'MINISTERIO DE INDUSTRIA
!IEGlSTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

R

©
@83

@ A1

FECHA DE PRESENTACION

29 JUi. 1977

PATENTE DE INVENCION

ESPANA
PRIORIDADES: .
@NUMERO @ FECHA @ PAIS
5191068 JAPON,

30«7-1976

’ @rzcm\ DK PUBLICIDAD

@CLASIFICACION INTERNAGIONAL.

cog¥

pxr:m': DE LA QUE ES DIVISIONARIA

@TITULO DE LA- INVENCION

dfénico,

Procediniento para preparar un polfmsro con unidades de mondmers

@ SOLICITANTE (3

SHIN-ETSU CHEMICAL CO% LYD. (sociadad japonesa).

DOMICILIO DEL SOLICITANTK

TOKIO (JAPON) 6-1, Otomachi 2-chome, Chiyoda-ku.

2) Nlfichiro HASEGAUA.

@t';"’é"ﬁ'ia‘ﬁ'ichz KOYANAGI.
35 Toshihide SNIMIZU,

4) Iehiro KANEKD,

Sansaku KATSUSHIMA.

(todos do nscionalidad japonesa).

TITULAR (E8) )

@ REPRESENTANTE

D. CARLOS ROES UNGEWEUER,

UNE A4 MOD, 3106

Concedido el Registro de acuerdo

con los datos que-figuran e8RS como PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

sente descripcion y segin el con
tenido de la Memoria wdjunta.

T 20JUL. 1078




~.4,

10

15

20

2b

30

Resumen de lo expuesto.

En la polimerizacién de emulsién de un mondmero didnico
0 de una mezcla conbteniendo un mondmero diénico ¥y por lo
menos otro mondmero copolimerizeble en un medio acuoso,
la deposiéidn de inecrustacidn de polfmero sobre lgs pare-
des internas del reactor de polimerizacién y otras super-
ficies en contacto con el monémero ¢ con la mezcla mono-
mérica pueden reduoirse notsblemente o evitarse, progu~-
rando capas de revestimiento de un drgano-polisiloxano
sobre aquellas superficles, antes de le polimerizacidn,
aplicando el Srgano-polisiloxano directamente a las Stlew

perficies o gplicando uno, 0 una mezcla de, drgano~sile-

nos hi&rolizables, a las superficies, seguido de condenw|

seclén de hidrolisis de los silanos, para formar el drza-

no-polisiloxano & pié de obra.
Fundementoc del invento.

El presente invento se refiere a una mejora en ;a polime~

rizacién de emulsidén de un mondmero didnico o de una mez-

cla monomérica, conteniendo un monomero diénico en un me<

dio acuoso, al objeto de reducir o evitar la deposiocidn
de inerustacién de_bglimero sobre las paredes infernas

de un reactor de polimerizacién y otras superficies en

contacto con el mondmero o con las mezclas monomériocas.
Ie polimerizacién de emulsidn es la técnica més amplia-
mente practicada para la preparacidn de una variedad de
14tices de goma sintética, incluyendo goma de estireno-

butadieno, gome de acrilonitrilo-butireno y goma de cle-

-

ro preno, asi{ como ciertas resinas sintdticas, incluyen~
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do acrilonitrilo-butadieno-estireno y metilmetacrilatg-
butadieno-estiraho, en que esté comprendido un mondmero
didnico. Sin embargo, en la polimerizacidn de emulsidén de
la técnica anterior en un medio acuoso, un problema ime
portente es que se depositardn grandes cantidades de in-
orustacidn de polfmero sobre las paredes internes del re-
actor de pdlimer;xacidn ¥ otras superfieies en contacto
con el mondmero o los mondmeros durente el itranscurso de
la polimerizecidén. Como resultade, la eficacia refrigere—~
dora del reactor disminuye. Ademés, cualquier incrusta-
cldn, que se desprenda de la superficie dursnte laz poli-
merizacidn y resulte eventualmente mezclada en el produc-
to polfmere, deteriorard ia ealidad del polimero., Ademds,
la supresién de la incrustacién separdndola de las super-
ficles, no sélo requiere extenso trabajo y tiempo, sino
que también da octasién a un serio problema senitario de

los operarios, as{ como problemas embientales de trabajo,

nedos, absorbidos en ls incrustacidn.

Bl problema de la deposicidn de inerustacién de polimero
en 1a‘pplimerizac16n de emulsidn es especialmente formi-
deble cuando la pared del reactor y del agitedor estén
hechas de un metal, tal como un acero inoxidable, cuyaes
verdaderas superficies estédn expuestas directamente al
mondmexro o & los mondmercs. Esto ocurres porque la depo~
sicién de incrustacidn de polimeros sobre tales superfi-

ciea es extremademente grande en su cantidad en la poli=

merizacién de emulsidn, que comprende un monémerc diénicol
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-te y un iniciador de polimerizacién.

¥ puede hacerla imposible para poner en préctica la poli~

merizacidn.

Métodos para le prevencidn de la deposicidén de incruste~

cidn de polfmeros, se han propuesto respecto a la polimew~|

rizacidn de mondémeros de vinilo, tal como clorurc de vi-
nilo en un medio acuoso. De acuerdo con el método propues
to, las paredes del reactor y otres superficies:, se re-
visten con clertos compuestos orgénicos polares, amines,
quinonas y aldehidos, asf como tintes y scmejantes (vég-

se, por ejemplo, la patente de EE,UU, h2. 3.669.946).E1

método, que usa estos compuestos- pars reveéstir las supere )

ficies, es considerablemente eficsz en la polimerizaeidn |

de monémeros de vinilo, pero esto no puede splicarse efi )

cazmente & le polimerizacidn de emulsifn de un monbmers | .

didnico o de una mezcla conteniendo centidades susfanci’a-

les de un mondmero diénico. Ademés, muchos de los eompueé .

t08 son compuestos coloreados que tienden a causar inde-—

seable decoloracidn o manchado al produot.o polfmero. Ade-

més, zlgunos de ellos son téxicos y producen unm problema

sanitario a-aquello's, que menipulen los praductos.
Resumen del invento. ‘

Por lo tanto, es un objeto del presente invento procurer

un medio eficaz para impedir la formecidn de inerustecidd

de polfmero en ls polimerizacién de emulsién, usuel para

la preparacién de un polimero con unidades de mondmexro

diénico en un medio acuoso en presencis de un emulsionan<

Puede alcanzarse el objeto arriba citado procurando unsa
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capa de revestimiento de un Srgano-polisiloxano sobre
las paredes internae del reactor de polimerizacidn y otr#s
superficies que entren en contacto con la megclae de po=-
limerizecidn, en la polimerizecidn de emulsidén :msuel,

apliceda por 1o menos a un mondmero diénico o a una mez-
ela monomérice conteniendo una centided sustancial de pox
1o menos ﬁn.mohémero-diénioo 0 en ia as{ llamede copoli-

merizacidn de injerto,de por lo menos un mondémerc no dié-

El preosente invento se basa en el descubrimiento, ocomo
resultado de extensas investigaciones, de gue pueden con-
segulrse efeotos notables para impedir la formacidn de
incrustecidn de polfmero procurando une capa de un Com—
puesto de wn Srgano-polisiloxano sobre las paredes'de“ﬁn
reactor de polimerizacidn y otras superficies, que se
pongan en contacto con el ménomere o los mondmeros. Este
método es tan eficaz, que puede eliminarse casi comple-
temente la deposieién de inorustacién de polfmero, sin
tener en cuenta el meterial que forme las superficies,
especinlmente acero inoxideble o forrado con vidrio. El
métoQQ de este invento tamblén es ventajoso porque los
aompuééioa de érgano-polisiloxano son generalmente inéow
lores y no ceusan la indeseade decoloracidn o 1los pro-
blemas de manchado y ademés porque su no toxicidad no
produce ningune clese de problemas de salud de los obre—

TOB.
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Degeripeidn detallada de ejecuciones preferidas
Bl método del presente invento se caracteriga, como se
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he descrito més arriba, por la provigida de una¢. cepa de

un compuesto de Srgano~polisiloxano sobre las pavedes in-

ternas del reactor de polimerizacién y otrres superficies
en contacto con un mondmerc didnico o uns mezecle monomé—
rica, por lo menocs con o0tro mondmero eopolimerizable en
la polimerizacidén de emulsidn.

De acuerdo con el procedimiento del presente invento, la

capa de un compuesto de drgano-polisiloxemno sobre las pas 7

redes internas de un reactor de polimerizacidn, un agita--

dor previsto en el reactor y otres superficies, puestas
todas en contacto con el monbmero o los mondmeros, se’

forme aplicando a mauellas superficies una solucidn o dis

persidn del.compuesto de drgeno-polisiloxano en un disolr»
vente 0 en un medlo dispersoxr adecuado, por un medio can5

vencional, tal como revestimiento de brocha y revestimiern

to de pulverizacidn y sometiendo las superficies reves-—

tides e secmedo, si fuera necesaxrio, La capa de Grgano—pg

Iisiloxano, slternativamente, pueda'sef formada aplican-
do a superficles simileres un érgeno-silano funcional
hidrolizeble o una mezcla de dos o mds de ellos como tew
les © en una solucién similar o dispersién y sometiendo
despuds los drgano-silanos a hidrolisis—oondensacidﬁ'en
presencia de agua para producir en su lugar un érganc-po
lisiloxano. '

Los compuestos de Srgeno-polisiloxano, dtiles para la
formacién de la capa revestidora, de acuerdo con el pre~w

sente invento no son particutarmente limitativos en su

u-r

estructura molecular, grupos orgénicos enlazados a los
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- dos pare el nébodo del ilnvento, incluyen meteriales de

dtomos de silicic en ello, grupos o Stomos distintos a
los grupos orgdnicos enlezados a los tomos de silicio Yy
grados de polimerizecidn, en tanto tengan una propiedad

formadora de pelfcula. Los drgano-polisiloxenos, adecus—

silicone de cualquier tipo, tales como fluidos de sili-
cona, gomas de silicona y barnices de silicona, es decir
resinas de silicona.

Son ilustrativos de los fluldos, de silicona, dimetil-po-
Iisiloxanes, metilfenilipolisiloxanos, metiletilpolisiloe
XENOB, netilhidrogenpolisiloxanos, metilfenilhidrogenpo~
lisiYoxanosy trifivoropropilmetilpolisiloxanos y cuales-
quiers de ellos con pequefias cantidades de grupos fun-
cionnles, ¥ales tomo grupos hidroxi ¥ alcoxi, enlazados |
a Jos dtomos de silicio, conteniendo grupos de termina~
oidn de cadena, tales como giupos de tiimetilsiltlo, fe=
nildimetilsililo, vinlldimetilsililo, etildimetilsililo g
nidrogendimetilellilo. '
Entre los arribe mencionades fluldos de sili&ona gon los
nds preferidos metilhidrogenpolisiloxanos mezclados, si
fuera necesario, con una sel de metal (por ejemplo, oc~
toato de plomo) como un catelizador para la formaéidn de
enlaces cruzados,

Son ilustrativos de las gomes de silicong, dilorgenopoli-
siloxanos, terminedos en embos extremss de la cadena con
grupos hidroxi, mezclas de los miemos con un alcoxi=~eilo

xeno 0 sus hidrolilsis-condensados parciales, mezolas de

un diorganopolisiloxsno, teniendo por lo menos dos grupop
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' de composicidén de silicona vulcanizable a temperafurs ame

15[

alquenilos, tales como grupos de vinilo, enlazados direé—
temente a los dtomos de sillicio en yna moléeula, en cual—
quier posicidn de las cadenas moleculares con un Srganc
hidrogenpolisiloxano. Todas estas Fomas de silicona son
curables por la formacidn de enlaces cruzados a tempere=~
tura ambiente 0 a una temperatura elevada en presencia de
un catalizador tales como perdxidos orgénicos, sales de
metel de deldos orgdnicos y compuestos de platino o.en
Presencia de aguas. Se prefiere, para formar uns capa de

un Srgano-polisiloxano- eléstdmero eplicando una solucidn

biente (RTV) seguido de desecacidn y curz, si fuera nece-|

sario, a una temperatura elevade. EX mecanismo de la fore|

macidn de enlﬁce cfuzado ¥5 muy cgnoc;ggaén la tecnolqr ‘
gla de siliconzs y no limitativo. '

Son ilustrativos, ademds de los barnices de silicona o
resinas de silioona, los drganc~polisiloxanos teniendo
una esbtructura gpolecular, que es cureble en una estructus
ra de red tridimensionsl. Se expresan por la férmula de

unidad media

RaSI0 4 — a
2 v G
en que R es un grupo orgdnico y g es un mimero positivo
en el alecance desde 1,0 hasta 1,8 « El grupo orginice R
se rqpresenta a titulo de ejemplo por grupos de alquiXe,
tales como metilo, etilo, propilo y butilo; grupos de

arilo, tales como el grupo feniloj grupos alquenilo taleq
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como los grupos vinilo y alilo; y sus grupos sustituldos
con 4tomos de haldgeno o grupos ciano en Iugar de los
&tomos de hidrdgeno, enlazadow 2 los dtomos de carbono

en los grupos orgdnicos, Estos barnices de silicona pue=~

alquidicas, resinas de melamina, resinas de polidster o
semejentes., '
Tos barnices de silicona, adecuados para uso en el pre-—
sente invento son preferentemente aquellos que son dura-
bles a temperatura embiente o a una temperatura ligera=
mente elevada con el £in de facilitar la formecidn de ung
capa de Srgano-polisiloxsno sobre las superficies.

De acuerdo con el método del presente invento, los arri-
ba citados™fiuidos de silicone, ‘gomas de silicona y bare
nices de silicona se prefiere que contengen grupos de
metilo a por 1o menos 50% molares de todos los grupos oxw-
génicos enlazados a los 4tomos de silico.

Se amffede que, cuando el valor de g en la arriba menéio-
neda férmula de unidad medlia, representando los barhices
de gilicona, es 1,0 el érgano-polisiloxanc, expresado
por le f6nﬁula, ge compone de solamente unidedes de dr—
gano-siloxano trifuncioneles, y puede ser un siliconate
de metal de &lcali, representando por la férmule general
RSi (OM)3 en que M es un 4dtomo de un metal de 4lecall y
se usa en la forma de una solucidn acuosa para fines de
revestimiento.

Es conveniente apliear el organopolisiloxano formado,de

rovestimlento, a las paredes internas del reactor de po=-
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limerizacién y otras superficies, en la forma de una so-
lucién o dispersién en un disolvente adecuédo o medio dis
pérsante. Tales disoIventes o medios de dispersidn, son-
agua, disolventes de hidrocarburo alifético o ardmatico,
disolventes de hidrocarburo clorados, disolventes de gle

cohol, disolventes de &ster, disolventes de cetona y se~

mejantes. Cuando se use el drgano~polisiloxasno en la fér-

mulfa de una dispersidén en agua, se prefiere que se :iafiada

un adecuado agente dispersante, tal como un emulsionante.

Se recomienda en la mayoria de los oasos que las ¢apas re|

vestidoras, asf formadas, se selienten con el fin de ace—|

lerar la desscacidén y la cura del §rgeno-polisiloxano s

unz temperaturs, que elcange desde la temperaturs ambienw

te hasta 2002C. La cantidad del Srgang polisiloxeano-reves| .

tidor aplicada = la superficie, suficiente pars impedir
lo deposicidn de incpustaoidn de poli{mero, es por lo me~—
nos de 0,001 g/m2 en estado seco.

Algunes veces es aconsejahle afiadir péqueﬁas cantldades

de los compuestos de Srgeno-polisiloxano a la mezcla de

polimerizacidn junto con el revestimiento de las sﬁperfi-j"

cies, con el fin de obtener otros resultados mejores de.
la prs#encidn de la inerustacién de polfmerc. En este oa-
80,y incidentalmente, los compugstos de orgenopolisiloxge
no afiedidos se dispernsan fdoilmente en el medio de polim
merizacién acuoso, debido a la presencia de un agente

emulgante, que ha sido previemente incluido al objeto de

la polimerizacidn de emulsidn de un‘mondmero diénico o dﬁ

una mewzcla monomérica.
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., den usarse en la forme de mezocla oon pequéﬁus centidades

Entonces, el método alternativo para la formaecidn de las
Qapae de drgano-polisiloxano sobre las varias superfieie%
de acuerdo con el presente invento es, como se he mencio-
nado arriba, realizado por la aplicacidén de uno o de una
mezela de dos o més drgano-silanos, hidrolizables, poli~
funecionales, por ejemplo, bifunclonales o trifuncionales,
en la forma de uma solucidn orginfca o de una dispersiém
acuosa y sometiendo los revestimientos de silano resul-
tantes a hidrolisis~condensaoidn en presencia de agua s
temperatura emblente o, si fuera necesario, con ocalente-
miente paera formar capas sobre el Srgeno-polisiloxanc
curado en el mismo Iugfar.

Son ilustratives de los drganc~silanos bifuncionsles, usg

dos en el -#¥todo arriba citado, ‘dimetildiclorosilenc, di4
metilfenildiclorosilano, metiletildiclorosilano, didenil-

dielorosilano, metilvinildiclorosilano, dimetildimetoxi-
siiano, dimetildlietoxisilanc, metllfenildietoxisilanc,
difenildietoxisileano y metilvinildietoxisilano. I

Son ilustrativos de los érgmno-silenos trifuncionales,
metiltriclorosilano, fenilitricloresilano, etiltricloro-
sileno, metiltrimetoxisileno, metiltrietoxisilens, fe-
niltrimetoxisilaney, fenillirietoxisilano, etiltrietoxisi-
lano, vinilktrimetoxisilano y viniltrietoxixilano.

Estos érgano-silenos bifuncionales y trifuncionales pue-

de silenos monofuncionales, tales como trimetilclorosi-

Iano y trifeniletoxisilano o silanos tetrafuncionales,ta

les como tetracloruro de silicio y etil ortoeilioato,
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tamliento a una temperstura elavaeda con el fin de adelersar

Para los fines del método del presente invento, los dr—
gano-gilanos polifunoionsles hidrolizables prequidgs cqu
tienen grupos metilo & por lo menos 50% molares de todos
los grupos de hidrocarburos, enlazados directamente = los|
dtomos de silicio. ,

Los dérgano-silanos hidrolizables, que son haldgenosilanoé

se usan pere revestir las superficies en la forma de talep -

o de una solucién en el mismo disolvente orgénice, que =se
ha mencionado aquf anteriormente con referencia a las so=
Iuciones de los compuestos de Srganc~-polisiloxano reves—
ttdores, para formar subsiguientemente capas de revesti-
miento de érgano-polisiloxano, en el mismo lugar, por‘

reaccidn de hidrolisis-condensacién en presencia de agﬁa.
La reaceidn.ﬁe hid;olisis-éondensgci&g“gpede proseguir

ineluso a teppersturs embiente, opcionalmente con c¢alen—

la reaccién. 7
Los orgenosilanos, que son alcoxisilenos, se aplicen &
las superficies en la forma como tel o de una solucién o

dispersién en un medio, tol como agua o un disolvents or-

génico similar, seguido de hiﬁrolisis~condensaoidn de
manera similar, para formar én el mismo lugar una capa &
érgano-polisiloxano. Es opcional user une pequeds canti-
dad de un cetalizador, %al como dcide, 4dlcali y sales de
metal de dcido orgdnico para acelerar por ollo la Ye&w
ccibn de hidrolisis-condensancidn.

Ahora que las paredes internas del reactor de polimeri-

zacidn y otras superficies, que se ponen en contacto con

TR T IO o v v
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o preno, cloroprend, 2,3-dimetil-l,3~tutadieno,l,3~penta~

“butilecrilato, 2~stilhexil aerilato, metil metacrilato,

3ol ) Ia polimerizecidn de emulsién, de acuerdo con el presents

wn mondmere diénico o0 una mezola mondmerica, Se proveen ?

de la capa revestidora de 6rgano-polisiloxano, se carga }
agua, un emulgante, un iniciador de polimerizacién y oﬁ‘{a
sustancias necesarias pars la polimerizacidn de emulsidn,)|
as{ como el mondmero diénico o mezcla monémerica, dentro
del reactor de polimerizacidn y se efectia un proceso
usual de polimerigzacidén de emulsidn. Las proporciones
entre¢ las sustancias asf cargadas, tipos de emulgentes

y del iniciador de polinierizac;l.ﬁﬂ; temperature de poli-
merizacidn, velocidad de agitacit‘inv y otras condiciones
operac:f-.onaiea, no son limitativas, pero pueden ser las
miémes que en le polimetizacié!n de emulsidn convencio-
nal.

Ejemplos de~mondmeros diénicos, 'adecuados para el uso ei

¢} nmétodo del presente invento son, 1,3~tutadienc, iso-

dieno, l,3-hexadieno,l,3~heptadieno,2,3-dieloro=l,3~bu~
tadienc,l,3-0iclohexadieno, ciclopentadieno y seme] antes.
Hondmeros no diénicos, oomlimepizableﬁ con los méndémeros
didnicos, Ineluyen estireno, acrilonitrilo, metacriloni-
trils, dcido eeriliice, doido metacrflice, etilacrileto,

etil metacrilato, n-butil metmcrilato, glicidil metaori-
18t0,5C ~cloro-acrilonitrilo, vinil isobutil éter, vinil
acetato, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, metil
vinil cetona, 2~vinil-piridine , 9=vinil carbazol, < =~

metilestireno, etlleno y pi'Opilena.
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invento, comprende, ademéds de la hpmopolimgrizacidn o ¢
polimerizacidn del mondmero diénice o monémeros arriba

mencionedos, la polimerizacidn de una mezcla del monbme-—
ro o mondmeros ﬁiénicos, arriba mencionsdos, y el moné-
mero o los mondmeros no diénicos en la copolimerizaciénv
de injerto del mondmero o los mondémeros no diénicos so—
bre un polimerc diénico previemente formado, slendo le

cantidad del componente de dieno, presente en cada mez-
cla copolimerizante tal que el polfmero resultante con~

tenga unldedes de mondmero didnico en una fraceidn deé

peso de por lo menos 5% o, particularmente, por lo menos |

10%, siendo el resto unidades no diénicas, . )
Ios emulgentes ¢tiles en la polimerizacidn de emulsidén )
del presentglinvegto no son limitativos y se citan por
ejemplo por agentes superficie-activos anidnicos, tales

como lauril sulfeto de sodio, estearato de sodio, dode~

cilbenceno sulfonato de sodio, octilsulfosuccineto de [

sodio, sales de sodio de 4eido pare~fin-sulfénicos, sa~ |
les de sodio de 4eidos slquilnaftalenosulfdénicos y rosi=-
nato de sodio y agentes superficie-activos no idnicos,

tales como monolaurato de sorbitano, alquil &iteres de

polioxietileno, nonilfenil éteres de polioxietileno, mo~|

nolaurato de polietilenoglicol y monocesteareios de sor~
biteno de polioxietileno. o

Ios iniciadores de polimerizacidn, dtiles en la polime~ |
rizacién de emulsidn se citen a tftulo de ejemplo, ini*-'

ciadores solubles en agua, tales como persulfato de po-

tesio, persulfato de amonio, perdxido de hidrdgeno, hiw i
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droperdxido de cumeno y pare~metano hidroperdxido; inleig)
dores solubles en.monSmero..tales eomo pefdxido de lau~
roilo, diisopropilperoxi dicarboneto, 2e~etil-hexllperoxi
dicerbonato, t~butilperoxi pivelato, yo(,~’ ~azobisiso
£u$ir6nitrilo y verios inlecisdores de polimerizacidn del
slstema redox.

Pueden afizdirse otras sustanclas a la mezcla de polime-
rizacidn, de scuerdo con las necesidades, y éstas inclu-
yen agentes de transferencias de cadena, agentes de conw
trol de pH, inhibidores de oxidacidén, agentes emtiestfti-
cos, y semejanted.
Ios siguientes ejemplos iiustrardn ulteriormente el méto-~

40 del presente imvento a titule de ejecuciones tiplcas,

pero no pari“limitar el aleance Bel método inventivo. Ba'|"™

los ejemplos las partes y tantos por clento son todos de
peso.

Ejenplio 1.

En este ejemplo se utilizaron reactores de polimerizacidr
de acero inoxidable, cada uno equipado con un agitadore.
Las paredes internas de cada reactor de polimerizacidn
¥y las superficies del agitador fueron revesiidas ocon una
solucidn &l 3% de uno de Jos materiales de revestimiento
desde (a) hasta (1) segin se especifica méds abajo, en ung
centidad desde 0,01 hasta 0,05 g/m2 como materis no vo-
14t11, seguldo de mecado a temperature ambiente durante
30 minutos, pare former une cepa de drgano~polisiloxano.

El disnlven$é, usado para formar la solucidﬁ, fue tolue~—

no, excepto en el material de revestimiento (e).
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Material de revestimiento (e): fluido de metilhidrogen—

w115

Material revestidor (a): fluido de dimetilsilicona (KF 94
Teniendo une viseosidad de 100 centistokes a 25QG:. »
Material de revestimiento (b)s fluido de metilfenilsili~
cona~ (EF 54).

Teniendo una viscosidad de 400 centistokes a 259C.
Materiel de revestimiento (c): goma de silicona vuleanigg
ble a temperaturs smbiente (EE 47 RTV) cursble por desal-
coholacidn condensacién para former enlaces cruzados.
Meterial de revestimiento (d): barniz de metilsilicons
(KR 252).

silicona con cetalizador de cura en nafits de ﬁetrﬁleo
(Polon T).

Neterial de revestimiento (£): barniz de metilfemilsili-
cona (KR 282). '

Material de revestimiento (g): barniz de silicona modifi

cado alquidicamente (KR 206). .
Material de revestimlento: (h): fimidoe de metilhidrogen=
polisiloxano (KF 99).

Meterial de revestimiento (i)s fluido de metilmeboxipolis

siloxeno (RKC 89).
Los arriba mencionados materisles de revestimiento eson

todos productos de Shin~Etsu Chemical Co.ltd.dJspdn con

los nombres comercisles entre pardntesis. En cada uno de

los reactores de polimerizecidn asl revestidos se intro-
dujeron 180 partes de agua, 4,5 partes de dodecilbenceno
sulfonato de sodio, 0,28 partes de t-dodecilmercapitanc,

t R i Y .
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durante 12 horas.

butadieno y 25 partes de estireno y se efectio una sola

pasada de polimerizacidn de emulsidn con agitacidn a 509

A fines comparativos de efectio un ensayo similar con

reactor de polimerizacidn no revestido, del mismo tipo.
Los resultadaes de los arriba citados ensayos mimeros =i
se exponen en la Tabla I pars mestrar la cantided de ine
crustacidn de polimero depositada sobre la superficie du

rante la marcha de polimerizacidn.

Ensayo Tabla I Incrustaoi6n2de
NO. Materdal polimero g/m
Revestimiento.
1 Ninguno 320
2 (a) 12
3 PR . (b ) » b ] 20 LI PN}
4 (e) 2
5 (a) 0
6 (o) 0
7 (£) 2
8 (&) 5
9 (h) 0
10 (1) 0
Ejemplo 2,

Las paredes interlores de cada reactor de polimerizecidén
de acerp inoxidable y las superficies del agitador, ins-|
talado dentro del reactor, fueron revestidas con una o=

lucidn al 5% de uno de los materisles de revestimiento

(d) y (£) arriba citados y (j) hasta (m).aegﬁn se espe~

e m——_
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cifica méds abajo y preparados por dilueidén con clorurc

de metileno, y los revestimientos resultantes fueron so-
moetidos a desecacidn a temperaturs ambiente durante 30

minutos en los ensayos 12-14y 16 y 17 y a 2002C durante

1 hora en el ensayo n2.l5. En el ensayo n¢ 11, que fue
dirigido para el control, no se realizo ningin revesti-
miento.

Meterial de revestimiento (J): KP 99 (vdase arriba) mez~
¢lado econ 0,5% de octoato de plomo. .
Material de revestimiento (k): KC 89 (véase arriba),mez—
clado con 0,3% (basado en el siloxano) de clorurc de hie
rro (III).

Material de revestimiento (1): mezcla de 50 gr. de dime~
tilpolisilo;ano, terminado oon grupos hidroxi en ambos
extremos de la cadena, teniendo una viscosided de 20 cen
tistokes a 259C; 10 gr. de etil ortosilicato y 0,5 &r.
de dibutilestariodilaeurato.

' Material de revestimiento (m): mezcla de 50 gr. de un

metilvinilpolisiloxeno, teniendo una viscosided de 10
centistokes a 252C y 50 gr. de KF 99 (véase arriba) mez-
clado con una solucidn de isopropil slcohol de deido clo
roplatinico en una cantidad de 10 mg como platino.

En el reactor asf revestiao se introdujeron 200 partes d
agua, 4,5 partes de laurilbencenosulfonato de sodlo,
0,18 partes de dodecilmerceptenc, 0,05 partes de tetre-
sodio etileno~diaminotetreacetato, 0,08 partes de sule

foxilato de formaldehido de sodio, 0,5 partes de hidro— |

peréxido de paramenteno, 71 partes de sulfato de Bierro

AT I .
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(II)y 0,5 pvartes de ortofosfato de sodio, 71 partes de
dy3~butadieno y 29 partes de estireno. Después se realizd
le polimerizacién con cada reactor con agitacidn a 59¢
durante 10 horas. Después de completar cada marcha de po-
limerizacién, la mezecla de polimerizacidn fue descargeda
fuera del reactor, se aplicd un chorro de agua sobre la
Supei-ficie ¥y después se emprendieron subsiguientes lotes
de polimerizacién con la misma formulamcidn y bajo las
mismas condiciones operacionales. Tales marchas de poli-
merizacién fueron repetidas para registrar el nimero de
marchas, en que ls deposicién o formaciones de incrusta-
cidén de polimero sobre las superficies no excediera de

1 g/m?. E1 nfmero de msrchas, aqul registradas, se ilus~
tra en la fg’gla II bajo el ti‘bufo de ;'i\lg "y de marchas sin|

inerustacidén.

TABLA II
Ensayo Material No. de lotes sin
No. revestidor incrustacidne
m Ninguno 0
12 (9 13
13 (k) 16
14 (4) 5
15 (£) 22
16 (1) 19
27 @ 21

Ejemplo 3,

Un reactor de polimerizacidn, forrado con vidrio, equipa-

do con un agitador, fue empleado en este ejemplo. lLas

EUNTON FYUN TR



ES

10

20

25

30

. superficies del agitador fueron revestidas con una solu~-

Material de revestimiento (n) mezela de dimetildicloro-

]G

paredes internas de cada reactor de polimerizacidn y las

cidn 8l 3% de tetracloruro de cerbono, de materisl reves-
tidor (n) hasta (p) segin se especifica més abajo, y el
mismo (h), usado en el ejemplo 1, seguide de desecacidén
a temperatura ambiente durante 1l hora, para former uns
capa de organopolisiloxsno, en los enseyos nmims. 19 has~
ta 22, excepto en el ensayo mémero 18, que fue dirigido

al control.

silano y metiltriclorosileno en cantldedes igusales.
Material revestidor (6) : trifluoropropilmetilpolisilo~

xano, teniendo una viscosidéd de 5 cenxistokes a 2590,

Vaterial de revestimiento (p)= dimetilpolisiloxeno, ter—|

-ut{v'ﬁ’
minado en ambos extremos de cadena con grupos hidroxi,

teniendo una viscoslidad de 20 centistokes a 252C,

En el reactor de polimerizacién, asf revestido, se intro-

dujeron 180 partes de agua, 4 partes de oleats sbdico, I

parte de dcido oléico, 0,5 parte de t-dodecilmerceptanc, |

0,1 parte de pirofosfato de sodio, 0,3 parte de persul~
fato potdsico, 74 partes de l,3~butadieno y 26 partes de
acrilonitrilo y une sola merche de polimerizacidn de emu
sién se realizé & 40¢C durente 12 horas,

Los resultados de los ensayos nimeros 18-22 se exponen
en la Tabla III pare mostrar la cantidad de deposicidn

de incrustacidn de polfmero, que ocurrié en le marcka
de polimerizacidn.
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Table IIT '
- Ensayo Materisl Incrustacidn, de
Ho. revestidor polimero &/m®
18 Ninguno | 45
19 (n) 0
20 (o) 0
21 (p) 0
22 () 0

Ejemplo 4.

Las paredes interiores de cada uno de los reactores de
polimerizecidn de mcero inoxidable y las superficies del
egitador fueron revestidas con uno de los materialss de
revestimieﬁﬁﬁ (¢) hasta (%) segﬁp se especifica més égg:ﬂ
jo o el mismo (J) aue se usd en el Ejemplo 2, de la misw
ma menera que en el Ejemplo 2, exceptuando que la deseca-
cidn se efectud a 902C durante 30 minutos en todos los
ensayos nimeros 24-28 para former uns capa de Organqpo=-
lisiloxano. El ensayo 23 fue un centrol, en el que no se
empyondid ningdn revestimiento.

Material de revestimiento (q): resins de silicona come-
pussta de 52% molares de unidades de dimetilsiloxano y
48% moleres de unidades de metilsiloxano mezcledos son
0,1% de octoato de hierro.

Material de revestimiento (r): barmiz de metilsilicoma
KRs 20 (produocto de Shin-Btsu Chemical Co.) mezclado con
0,1% (basado en el siloxeno) de octoato de hierro.

Materiel de revestimiento (m®): barniz de metilfenilsili-

s
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" Material de revestimiento (t): KC 89 (véase arriba) mez—

cona KR 272 (producto dé Shin-Etsu Chemical Co.).

clado oon 0,5% (basado en el siloxano) de oloruro de hie

rro (III).

En cade reactor de polimerizacidn, asi revéstido, se in-
trodujei‘on 30 partes de un létex de polibutadieno con un
contenido sélido de 50%; 50 partes de estireno, 20 par—
tes de acrilonitrilo, 0,1 parte de t-~hexadecilmercapia=~
noy 0,5 perte de oleato potdsico y 0,5 partes de persul~

fato de potasio y una sola marche de polimerizacidn de

emulsidn se efectud a 502C durante 15 horas, para produs|

cir une resina de ABS,

e cantidad de incrustacidn de polimero depositado so-
bre las mp?rﬂciq’s en cadz ensayo se expone en la Ta:-
bla IV.

Tabla IV
Ensayo Meterial Incrustacidn de
No. revestidor polfmero '
23 Ninguno 180
24 (3 0
25 . (a) 0
26 (v) 0
27 (s) 0
28 ' (%) 0
- — N I

Ejemplo 5.

Las paredes interiores de cada reactor de polimerizacidn
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de acero inoxidable y las superficies del agitador, equi] . ™
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. pado con los mismos, se revistleron con uno de los mate-
riaies de revestimiento desde (u) hasta (y) segin se es-
pecifica més abajo 0 el mismo (8) que se utilizd en el
Bjemplo 4, para former una cepa de $rgeno-polisiloxeno.
En el revestimlente se usaron soluciones sl 5% de benceno
del Jdrgeno-polisiloxano en los ensayos nimeros 30-33 ¥

dispersiones o soluciones acuosas de las siliconas de con

centracidn al 5% en los ensayos mimeros 34-36. Las condi~-

ciones de secado o cura se variaron, como se ilustra en
la Teble V. En el ensayc nf. 29, que fue un control, no
se emprendid ningin revestimiento.

Material de revestimiento (u): barniz de metilsilicona KR
251 (producto de Shin~Eifsu Chemical Co.).

Meteriol dd"Févestimiento (v): K& 251 (véase arribva)méz-"|~

clado con 0,5% (basado en el siloxano) de octoato de hie-

rT0.

Material de revestimiento (w): emulsién acuosa del metil~]

hidrogenpolisiloiano, Polon MR (producto de Shin-Etsu Che

nical Co.).

Material de revestimiento (x): Polon MR (véase erribe)

mezclado con 0,5 (basado en el siloxano) de octoato de

zinec,

Mgterial de revestimiento (y): solucién acuosa de metilw

siliconato de sodio, Polon C (producto de Shin-Etsu Che~
- migal Co.).

En cada reactor de polimerizacidn, asi revestido se in-

trodujeron 180 partes de agua 4,5 partes de sulfonato de

leurilbenceno de sodio, 0,28 partes de t-dodecilmercapta-

[T S
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~.-00, 0,3 partes de persulfato potdsico, 40 partes de J,3~

o

~ misme manere que en el Ejemplo 2 para determinar “No". de

butadieno, 54 partes de metii metacrilato y 4 partes de

estirenc.

Entonces la polimerizacidn de emulsidn se rerlizd con ca~|.

fa reactor con agitacidn g 502C durante 10 horas, de la

narches sin inerustacidn ". Los resultados se exponen en

la tabla V.

Tabls ¥
Ensayo Material Secado/Curado No. de lotes |
. No. revestidor sin inerusta-
eidn. :
29 Ninguno - 0
30 (u) R.Tay 30 minutos 5
31 (v) - ! 1502C, X% hora ‘«w it: B
32 (s) R.Tw, 30 minutos 4
33 (8) 2002¢, 1. hora 32
34 (w) li.T,, 30 minutos 3
35 (x) R.T., 30 minutos 13
36 (y) 902C, 30 minubos 5

Notasz R.T. es la temperatura amblente.
E.Iemglﬁ 6o

lLas paredes interiores de cada reactor de polimerizacidn

de acero inoxidable y las superficies del agitador, ing- .

telado en el mismo, se revistieron con una solucidn al

10% de uno de, K Los materiales de revestimiento (z)y (az) |

y (bb) como se especifica més abajo y los mismos (e),(n)},

Jteaal o a
TSN VE S A

(1) y (u), como se habian usado previamenite y se prepard
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Material de revestimiento (z): barniz de metilsilicona

 nizable a temperatura amblente KE 41 RV (producto de

dimetilpolixiloxano, terminado en hidroxi.

-~ ndmero eleanzé =lrededor de 70%4. Después de ello, se afia

por dilucidn con xileno. Los revestimientos resultantes
Pueron sometidos a desecacidn a 90°C durente 30 minutos,
a tItulo de ensayo niims. 38-44 pera producir una caepa de
Sdrgano-polisiloxeno. E) ensayo n2, 37 fue un control en

que no se emprendid ningiin revestimiento.

KR 253 (producto de Shin-Etsu Chemiocal Co.).
Material de revestimiento (am): goma de silicona vulca=-

Shin~-Etsu Chemicel Co.), que es curable poxr reaccidn de

condensacidn entre un silano, conteniendo acetoxi y unm

Materisl de revestimiento (bb) s barniz de silicona modi~

i dygifnato

ficado elqifdicemente KR 201 (pfoducto de Shin-Etsu Che-
nicel Cos).

En osde reactor de polimerizacidn, as{ revestido se in=-
trodujeron 5.320 partes de agus, 38 partes de hidrdxido
sddico, 24 pertes de sal de sodio de un condensado de
doido sulfdnico de formeldehido-naftaleno, 24 partes de
persulfato de potasio, 160 de rosina, 14 partes de n-do~
decilimexrcapteno y 4,000 pertes de cloropreno. Entoncaal
s¢ efectul la polimerizacién de emulsidn con agitacién =

temperatﬁras de 40 & 4520 hasta que la conversién de mo-

dieron a le mezcls de polimerizacién 1.680 partes de
agua, 8 partes de la sal de sodio del condensado de for-
maldehido~deido naftalenosulfénico, 17 partes de sulfo-

nato de laurilbencena de sodio, 1.120 partes de henoeno,

oo
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8 partes de fenotiacina y 140 partes de fenil-‘—'a wB LG - -

lamine pera continuar le reaécidn de polimeﬁzaci’(fn a la

misme temperature.

Como un resultado de cada ensayo arriba dado, la cantidad

de deposicién de incrustacién de polfmero sobre las super

‘ficies fue como se expone en la Table VI.

Tabla VI
Ensayo Meterial Incrustacidn de

Fo. revestidox pelimero

37 Ninguno " 1,200
38 (2) 18
39 (w) 10
40 (n) 2
41 | 50) e ©
42 (1) 5
43 (aa) o]
44 (bb) 0

= S — T S

La presente patente de invencién reaceri sobre las si-
gulentes reivindicacionss. '
0=0=0~0=0=0w0=0m=Q
0=0=0=0=0
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‘menos 5% por polimarizaoidn de emulsidén en un medio acuo-

ce cruzado.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar un polfmerc con unidades

de monémerc didnico, en una fracecién de peso de por lo -

80, en presencia de un emulsionante y un inieiador de po~
limerizaeién en wn reactor de polimerizacidn, caracterizsl
do por la mejorae que comprende la formacidn de una capé
revestidora de un érgeno-polisiloxano sobre las superfi-
cies de las paredes interiores del reaetor de polimeri-
zacidn y otros instrumentos en contacto con la mezecla de
polimerizacidn.

2.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracteriza-

do porque le formacidn de dicha capa de revestimlento se

efectia apti®ando una solucidn d dispersidn del 6rggﬁ3L'”"'

polisiloxano a diches superficies.

3.~ Procedimiento segin la reivindicaclén I, caracteriza.

do purqﬁa la formacién de dicha capa revestidora se beaw
1ize aplicendo une solucidn o dispersidén de por 1o menos
un Gréano-xilano hidrolizable e dichas superficies y con
densando por hidrolisis dicho drgamo-~xilano en su sitio.
4.~-Procediniento segin la reivindicacidén 1, caracteriza-

do porque dicho érgenc-~polisiloxano es curable por enla~

5.~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, caracteriza+t
do porque dicho drgano~-polisiloxenc comtione grupos me-
t1lo en una cantidad de por lo menos 50% molares de to-
dos los grupos orginicos enlazados a los dtomos de sili~

cio.
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6.- Procedimiento sagiin la reiv;ndicacién 1, caracteriza=
do porgue glicho 6rgano-polisiloxano s un silanoléto.de
alcali,

7.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caracteriza= |
do porque la-cantidad de.dicha capa revastidoxa; formada :
sobre dichas superficies, ss de por lo menaa'0,0ﬁ1 g/mz
una vez sacado. -
8.~ Procedimiento sagin la reivindicacidn 1, caracterizaw
do porgue sl mismo o diferente 6rgano-poliailoxand sa aw-
flade adicionalmente a la mezcla de polimerizacidn.

95~ Brocedimiento segdin la reivindicacidn 1, caracterizaw
do porque dicho Grganoc-polisiloxanc ss un fluido de metile.
hidrogen=polisiloxano, meéclada en un catalizador curador.
10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caraqﬁezi»
zada porque dich3 drgano-polisiloxanq"gg un e1a5t6msrq

de silicona, wulcanizable a temperatura gmﬁignte.

11.~ Procedimiento segln la reivindicacién 4, caractsris
zado porque dicho 6rgano-polisiloxano es una resina de
6rgano~palisiloxana; curable a temperatura ambiente.

12,~ Procedimiento para preparar un polimeroc con unida~'

des de monfmero didnicoy

25

30
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Segiin se describe y reivindica en la presente memoria dese
criptiva,
Consta de 28 hojas foliadas y escritas a mAquina por una

sola de sus caras.

Madrid, a 98 JUL. 1977
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