, hidroperdxido de cumeno, hiquperéxido‘dé'

p-mentano, hidroperéxido de ciclopentano, hidroperdxido de -

-
<,

pinano, eté., y mezclas de los mismos.
El catalizador se incluye generalmente dentro
del intervalo de 0,001 a 3% en peso,'y preferiblemente en
el orden‘de 0,005 a 1% en peso del material polimerizable,
dependiendo brincipalmente de las temperaturas de polimeri-
zacidn, '
‘ Como se sabe bien, es a menudo deééable incor
porar reguladores de ﬁeso m&iecular tales como mercaptanos,

halogenuros y'terpenos en porcentajes en peso relativamente
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pequefios, del orden de 0,001 a 1% en peso del material po-r
limerizable. Puede agregarse de 2 a 20% de diluyentes ta-
les como etilbenceno, etiltolueno, etilxileno, dietilbence
no o benceno a la composicién mondmera para controlar vis-
cosidades a elevadas conversiones y también proveer cierta
regulacion del peso molecular. Ademas, puede ser deseable
incluir cantidades relativamente pequefias de antioxidantes
0 estabilizadores tales como los fenoles alcohilados con-
vencionales. Alternativamente, estos pueden agregarse du-
rante o después de la polimerizaciéon. La formulacién puede
contener también otros aditivos tales como plastificantes,
lubricantes, colorantes y materiales.polimeros preformados,
no reactivos, que son adecuados o dispersables en los mis-

mos.

CAUCHO -

Los cauchos diénicos usados son aquellos solu
bles en los mondmeros descritos. Los cauchos diénicos pre-
feridos son aquellos que tienen una temperatura de transi-
cion de segundo orden no mayor que 0-C,- preferiblemente no
mayor que -20°C, segun se determina mediante la norma ASTM
D-746-52T, de uno o mas de los 1,3-dienos conjugados, v.gr,
butadieno, isopreno, ciclopentadieno-rl,3, 1-y 2-cloro-1,3-
-butadieno, piperileno, etc. Tales cauchos incluyen copoli®
meros y copolimeros de bloque de 1,3-dienos conjugados has-
ta con una cantidad igual en peso de uno o mas monémeros co
polimcrizables, monoetilénicamente insaturados, tales como
hidrocarburos aromaticos de monovinilideno (v.gr. estireno;

un aralquilestireno, tal como los o-, m- y p-metilestirenos,
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| 2,4~-dimetilestireno, los ar-etilestirenos, p-ter-butilesti

~ tacrilamida, n-butilacrilamida, etc); cetonas insaturadas

contenido de isémero trans de aproximadamente 70 a 2% y con-

{ﬁ Hoja nam, 8

reno, etej un alfa-metilestireno, alfa-etilestireno, alfa-
-metil-p-metilestireno, etc; viniln;ftaleno, etc); hidrocar
buros aromiticos de ar-halégeno-monovinilideno (v.gr. los
o0-, m- y p-cloroestirenos, 2;h-dibromoestireno, 2-metil-l-
-cloroestireno, etc); acrilonitrilo; metacrilonitrilo; acfi
latos -de alquilo.(v.gr. acrilato de metilo, acrilato de bu
tilo, acrilato de 2—eti;hexilo; etc), los correspondientes

metacrilatos de alquilo; acrilamidas (v.gr. acrilamida, me-

(v.gr. vinilmetilcetona, metilisopropenilcetona, etc); alfa/
-~olefinas (v.gﬁ. etileno, propileno, etc); piridinas; éste-
res vinilicos (v.gr. acetato de vinilo, estearato de vinilo
ete)y halogenuros de vinilo y vinilideno (v.gr. los clorurog
y bromuros de vinilo y vinilideno, ete); y similares, ;
. ™ Aunque el caucho puede contener hasta .aproxi-
madamente 2% de un agente de reticulacidén, con base en el
peso del mondmero o los mondmeros formadores de caucho,’ ia
reticulacidén puede bresentar problemas al disolver el cau-
cho en los monémeros para la reacqién de ?olimerizacién'por
injerto, Ademds, la excesiva reticuiaciéq buede dar como °
resultado la pérdida de las caracteristicas cauchoides,
Un grupo preferido de cauchos son los cauchos |
dé_polinbutadieno estefeoespecificos-formados mediante la
polimerizacién de 1,3-butadieno, ELstos cauchos tienen un

contenido de isdmero cis de aﬁroximadamente 30°a 98% y un

tienen generalmente por lo menos aproximadamente ‘85% de po-
libutadieno formado por adicién 1,4, con no mis de aproxima

damente 15% por adicidén 1,2, Las viscosidades Mooney del
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|- caucho (Mqu,,100°C)'pqeden.variar desde aproximadamente °

‘te la norma ASTM D-746-52T,

_concepto de usar cantidades pequefias de un compuesto mono-

némeros monoalquenilaromiticos son mondmeros reactivos debi

‘dicales libres extremadamente activos que pueden unirse a

o e nmmaes
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20 a 70 con una temperatura de transieién de segundo orden

‘e

de apfoximadamente ~50° a ~105°C como se determina median-

»

"

COMPUESTOS MONOOLEFINTCOS ALIFATICOS

El procedimiento mejorado estd basado en el

olgfinico‘junto con los mondmeros de matriz descritos. Ta~
les compuestos honoolefinicos pueden ser compuestos monooig
finicos sustituidos o no sustituidos y se seleccionan de ma
nera qdé cuando se afiaden a la cadena alquenilaromitica en
crecimiento, forman.un radicai més’reactivo que el radipal
alquenilaromético:y extraerdn mis ficilmente.un hidrégeno

alilico de las moléculas de caucho disuelto de manera qﬁé;
el caucho se injerta mas fé;ilmente. Generalmente, los:mb—

do'a su estructura conjugada pero sin embargo, un radical
libre de mondmero alquenilaromitico en el extremo de la ca- |
dena en crecimiento, se estabiliza mediante resonancia y es

relativamente no reactivo y no' extrae facilmente el hidrégé
no ;llllco de una molécula de caucho para iniciar el 1n3er-’
to. En el mismo contexto, los compuestos monoolefinicos ca
recen generalmente de conjpgaclon y son menos activos como

monémerds alin cuando se adicionen a una cadena en crecimien

to, no siendo estabilizados por resonancia, proporcionan ra

las cadenas de caucho extrayendo el hidrdgeno, y por lo tan

to, iniciando mis sitios de injerto para incrementar el nivel

& 1}
.y
r
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cos no se polimerizan ficilmente a si mismos, pero se poli-
mefizgn fécilmente con las cadenﬁs ;iquenilarométicas en
crecimiento, se hﬁcen neces;rias solamente cantidades meno-
res para producir suficientes éadicales libres altamente
reactivos para promover el iﬁjerto, es decir, desde aproxi
madamente 0,01 a 5% én pesé con base en la solucidn.

El mecanismo mediante el cual losAcompuestos
olefinicos inactivos producen radicales libres muy activos,
no se comprende completamente. La estabilizacién por reéo-
nancia se considera un factor pero no siempre es predecible
ya que el impedimento estérico y la polaridad del doble en-
lace insaturado puede también ser un factor en la polimeri-
zacién de dichos materiales.

Se ha encontrado inesperadamente que los si-
guientes compuestos monoolefinicos, cuando se disuelven en
una solucidn de caucho-monémero, en donde la mayor porciénA
del monbmero es ﬁn monémero alquenilaromitico, se obtienen
mayores niveles de injerto, Tales compuestos monoolefini-
cos se seleccionan del grupo que consiste de aquellos que
formarén radicales libres con dicho mondmero monoalquenil-
aromitico que soﬁ mis activos que'dicho radical libre mono-
alquenilaromitico- en la transferencia de cadena con dicho
caucho, .

Preferiblemente, los ‘compuestos monoolefinicos
alifiticos son aquellos que tienen baja estabilizacién por
resonancia, que se adicionarén preferentemente a un monéﬁero
monoalquenilaromitico que tenga alta estabilizacidn por reso
nancia, y por lo tantd, proddcir&n un radical muy reactivo

que causari transferencia de cadena con el caucho, separando
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" cilmente., Tales compueétos son, poﬁ ejemplo, etileno, pro
» pileno; buteno-1, hexeno-1, acetato de vinilo; acetato de

alilo, &ter etilvinilico y compuestos del tipo que tienen

lumen con la conversifn del mondmero de’estireno y a medida

‘de inversidn y ayuda al tamafio de las gotitas de mondémero-

Hoja ntim. 11 |

el hidrdgeno alilico para formar.un radical libre sobre la

molécula de caucho e injertar@n el mondmero de estireno fi

baja estabilidad por resonancia y baja polarizacién del do

ble enlace insaturado.

PROCEDIMIENTO

Se conoce la polimerizacién del mondémero de
estireno en presencia de cauchos diénicos disueltos, en
reactores de tipo depdsito agitado para formar polimezclas
de caucho de estireno injertado y poliestireno. A medida
que el estireno se polimeriza a poliestirenb, forma una so-
lucidn de mondmero-polimeroc como una fase.separada en 1ld
fase de solucidn de mondmero-caucho. Algo del poliestir;ﬁo
se iﬁjerta sobre el caucho formando un caucho injertado é@ '
la fase de mondmero-caucho, N

La fase de monémero-polimero incrementa su'Gg

que ese volumen se hace mayor que la fase de mondmero-cau-'
cho, entonces ocurre una inversién, dispersindose la fase

de monémero-caucho como gotitas de monémero-caucho en la fa
se dé monémero-polimero., E} caucho injertado existe.en la
interfase de la gotita, actuando como un‘ageﬂte tensioactivo
que ayuda'a dispersar y estabilizar las gotitas de.monémero—

-caucho. La agitacién del preactor agitado ayuda al fendmeno

~caucho. Esta agitacidn debe ser suficiente tanto para crea:

¢\
%
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- agitacidén por cizallamiento como para producir agitacidn

. to para dimensionar y dispersar los glébulos de mondmero-

Hojn ntm. 12
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a través de toda la mezcla de polimerizacién para asegurar
homogeneidad tanto en la mezcla como en su temperatura. La.

agitacién debe asegurar suficiente accién por cizallamien-

-caucho. Dicha agitacidn variard con el tamafio del reci-
piente, el tip& de agitador y la viscosidad de la mezcla.
' Stein y otros, en la patente de EE.UU. No.
2.862,906, describen un procedimiento para polimerizar en
masa policstireno, en presencia de caucho diénico en un pri
mer reactor de depdsito agitado, a través de la inversidn
de fases del caucho y después poner en suspensidn el jarabe
parcialmente polimerizado o prepolimero; en agua en un se-
gundo reactor y completamiento de la polimerizacién en ma-
sa, realizando excelente .control de calor y produciendo una
polimezcla en forma de perlas. Dichos procedimientos se -
usan;comercialmente pero presentan el problema de las opera
ciones discontinuas.

El paso de prepolimerizacidén es muy importante

res de productos de moldeo y ldmina. Aqui, la resistencia
al impacto o la rigidez y el brillo del articulo fabricado
gon de importancia brimordial. Tanto ig resistencia al im~
pacto como el brillo dependen de las probiedades de la par-
ticual de caucho y de la cantidad usada en la polimezcla.
Las parficulas bequeﬁas dan buen brillo pero baja rigidez‘.
mientras que las ﬁarticulas grandes dan buena rigidez pero
bajo brillo, Se realiza un equilibrio en un producto Sptimo
controlando el tamafio de parficula y la cantidad de estireno

injertado dentro de la particula, Estas’bartieulas de mond-

para proveer una polimezecla con propiedades fisicas superio-

7, et
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maro-caucho se férman en el primer_reactor y se estabilizan
por injerto. Cuando el prepolimero se pone en suspension
en agua, se polimeriza progresivamente bajo temperaturas
uniformes con la fase matriz en la perla en suspensién, con
mucho como en un procedimiento de polimerizacién en masa.

Las particulas de mondémero-caucho contienen *
caucho injertado pero también polimero ocluido formado por
polimerizacion del mondmero en la gotita, como polimero.

La cantidad de polimero injertado puede variar en las goti
tas de caucho que forman particulas de caucho individuales
ya que todo el monémero se polimeriza, y dicho polimero in
jertado y ocluido esta presente en las particulas de cau-

cho en una cantidad preferida de aproximadamente 1 a 5 par
tes por cada parte de caucho.

La gotita de mondémero-caucho se polimeriza en
tonces como un sistema separado en la fase de mondomero-poli
mero, desarrollando cada una una fase de polimero progresi-
vamente mayor a medida que se realiza la conversion del*mc—

a
némero. EIl polimero ocluido en la particula de caucho €a”
un aspecto importante de la morfologia de la particula. Al-
go del caucho se injerta, lo que estabiliza su dispersion
en la matriz de polimezcla. .Algo del polimero que se fo?
ma reticula la particula de caucho, asegurando, su integri---
dad de tamafio de particula tan importante para las propieda
des fisicas. EIl resto del polimero ocluido sirve como una
carga o extendedor para la particula de caucho, dandole una
eficiencia superior como una fase de caucho en la rigidlza-
cion.de las polimezclas, particularmente aquellas de la fami
lia del poliestireno, de polimeros tales como poliestireno

de impacto y polimezclas de ABS.
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Debido a la naturaleza eritica de la fase-&e
particula de caucho; égta debe formarse correctamente en
el primer reactor de prepolimerizacian seglin se describe,
y después, esa estructura o morfologia debe mantenerse en
cualquier sistema de polimerizacién ulterior usado para com
pletar la polimerizacidén, El sistema discontinuo de suspen
sién en masa de Stein y otros, conserva'la'éstructura de
caucho usando un sistema de reaccidn por suspensidn para
polimerizar gradualmente los mondmeros restantes, El jara-
be prepolimero se pone en suspensidn generalmente a una éog
versidén de 10 a 40% y se polimeriza en masa gradualments a
una conversidn total como perlas. Aqui, el mondmero que se.
polimeriza en la fase de monémero-caucho y la fase de mond
mero~polimero, se polimeriza al mismo régimeﬁ y cpncentraé‘
ciones de mondmero, en cada fase permaneciendo aproximada-
mente lo mismo sin extraceidn del mondmero critico de la fz
se de caucho para disminuir su contenido de polimero oclui-
do.

Para desarrollar un procedimiento continuo pa
ra la polimerizacién en masa de soluciones de mondmero-cau

. - .
cho, deben considerarse el mismo procedimiento y reduerimieg
tos del producto para producir las ﬁolimezclas aceptables,
Se ha encontrado que la polimerizacibn continua en masa en
un reactor de depdsito agitado puede realizarse bajo condi-
ciones de polimerizacidn de estado estacidnario, formando ung
fase de caucho disbersada con una alimentacidn controlada de
solucidn de mondmero-caucho y con petirada controlada de ja-
rabe parcialmente polimerizado. El efluente del primer reac
tor de depdsito agitado, continuo, puede entonces alimentar-

se continuamente a un reactor agitado, isébaro, de etapas,
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— como se describe en la paténte de EE.UU. N° 3.903,202 para

que la fase de caucho mantenga su morfologia. Si el jarabe

opera a una conversién de 75%, habria una pérdida sustanciall

{en etapas en un reactor que opera-bajo llenado constante pe-

Hoja nam. 15

que ulteriormente, la polimerizaciég conserve afin la morfo
1631a de las particulas de fase de caucho. Ambos reactores
se operan a un llenado variable, de manera'qué pueden hacer|
se productos de beéo molecular vaﬁiable y predeterminado,
a cualquier régimen‘pfedeterminado. . _

El reactor isébaro en etapas opera sustancial
mente bajo flujo lineal con polimerizacién proéfesiva de la
primera a la ﬁlﬁima etapa. El1 jarabe de prepolimerizacidn
se alimenth a la primera etapa del reactor isdbaro de é?ag
pas, agitado, (RIEA) y se polimeriza bajo niveles de cdﬁQeﬁ
sidén sdlo 1igeramente.mayores que el reactor de depdsito

agitado, continuo (RDAC). Esto es necesario para asegurar

de prepolimerizacidn a una conversidén de 10 a 40% se alimen-

tara a un segundo reactor de depdsito agitado, continuo, qug

de ménémero de las gotitas de monémero-caueho, que disminuyé
las cantidades posibles dé poliﬁerbAocluido que va a formag
se en la.particdla de‘caucho. Los procedimientos de la téc |
nica anterior han superado este problemé usando una serie de|
reactores de torre separados, operandd cada uno a una conQeg
sidn 1igeramente mayor para polimerizar progresivamente la
solucidn de monémgro-polimero. Ruffing vy otrés, en la pa-
tente de EE,UU, N° 3.2#3,“81, usa una serie de reactores de
torre séparados, para polimerizar progresivamente polimez-
clas que contienen caucho,

" E1 reactor RIEA proporciona una pollmerlza016n

ro variable y bajo condiciones isébaras de ebullicidon. El1

4 i
1]
4
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_ RIEA proporciona medios para separar el mondmero de todas_
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las etapas simultanéamente; permitiendo que cada etapa ope-
re bajo temperaturas controladas. Se proporcionan medios
para condensar dichos vapores y llevarlos de regreso a las
primeras etapas cuando se realizan los regimenes de polime~
rizacién superiores, para una conversidn altamente eficien-
te de mondémeros por unidad de volumen de reactor. E1 RIEA
proporciona agitacidén por cizallamiento para asegurar la
uniformidad de la mezcla viscosa de polimerizacién en cada
estado, manteniendo la morfologia de las particulas de cau-
cho. ‘

El procedimiento de la presente puede adaptaxr
se a cualquier procedimiento de polimerizacidén en masa, ade
cuada, como se describid -anteriormente, y se incorporan co-
mo anterioridad.” El procedimiento de la presente es un pro
cedimiento mejoraﬁo para la polimerizacidn en'masa de una
soluci&n que comprende un monéﬁero monoélquenilaromético
que tiene un caucho diénico disuelto en el mismo, en donde
la mejora comprende: -

A.- disolver una cantidad pequefia de un com-
puesto monocolefinico alifético en dicha.séluciah,

B,- polimerizar en masa dicha solucién a tempg
raturas de aproximadamente 80 a 180°C, con agitacién,

C.~ formar molefulas polimeras de dichos mo-
ndémeros como una fase matriz que tiene dispersada en la mis
ma una fase de caucho diénico como particuias de caucho in-
jertadas con y que tienen ocluida ﬁor lo menos una porcién
de dichas moldculas polimeras, selecciondndose el cémpuestb
olefinico de modo que, durarte la polimerizacién, dicho cem

puesto olefinico forme radicales libres con dicho monémero
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.- monoalquenilaromdtico, que son mds activos que el radical -

. moléculas polimeras.

én peso del monémero a un polimero alquenilaromitico que tie

T

.
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libre monoalquenilaromitico en la transferencia de cadena,

incrementando dicho caucho el injerto del caucho con dichas}
La opgracién:A de disolver una cantidad peque-~
fia de un compueéto monoolefinico alifético en la solucién
de mondmero-caucho, se realiza en el reactor de polimeriza
cidn despuds de que se ha cargado la soiuci&n. Se purga

una olefina gaseosa en la solucidn bajo agitacidn y presio
nes-de 1 a 5 atmdsferas o mds, si es necesario, para aéeég
rar la solubilidad necesaria para proporcionar de 0,01 a'sﬁ_
en peso de dicha olefina en la solucidén a la temperatura;de.
polimerizacidn, es decir, 80 a 1802C, preferiblemente 100 2

150°C. Las olefinas liquidas se mezclan bajo agitacidn, pro

¢

porcionando una concentracién de 0,01 a 5% en .peso, con base

en la solucién de monémero. Preferibleménte, las olefinas

se agregan inicialmente antés de que la solucidn se lleve a
las temperaturas de polimerizacidén pero, sin embargo, pue-

den hacerse adiciones en incrementos o continuas durante la
polimerizaciéﬁ en un ciclo de polimerizaci§n continua.

Una solucidén mondémera que domppende un monémero
monoalquenilaromdtico que tiene éproximadaménte 1 a 20% en
peso de un caucho diénico disuelto en el mismo; se carga con
tinuamente como una solucidén de mondmero-caucho a una zoﬁa
de reaccidén agitada. Se describe un sistema de reactor ade-
cuado en la patente de EE.UU. N° 3.903.202. El mondmero se
polimeriza a temperaturas de afro#imadamente 110° a 1#52b-gn

el primer reactor, convirtiéndose aproximadamente 10 a 50%

ne un peso molecular de 150.000 a 500.000 M, preferiblemente| -

n

k 3
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— 200.000 a 300.000 M _. Por lo menos una pﬁrcién del polime~
10 polimefizado se injerta como moléculas polimeras al cau-
cho diénico como un superestrato. ..

Aunque la cantidad de superestrato polimero
injertada sobre el sustrato de caucho puede variar de un vait
lor tan pequefio como 10,0 partes en peso por 100,0 partes
del sustrato hasta tanto como 500,0 por 100,0 partes y aiin
mds, los copolimeros de injerto preferidos tendrdn general
mente una relacidn de superestrato a sustrat& de aproximada
mente 100 a 250:100. Con relaciones de injerto de aproxima
damente 150 a 250:100, generalmente se obtiene un grado alta
mente deseable de mejora en varias propiedades.

El resto del polimero formado se disuelve en
dicha composicién monémera a medida que se polimeriza, for-
mando una solucidn de mondmerg-polimero. La solucidén o fase
de mondmero-polimero es incompatible con la solucidn o fase
de !ponéﬁero-caucho y se observa separacidn de.fases median-
te el bien conocido efecto Dobry. A medida que la concen-~
tracibn de polimero de la fase de monémera~polimero ée in-
crementa y tiene un volumen ligeramente mayor que la fase
de mondmero-caucho, la fase de monémero-caucho se dispersa
como particulas de caucho-mondémero con la ayuda de agita~
cibn por cizallamiento de la primera zona de reaccidn agita
da,

La agitacién debe ser significativa y de cizan
_11amiento suficientemente elevado para dispgrsar y dimenéig
nar las particulas de caucho uniformemente a través de toda
la fase de mondmero-polimero, La intensidad de 1a agitacién
variard con el tamaiio y la.géometria del reactor pero, sin

embargo, la simple experimentacién con un reactor agitado
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- dado estableceri la cantidad suficiente de agitacién necesa

de particula promedio ponaeral de aproximadamente 0,5 a 10

con un polimero en las primeras etapas, lo que ayuda a su
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ria para asegurar la dispersidn hOmégéneg de las particulas
de caucho a través de toda la fase de monémero~polimero, El

tamafio de barticulas del caucho puede variar de un didmetro

micras, preferiblemente de 0,5 a 5 micras, bara proporcionap
un equilibrio entre la resistencia al impacto y el brillo
de la polimezecla reforzada con caucho, Los regimenes de agi
tacibén y la agitacién por cizallamiento superiorés pueden .
disminuir el tamafio de la pérticula.de caucho dispersada y,
por lo tanto, debe controlarse para proporcionar agitacién
suficiente para dimensionar las particulas al tamaﬁo-préde;
terminado necesario y asegurar dispersidén homogénea.

En polimerizacién en estado estable, en el prd |
mer reactor, la composic@én mgpémerica continuamente carga-~
da, que contiene de 1 a 20% en peso de caucho diénico, se
dispersa casi instant@neamente, bajo agitacién formando las
particulas de caucho-monémero que, por poLimerizacién complg
ta forman particulas de caucho discretas. La conversién de
mondémeros a polimeros en la primera etaﬁa se controla entre
10 a 50% y debe tener un nivel de_porcehtaje en peso que Su=-
ministre un contenido de polimero superior al contenido de
cauchp de la composicién monémera para asegurar la disper-
sidn de la fase de mondmero-caucho a una fase de particula
de caucho-mondmero que tiene un tamafio predeterminado y que
estd dispersado uniformemente a través de toda la fase dé moj .
némero-polimero.

Las particulas de caucho llegan a injertarse

dispersidn y estabiliza la morfologia de la particula, Duran

roA
Y
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- te la dispersidén de las ﬁarticulas de caucho-mondmero, algé
de la fase de mon6mero-polimero‘se ocluye dentro de la par-
tfoula, La cantidad total de fase de mondmero-polimero
ocluida y polimero injertado, presente en las particulas,

. puede ser de aproximadamehte 1 a 5 gramos por cada gramo de
dicho caucho diénico.

La fase de caucho dispersada incremeﬁta la ri-
gidez de la polimezcla ﬁolimera como se mide mediante su
resistencia al impacto Izod por la norma ASTM D-256-56, Se
ha encontrado que la reéistencia al impacto de-las polimez~
clas se incrementa con el porcentaje en peso de caucho dis-
persado en la polimezcla en el intervalo de 1 a 20% coméA
ge usa en la presenfe invencién., La resistencia al impactc
es también determinada por ei tamafio de las particulas de
caucho dispersadas, sumipgstrepdo las mayores particulas
mayor resistencia al impacto en el intervalo de 0,5 a 10 mi
cras, medida como un didmetro de particula promedio ponde-
ral Eon un fotosedimentémetro mediante el procedimiento pu-
blicado de Graves, M.J. y otros, "Size Analysis of Subsieve
Powders Using a Centrifugal Photosedimentometer British
Chemical Engineering 9:742-7u% (1964). "Se usd un analiza-
dor de tamafio de particulas modelo 3000 de Martin Sweets
Company, 3131 West Market Street, Louisville, Kentucky.

El difmetro promedio poﬁderal de las particulas
de caucho afecta también el brillo, dando las particulas me-
nores mayor brillo y dando las particulas mayores bajo ﬁri—
llo al articulo de polimezcla fabricado, tal como ug produc
to moldeado o laminado. Se deben equiiibrar los requérimien
tos de resistencia al.impacté.y de brillo al.selecéionar un

.tamafio de particula de caucho 6ptimo, El intervalo de 0,5 a
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| manteniendo su tamafio y morfologia o estructura. La canti-

 dad de fase de mondmero-polimero ocluida anteriormente des-

‘nes se controlan en la cantidad anteriormente descrita duran
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10 micras puede usérSé, prefiriéndﬁsé el intervalo de 0,5
a 5 micras'y ﬁréfiriénddse afin mds 0,8 a 3 micras para re-
sistencia al impacto y brillo'éptimds. .

Con respecto al procedimiento, en el primer
reactor, se debe (1) formar y dispersar la particula de cau

cho, y (2) injertar y estabilizar la partficula de caucho

erita, se mantiene en un nivel fbedeterminado anteriormente
deserito, mediante polimerizacidn en estado estacionario, ern
donde el monémero se convierfe a polimero, por lo menos una
porciéh del cual se injerta al caucho, estabilizando la par
ticula de caucho. Se ha encontrado que mientras mayor ééa

la cantidad de oclusidén estabilizada dentro de la particqla
de caucho; mis eficientemente es usada la fase de caucho pa |
ra rigidizar la polimezcla. La particula de caucho actfia

con mucho como una particula de caucho puro si las oclusio-

te su estabilizacidn en las etapés iniciales y durante todo
él procedimiento de polimerizacidn. La particula de caucho
se iﬁjerta también externamente, estabilizando su estructura
gn-quahto al tamafio y su disbeysabili@ad en la fase de mond
mer&-Polimero.

7 E) primer reactor forma unamezela de polimeri-
zacidn de una fase de mondmero-polimero que tiene la fase de
éagcho descrita dispersada-en la misma. La mezcla sé polime
riza ulteriormente mediante polimerizaciones de etapas miilti
ples progresivas, de flujo sustancialmente lineal, avanzando
la conversidn del polimero decde aproximadamente 10 a 50% de

conversidn en la primera.etapa a 50 a 90% de conversidén en

"
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|_la etapa final de la zona de reaqcién agitada, isbbara de.'
etapas. Esto proporciona un incremento gradual, progresivo
del polimero en la fase del monémerolpolimero. Se ha en-
contrado que esto es importante para mantener la morfologia
o estructura de las particulas dispersadas de caucho-monéme
0.

Se ha encontrado posible analizar la cantidad
de fase polimera ocluida total y polimeros injertados. FEl
producto de polimezcla polimerizada final (1 gramo) se dig
persa en un disolvente 50/50 de acetona(metiletilcetona (10
ml) que disuelve la matriz de fase polimera dejando disper--
sada la fase de caucho. La fase de caucho se separa dé iéA
dispersién por centrifugacién como un gel y se seca en un

horno de vacio a 502C durante 12 horas, y se pesa como un

gel seco,
% de gel seco i peso del pel seco - - % 100
en la polimezcla peso de polimezcla

% de injerto y oclu ] 3 de gel seco -% de caucho . 44

siones en el caucho % de caucho *

partes ** en peso de
polimero de injerto
y polimero ocluido
por unidad de peso
del caucho

- % de ggllseco;%.de caucﬁo

por ciento de caucho

N Nat st St N P b

* Por ciento de caucho se determind mediante anélisis es-
pectroquinico infrarrojo del gel seco.

%% La presente’invencidn tieng ﬁresente breferiblemente de
aproxiradamente 0,5 a § gramos de ﬁolimcro ocluido e injer-

tado por gramo de caucho digénico,




L

10

15

20

25 .

30

tio}a ntm. 23

»
v

" El 9ndice. de hinchamiento de las parficulas'Qey:
injert§ de céucho se .determina tpmahdo el gel seco anterior
y dispefséndolo en tolueno durante I2.hofas.' El gel se se-
para por centr&fugécién y elutolueno.sobrenadante se drena
libremente, EL gel hiimedo se pesa y después se seca en un-

horno de vacfo durante 12 horas a 50°C, y se pesa.
' . peso del gel hiimedo
peso .del gel seco

Indice de hinchamiento

Como se describid previamente, la céntidad de
oclusiones y polimero de injerto presentes en lé particula
de caucho se encuentra en un nivei de aproximadamente 0,5,
a 5 partes por cada parte de caucho diénico. E1 popceﬁyaje
de gel seco medido anteriormente es‘entonces el porcentéie;
de gel en la polimezcla polimerizada y representa la'fasq-;
de caucho dispersada que.tiene oclusiones po}imeras e injegj
to polimero. El poréentaje de gel varia con él porcentaje
de c;ubho cargado en la composicién de nondmero y la'cantif_f'
dad total de injefto y polimero ocluido presente en la fase:f
dé caucho.

El indice de hinchamiento del caucho como se
determind anteriormente es importante paré 1és'§ropigdades
finales de la polimezcla. Un bajb‘indice de hinchamiento
indica que el cauqhé se ha reticulado por medio del mondme-
ro a medida que se polimeriza a una fase polimera en la pap
ticula de caucho mondmero. Generalmente, la conversién de
mondmero a poiiméro en la oclusidén sigue el régimen de con-
versién de mondmero a polimerc en la fase de monémero-ﬁdlimg
ro. Si la reaccidn en el'segundo reactor se lleva a aproxi-

madamente 70 a 90% de conversién en lugar de 99 a 100% de

conversidn, la mezcla de polimerizacién puede desvolatilizay

! )
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_.sé separando ;ps mondmeros residualés de la poiimezcla. Las
temperaturéé de la mezcla de polimerizaci&n_se elevan a
aproximadamente 185° a 250°C y los vapores de monditero se
separan para dar una pplimezcla terminada. - Las particulas
de caucho se reticulan»calentando la mezcla desde aproxima-

damente 150° a 250°C durante un tiempo suficiente para reti

dice de hinchamiento de aproximadamente 7 a 20, preferible-
mente de aproximadamente 8 a 16.

i Preferihiémenté, elhpolimero de la fase matriz
de.las polimezclas producidas mediante esta invencién tiene
un fndice de dispersién (M_/M ), en donde M_ es un peso mo-
lecular promedio en pesoc y Mn es un peso molecular promeéio
en nimero, que vapia de aproximadamente-2,0 a 4,0, prefer;—'_
blemente 2,2 a 3, S.l Ll iIndice de dispersidén es bien conoéi
do para los expertos en la téecnica y representa la distribu
c1on de peso molecular, teniendo los valores inferiores una
'distribucién de peso molecular estrecha y teniendo los valo
pés superiores- una distribucién de peso molecular mis ampliak f
El peso molecular promedio del polimero de la fase de matriz
varié preferiblemente de 170.000 a 500.000 M, teniendo un

peso molecular promedio en nfimero de aproximadamente 50,000

t

POLIMERIZACION EN ETAPAS

La polimerizacidn después de la prepolimeriza-
010n se realiza preferlblemcnte en una zona de rcacclon agi-
tada, isébara, en etapas, de’ flUJO dlrccto, clllndrlca, gene

ralmente horizontal mantenlendo condiciones de manera que se
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polimerice la primera mezcla prepolimerizada mediante poli-
merizacion por flujo directo, sustancialmente lineal, en
etapas multiples progresivas; todas las etapas operan con
agitacion por cizallamiento y enfriamiento de fase vapor
con evaporacidn comin bajo condiciones is6baras en dicha
zona de reaccioén, proporcionando cada etapa con polimeriza-
cién en estado estacionario a temperatura controlada, y con
tacto intersuperficial liquido de etapa a etapa, estable-
ciendo un gradiente de presion hidraulica de la primera eta
pa corriente jtajo a la etapa final, causando flujo sustan-
cialmente lineal a través de la zona de reaccioton; todas las
etapas operan a niveles de conversién predeterminados, pro-
duciendo un polimero en la zona de reaccidn, que tiene una
distribucién de peso molecular predeterminada y un peso mo-
lecular promedio predeterminado, manteniendo la integridad
estructural de dicha particula de caucho dispersada, produ-
ciendo dicha zona de reaccidon una mezcla de polimerizacioén
que tiene un contenido total del polimero que es determina-
do por la polimerizacidon en estado estacionario, en etapas
multiples y la evaporacion de dichos monémeros.

El reactor opera bajo condiciones is6baras con-
troladas. Para el intervalo de temperatura normalmente de
interés para los mondmeros alquenilaromaticos, v.gr, polime
rizacion de estireno, la presion de operacion variara de 0,4
a 2,0 kgZ/cm™. La reaccion de estireno es exotérmica-, y se
proporciona enfriamiento principalmente por evaporacion de
una parte del mondémero de la masa de reaccién. Puede propor
clonarse enfriamiento ulterior por medio de una camisa. Se
proporciona también enfriamiento mediante alimentacidn, de

monémero de recirculacion condensado a la zona de reaccion.
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- La masa se encuentra en un estado de ebullicidén, y la tempe

ratura se determina mediante la relacidén natural entre la
presién de vapor y el punto de ebullicién. Esta relacion
es también una funcidn de las cantidades relativas de poli
mero, mondémero y otras sustancias, (v.gr. caucho disuelto,
disolventes y aditivos). Puesto que, a medida que el mate
rial progresa a través de este reactor, la cantidad de po-
limero se incrementa continuamente y la cantidad de mondme-
ro correspondiente disminuye por polimerizaciéon, y el con-
tenido de mondémero disminuye ademas debido a la pérdida por
evaporacion, la temperatura se incrementa progresivamente
desde la etapa de entrada a la etapa de salida.

Para adaptar el ~linchamiento natural de la ma-
sa en ebulliciodn, y para suministrar espacio para el desprei,
dimiento de vapor, el reactor se opera usualmente a un lle-
nado de aproximadamente 10 a 90%, preferiblemente 40. a 80%
de su volumen.

El vapor sale del reactor a un condensador ex-
terno, en donde se condensa y puede también sub-enfriarse.
Este condensado puede entonces devolverse al compartimiento
de entrada del reactor, en donde se recalienta por condensa
cion de una fraccién de los vapores previamente desprendidos
y se mezcla con otros materiales entrantes libres.

En un reactor de etapas, de compartimientos mui
tiples, cada etapa estd bien mezclada, y la masa de reaccidn
es sustancialmente homogénea dentro de si misma. Los discos
que separan las etapas evitan el contrafluj”o de material en-
tre compartimientos. La holgura entre el disco y la carcasa
permite cierto contraflujo, y permite también el avance nece

sario del material a través de los compartimientos desde la
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-Bajo, *yg que estd siendo alimentando continuamente por la
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entrada del reactor hasta la salida del mismo, dando un-fig

En un reactor de etapas, con compartimientos,
, - (] .. .. [
la primera etapa tiene un nivel de convers;én_relatlvamente
P ~ ! » : »
solucidn mondomera. Sin embargo, el régimen de conversidn.
en esta etapa es relativamente elevado debido a la alta con

centracidn de mondmero.

T

En cada etapa subsiguiente, el nivel de conver
sién es mayor que en la anterior,. lo que tiende a disminuir
el régimen de conversién. La compensacidén de este efecto,

R

sin embargo, es debida a que la temperatufa es mayoF, g.qqe
el mondmero se est& evéporando de la masa. De tal manefg3:
la conversidn total a polimero obtenida por unidad de vo}ﬁf
men de llenédo del reactor de etapas, es mayor que la qu;t‘
podria obtenerse en un reactor de una‘soﬁg efépa producieé
do ﬁn.nivel de conversiﬁn final igual, a la misma témpera:u
tura. ' ' |
La holgura entre los t;biques de los comparti-
mientos de disco rotatorio y la pared cilindfica, puede ser
de 1 a 10% del radio de la envolvente,,siéﬁdo‘los vgiores
mayores apropiados para el gxfremé de mayor conversisn del -
reactor, en donde ;ﬁ viscosidad eé%é en el m&gimo. El flujc
hacia adelanfé de etapa a etapa de.1§ mezcla .de polimeriza-
cibn, se realiza a través de esta holgura, y el vapor de la
mezcla de'poiimerizacién fluye en contracorriente también

a través de la holgura, por encima del nivel de la superfi-

cie de la masa.

La solucidn de ‘mondmero-polimero fluye a travig

de la zona de reaccidn sustancialmente bajo flujo lineal,

me

M 3
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| con retromezclado disminuido a un minimo, desde la primera

cidn, en un nivel de 100°a 180°C y baﬁo condiciones isbba-
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_l"

etapa a la etapa final bajo un gra&ientq de presién de 1i-
quido desde la primera etapa a la Gltima etapa. La tempe-
ratura en la zona de reaccidn se'controla mediante presi6n,
en donde la presidn se regula para hacer que la solucidn del
polimerizacidn hierva bajo su calor de polimeriéaciéh, se-
parando una fase de mondmero-vapor a un régimen suficiente

para mantener la temperatura de la solucién en polimeriza-

ras de 0,4 a 2,0 kg/cmz.
El mondmero, v.gr. estireno, se polimeriza.ce-
diendo 233 calorias por gramo polimerizado. El calor de
evaporacién del estireno de 83 calorias por gramo evapora-
do, y, por lo tanto, el féactor.separa generalmente 2 kg{'{
de mondmero del jarabe dghpolimerizacién por kilogramo de -
poliestireno convertido que se recircula a la primera etapé
de polimerizacidn a un régimen tal que mantiene polimeriza-
cién.bajo estado estacionario, bajo temperatura controlada ,!’
y condiciones isdbaras.
Durante la operacidn, la zona de reaccién puede
llenarse de aproximadamente 15 a 90% de ‘su volumen con la so
lucidn de polimerizacidn, siendo ocupado su volumen restante
por los mondmeros evaborados. Se retira una mezcla de la ﬁi
tima étapa de la zona de reaccidn, en donde el grado de con-
versidn puede variar de aproximadamente 50% hasta tanto como
90%. Las @iltimas etaﬁas de la zona de reaccidén se mantienen
éeneraimente a temperaturas superiores (130°-180°C) que el
primer reactor del sistema que produce polimeros due tienen
peso moleculares promedio en el intervalo inferior de 170.000

a“250.000 Hw. El polimero combinado puede tener un intervalo
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de pesos moleculares de 170.000 a 350.000 M E s t a flexibi
lidad produce la capacidad de producir una amplia gama de
polimeros de distribucién de peso molecular variable y a
niveles variables, de llenado de la zona de-reaccion.
Durante la operacién de la zona de reaccién de
etapas, se prefiere emplear un reactor agitado, isobaro, de
etapas, continuo, que se controla mediante la retirada del
monémero evaporado por encima del nivel del liquido mante-
nido en el mismo, con el fin de controlar la temperatura en
dicha segunda zona de reaccidon. Esta corriente retirada de
monomero evaporado se condensa en un condensador y se reco
ge en un receptor. Puede devolverse a la primera etapa* de
la zona de reacciodn. N
Un método preferido de controlar la zona de
reaccion es la temperatura dentro de la etapa final del reac
tor. El sistema de control implica percibir la temperatura
en la fase liquida en la etapa final del reactor y emplear
una sefial asi generada para controlar un controlador de tem
peratura modificado por una sefial de un generador de punto
fijo a un valor de temperatura preseleccionado. La sefal
resultante, modificada por una sefial generada por percepcior
de la presion en la fase vapor de dicho reactor, se emplea
para controlar un controlador de presién que controla a su
vez una valvula de presién en la linea de ventilacion del
receptor de monémero condensado recirculado. Ajustando asi
la presién por encima del monémero condensado en el recep-
tor, la temperatura de la etapa final en el reactor es muy
precisa y rapidamente controlada a un valor preseleccionado
deseado. La temperatura en cada etapa alcanza rapidamente

un valor de equilibrio basado en la presiéon del reactor y el

< t
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contenido de solidos polimeros de la solucidén de polimeriza
cién en cada etapa.

La utilizacion del procedimiento de la presen-
te da un procedimiento de produccién global para polimez-
clas polialquenilaromaticas de alta resistencia al iImpacto.
La mezcla de polimero, caucho dispersado y monémero, denomi
nada mezcla de polimerizacion, comprende el efluente de fa-
se liquida del reactor. Dicha mezcla, que tiene un conteni
do de soélidos polimeros de aproximadamente 50 a aproximada-
mente 90% en peso, se retira del mismo por medios adecua-
dos, tales como una bomba de engranajes, y se hace pasar
a una zona o varias zonas de calentamiento y desvolatiliza-
cion.

Una zona de desvolatilizacidén puede operarse
a presiones inferiores a la atmosférica, o grados de vacio.
Sin embargo, el procedimiento de la presente invencidn pue-
de operarse mediante el uso de dos o una multiplicidad de
zonas de desvolatilizacion, segun se desee. En el procedi-
miento descrito, los mondmeros alquenilaromaticos evapora-
dos, asi como sus oligomeros inferiores, se separan de la
primera zona de desvolatilizacidon, se condensan y se hacen
pasar a un receptor. Del receptor puede recircularse una
corriente de mondémeros y oligémeros condensados, a la prime
ra etapa del reactor. Asimismo, los mondmeros y oligdémeros
evaporados en una segunda zona de desvolatilizacién operada
generalmente a una presién algo menor que la primera, se re
tiran, se condensan y se hacen pasar a un receptor. De es-
te receptor puede recircularse también al reactor una corrien
te de mondmeros y oligémeros® condensados. Preferiblemente,

los oligomeros evaporados en cualquier zona de desvolatiliza
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~ cibn pueden separarse del mondmero evaporado, por destila-

" compuestos orgdnicos de alto punto de ebullicién a los poii

- itiles de la capacidad de producir polimeros de propiedades-.
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cidn, y recircularse separadamente a la zona de reaccidn o |
purgarse del procedimiento.
En la produccién de ciertos polimeros desea-

dos, generalmente se ha encontrado ventajoso afiadir ciertos|.

meros ‘producidos, y la adicidn se realiza preferiblemente

durante la polimerizacidén. Estos aditivos inélﬁyen lubpi-
cantes internos tales como aceite mineral, u.otros aceites
pesados y agentes desmoldeantes tales como &cidos grasos;

ésteres de &cido graso, o sales y ceras. Estas adiciones®
pueden hacerse convenientemente a la zona de.reaccién, ﬁwii
se hacen preferiblemente a la Giltima etépa por medio de bom:

PR

bas dosificadoras mlltiples, ' ~ T
Cuando se opera de la manera anteriormente des
erita, €l control apropiado de los reactores del tipo de -,

llenado variable produce una de las ventajas extremadamente

fisicas especificas y distribucidén de peso molecular especi |

fico, en un intervalo de capacidades de un nivg; tan bajo
como 30 hasta tan alto como 100% de la capacidad de disefio
para la instalacidén de produccidén individual descrita. Esta
flexibilidad en capacidad Gtil es §1tamente deseable para
producir una respuesta répida a los cambios en la demaq@é

de mercado para los polimeros totales o en el porcentaje de

mercado para los varios polimeros producidos en dicha insta-| -

lacidén de produccidn.

Los ejemplos siguientes se establecen para ilus|

trar mds claramente los principios y la préctica de esta in-

vencidén a todo experto en la técnica. No se pretende que -

3

LI
Y
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sean restrictivos sino meramente i1lustrativos de la inven-
cion aqui descrita. Todas las partes estan en peso, a me-
nos que se indique otra cosa. Todos los pesos moleculares

estan en valores promedio ponderales a menos que se indique

otra cosa.

EJEMPLO 1

Se prepararon soluciones de caucho que comprendian
95 partes de estireno y 5 partes de un caucho de polibutadi”®
no. Las soluciones se purgaron durante 2 horas con nitrégeno
para separar el oxigeno disuelto. Se hicieron estudios ci?
néticos a conversiones de 10 a 40% del mondmero de estire:;o
en donde ocurre el mayor porcentaje de injerto, es decir,
aproximadamente 65%. Aqui, Ll.ps regimenes de injerto se es-
tudian mads exactamente porque los efectos*de alta viscosidad
y gelificacion no afectan los regimenes de polimerizacién y
de iInjerto. Los experimentos han demostrado que las conven
siones por polimerizaciéon en masa, de 10 a 50%, establecen
aproximadamente 65% del injerto, mientras que la conversion
restante de SO a 100% establece aproximadamente 35% del in-
jerto. Por lo tanto, la eficiencia de injerto es critica er
las etapas primarias de la polimerizacién en masa y propor-
ciona el sistema mas puro para estudiar la eficiencia de in
jerto de un procedimiento de polimerizacidon en masa..

Las soluciones se polimerizaron en masa térmi-
camente en tubos de 2,5 x 20 cm., con agitacion. El agita-
dor fue una varilla de vidrio de 0,6 cm, que tenia discos
de 1,5 x 0,3 cn. separados cada 2,5 cm. a lo largo de la va-

rilla. A medida que las varillas se movian a través de la
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usando .etileno gaseoso como un compuesto monoolefinico ali-

usando propileno y buteno-1 &omo compuestos olefinicos. La
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EJEMPLO 2
Se repitieron los proceédimientos del ejemplo 1

fético, para purgar la solucidn de caucho, La solubilidad
de etileno en solucidn de estireno~caucho, se encontrd que'
era aproximadaménte 0,0u4% en peso, con base en la solucidn
a 130°C y 3 atmésferés,'como se polimerizd.

El andlisis mostrd que la conversién fue apro-
ximadamente 20% y la faée de caucho contenia aproximadamen-
te 220% de injerfo en peso, con basé en el caucho, siendo e]

LI

peso molecular del poliestireno de la matriz de 345,000, Es

1‘\.~

evidente de los datos que el compuesto monoolefinico aliféti]

co, etileno, cuando se disuelve en cantidades menores en _.ung

- .

solucién de caucho/mondmero, proporciona un’ procedimiento
inesperadamente eficaz y de alto injerto para la polimeriza

5 ]

cidén en masa de soluciones que comprenden un mondmero mono-

-~
~

alquenilaromitico que tiene un caucho diénico disuélto en
el mismo. Es evidente que el compuesto olefinico forma radﬁ
cales libres con dicho monémero alquenilaromitico, que son
més activos en la transferencia de cadena con dicho caucﬁo

que el mondmero alquenilaromitico solo, incrementando el ni-

vel de.injerto de dichas moléculas bolimeras a dicha fase def -

caucho.
.EJEMPLO 3
Se reﬁifieron los pfocedihientos del. Ejemplo 2,

solubilidad del propileno, se- encontrd que era abroximadameg

i i
3
*
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. junta hermética a la presidn, se indujeroh regimenes de‘ci;
zallamiento de menos de 10 segundos -1 en la solucién, a U
ciclos/segundo. Las conversiones se midieron precipitando
. el polimero polimerizado en soluciones de metanol/agua, y
_ después filtrando y secando al vacié'él polimero precipita
-do. Los pesos moleculares del polimero se midieron median-

te las viscosidades intrinsecas en tolueno a 25°C, usando

la férmula
Cnd = 1,7 x 167" 40+69

Lbs niveles de injerto se determinaron mediénf
te el ensayo ya descrito, usando acetona/metiletilcetonaApg
ra séparar la fése de caucho injertado de la fase polimera;

| La soluciﬁn'gurgEQa con nitrégeno se polimeri-'
26 a 130°C durante 1 hora y se enfrid rébidamente para and-
lisis del peso molecular del bolimero y el porcentaje de in
jeréo, que incluyé el injerto que toma.la forma de oclusio-
nes o injerto interno como contenido en las particulas de
caucho. t

El andlisis mostrd que la conversién fue apro-
ximadamente 20% y la fase de caucho contenia aﬁroximadamen-
te 70% de injerto en peso, con base en el caucho, siendo el
peso molecular de la fase de p&liestireno de 'la matriz de
«abroximadamente 382,000 Mw; Es evidente de los datqs, que
‘el porcentaje de injerto es relativamente bajo, y el peso
molécular del ﬁolimero es relativamente glevado, mostrando
un bajo grado de tranéferencia de qadana con el caucho para

la eficacia de injerto.
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te 0,3% en peso, con.base en la solucién, siendo la del bu
teno-1 de 1% en peso, ambas a 130°C y 3 atmésferas.

El analisis demostré que el propileno suminis-
tré un nivel de injerto de aproximadamente-220% con base en
dicho caucho y un peso molecular de poliestireno de 338.000
MW. El buteno-1 suministré un nivel de injerto de 140% y

un peso molecular*de 288.000 M™.

EJEMPLO 4
. T . *

Se usaron los procedimientos del ejemplo 1 con
nitrégeno, purgando para separar el oxigeno y después disol
viendo 5% en peso, con base en dicha solucion, de hexeno-1"
liquido en dicha solucién como compuesto olefinico.

El analisis mostré un nivel de injerto de 90%

y un peso molecular de 356.000. Es evidente que los compuea.
tos olefinicos de mayor pes6 molecular no son tan eficaces
para producir el injerto como lasdefinas de menor peso mo

lecular, y proporcionan aun una eficacia de injerto 30% ma-

yor que los mondmeros de estireno solos.
-£JEMPLO 5

Se repitio el ejemplo 4 usando acetato de vini
lo, disolviendo 5% en peso en la solucién de caucho. EIl ana
iisis mostré que el nivel de injerto era aproximadamente
180% con base en el caucho, teniendo la fase matriz del po-
fiestireno un.peso molecular de aproximadamente 330.000 M.

Es evidente que las definas sustituidas que no

se polimerizan facilmente consigo mismas, tienen la capacidal
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. de polimerizarse con- radicales libres de estireno y formar
radicales libres muy activos que dan una transferencia de
cadena muy eficaz con caucho, para dar injerto de caucho |

’

mejorado y eficaz.
EJEMPLO 6

Una solucidn de mondémero-caucho que consiste
en 8 partes en peso de caucho de polibutadieno estereoespe-
cifico en 92 partes en peso de ménémero de estireno, se pre
paﬂa agitando la mezcla a %0°C durante 8 horas. La mezcla
A usada conticne aproximadamente 35% de estructura 1,4-cis;
aproximadamente 55% de estructura 1,4-trans, y aproximada- .
mente 10% de estructura 1,2-vinilica, teniendo una viscosi-
dad Mooney del caﬁcﬁo (ML-4, 100°C$ de 55. A la composi-
cién mondmera antérior se le agrega 0,5 partes de aceite mi'
nefal blanco, 0,1 partes en peso de 3~(3',5'-di—ter-butil-§—7-;
4-hidroxifenil)propionato'de ocfadecilo y 40 partes en peso |
dé-monémero de estireno recirculado. Esta composicién mond
mera se alimenta continuamente a 65 kg/hora a un reactor inil
ciaifde 380 litros, agi%ado con ancla, que trabaja a aproxi-
madamente 50% denllenado y a 1fH°C, bajo una presién dé ﬁi-
trégeno de 1,4 kg/cmz.' El agitador es de una anchuﬁa de
79 com. y gira a 65 rpm. VSe bombea una primera mezcla qué
contiene aproximadamente 28% de poliestireno, desde el reac
f6r~antérior, a un régimen continuo a modo que se mantenga
un llenado Eéencialmqnte éonstahte en el mismo y fluye a la
éﬁtfada del ségundo reactor, un reactor isébaro agitado, de
etapés,. El segundo peactor tiene una capacidad de 190 1li-

tros y trabajé,a aproximadamente 40% de llenado.
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El reactor tiene una longitud de 133 cm. EI
agitador consiste en un arbol horizontal sobre la cual estai
fijadas una serie de paletas de 5 cm. de anchura, alternan-
do a angulos rectos entre si, de un modo similar al mostra-
do en la Figura 1. -A lo largo del arbol y girando con él
se encuentran cuatro discos circulares con una holgura de
pared.radial promedio de 1 cm., girando a 15 rpm. Estos
discos estan colocados para dividir el reactor.en cinco eta
pas de un volumen aproximadamente igual. La presién en es-
te reactor) se mantiene en 2,0 kg./cmz.

La segunda mezcla en la etapa final se mantie-
ne a aproximadamente 166°C y contiene aproximadamente 62%
de poliestireno. El vapor de estireno evaporado del seéﬁ&y
do reactor se condensa y el condensado se devuelve al pri-~. »
mer compartimiento. La segunda mezcla se bombea continua- }
mente de la etapa final a un régimen que mantiene un lIlena
do esencialmente constante en el segundo reactor, y se sumi
nistra a la entrada del precalentador desvolatilizador.-La
segunda mezcla sale del precalentador a aproximadamente
240°C y entra a una camara desvolatilizadora mantenida a
SO torr. Los-vapores volatiles de la segunda mezcla que sa
len de la camara desvolatilizadora se condensan y recircu-
lan al primer sistema de alimentacién del precalentador del
reactor. Se retiran como purga aproximadamente 6,6 kg/hora
de los vapores desvolatilizados,condensados. La masa fundi®
da desvolatilizada, se alimenta desde la céamara desvolatili
zadora a un extrusor que la transforma a.una pluralidad de
hebras que son después enfriadas y cortadas en nadulos.

Propiedades tipicas

Impacto lzod, barra de 1,8.cm x 1,8 cm,
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L 23°C (kg-cm/cm) ' 7,1

" Resistencia a la traccidn en el limite .
eléstico (kg/cm?) ‘ ".A o 268
Resistencia a la traccibn en el fallo
(kg/cn?) ' 265
Alargamiento a la traccién en el fallo (%) 33
Indice de hinchamiento | 9
Partes de injerto y oclusiones/caucho 1,43:1

_.A"
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Tamafio de particula del caucho (micras) 1,5

' Debe advertirse que el primer reactor se hizo
trabajar a 124°C y el segundo reactor a aproximadamente 186C,
fabricéndose con el primer reactor un primer pélimero'de prgo
molecular promedio elevado y con el segundo reactor un ségqn
do polimero de peso molecular promedio inferior. El precé~

causando la reticulacidn de la fase de caucho, dando a la fi'

__.,f
.

se de caucho un indice de hinchamiento de 9. Algo del poii—J-
mero de bajo peso molecular puede formarse furante las eta-
pas de calentamiento y separacién., El polimero combinado d% ‘(
la fase rigida se encuentra que tiene un peso molecular pro—JA
medio de aproximadaménte 240,000 M_ y un indice de disper-

sién de 3,1, representativo de la distribucién de peso mole
cular. Las'particﬁlas de caucho tienen una morfologia desed
ble teniendo un tamafio de ﬁarticulas de 1,5 micras y tenien-
do una relaci§n dé nivel de injertb y oclusidén a caucho de

1,43 a 1.
 EJEMPLO 7
Se repite el ejemplo 6 usando una purga de

etileno gaseoso durante las dos filtimas horas de disolucidn
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- del caucho seguido por la polimerizacién en el reactor ini

- cos, 'La solucién de caucho duranté la polimerizacién con-

_tenia aproximadamente 0,05% en peso del etilenq disuelto. E

‘ Alaryamlento por tracc;6n en el fallo ‘

(%) ' AR 'Y o
Indice de hinchamiento . - 13 ; :i
Partes de injerto y oclusiones/caucho: -2,5 (250% de inieﬁ
‘ . to) ‘}J
| Tamafio de particuia-de caucho (mieras) 1,2 -

‘nico ‘disuelto en la solucidn de mondmero/caucho durante la -

' ciona propiedades fisicas mejoradas a la polimezcla, incre-
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cial, bajo una.presién-de etileno de 0,3§_kg./cm2 manométri,

' mad

andlisis de la poliﬁezcl& teniahlaS'siguientes propiedades:
Impacto Izod, (kg-cm/cm) " A i;?: RETL

Resistencla a la traccidén en el limite

eléstico _ - 310 xgfem?

Resistenc1a a la tracclon en el fallo' 296 kg/cm2

~

Es ev1dente del ejemplo 7, que el nivel de ip |-

Jerto es consmderablemente _mayor usando un compuesto olefi— ~2
polimerizacién en masa. El mayor nivel de injerto propor-

mentando la resistencia al impacto y el alargamiento en el

fallo.

-
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REIVINDICACTONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:
| 1%,- Un procedimiento industrial de polimeni-

zacién en masa para la preparacién de polimezclas, a ung -tefn

3

peratura de 80 a 180°C, de una solucidn de un monémero moro
alquenilaromitico que tiene de 1 a 20% en peso de un caﬁcho
diénico disuelto en la misma, caracterizado porque una can-
tidad pequefia de un compuesto mono-olefinico alifdtico se-
disuelve en ﬁipha solucidn, selecciondndose dicha olefina-
de tal modo que durante la polimeriiaci6n dicho compuesto
olefinico forme radicales libres con dicho monémero mono- :
alquenilaromitico que son mds reactives que los radicales
1ibres monoalquenilaromiticos en la transferencia de cadena
: RN o

con dicho caucho para aumentar el injerto de dicho eaucho
con dichas moléculas de ﬁolimepo. '

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 13} .
caracterizado porque dicho combuesto-monoaquenilaroméxico
es estireno, c*rmetilestireno, cloroestireno, &iclopoestirg :
no, bromoestireno o dibromoestireno o .sus mezclas, y dicho’
caucho diénico es polibutadiéno, ﬁoliisoﬁreno, poli—Z—éldrg
bﬁtadieno, péliciciopentadieno;'cbﬁolimeros y Eopolimcros
de bloques de bufadieno~estireno, butadiéno-cloropren&, clo,

ropreno-estireno, cloropreno-isopreno, 2-clorobutadieno-i-
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|_~-clorobutadieno o sus mezclas.

.1a, caracterlzado porque dicho caucho diénico es pollbutadi4

_ ~butllo, perox;do de benzoilo, per6x1do de 1auro;lo, perben-| -

“peso de dicho monbmero monoalquenilaromitico, de 1 a 39% en

- o Hoja nam, 40

3%,~ Un procedimiento segﬁn la reivindicacién

no y tiene un contenldo de istmero cis de 30 a 98% y un in-
tervalo de Tg desde -502C a -1052 ec,

ua.nlUp procedimiento segfin la reivindicacién
1a, caracterizado p&rque dicha solucidn tiene presente de .
0,001 a 3,0% en peso de un catalizador generador de radica-

les libres de perox1do de dl-terc-butllo, peracetato de terc|

zoato de terc-butilo, peroxldo de dlcumllo, per6x1do de terc

- e

-butilo, carbonato de isopropilo o sus mezclas.
5%,~ Un procedimiento ‘segiin la peivindicaci’n

18, caracterizado porque dicha solucidn incluye 60 a 98% .en

peso de.un mondmero de nitrilo alquenflico y de 1 a 20% en

peso de dicho caucho diénico.

6%,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1a;
caracterizado porque dichas particulaé de caucho tienen pre;
sente injertado y ocluido polimero en una cantidad de 0,5 a

5 partes por parte de caucho, ’

- 7%, Procedimiento segfin la reivindicacién 1%,

L%)
.

caracterizado porque dicho compuesto mono-olefinico alifdtic
es un compuesto olefinico alifitico sustituido o sus mezeclas),

siendo dicho compuesto mono-olefinico alifético etileno, pro

pileno, buteno-1 , hexeno-1, acetato de vinilo, acetato de
alilo, é&ter etil-vinilico o sus mezclas presentes en cantida

des de 0,01 a 5% en peso de dicha solucidn.
X 52

.- Un procediniento segiin la reivindicacién

12, caracterizado porque dicha polimerizacién en masa se efe%,
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*tda a temperaturas de 100 a 150&C y dicha solucidén se polime

Jjiiza de tal modo que el 10 al 99% en peso de dichos mondome-
ros se convierten en polimero que tiene un peso molecular

que varia desde 150.000 a 500.000. M™.

9"_- Un procedimiento industrial de polimeriza

cion en masa para la preparacién de polimezclas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas

escritas a maquina por una sola cara.
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