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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la preparacion de polimeros o copolimeros de injer
to mediante un procedimiento de polimerizacion en suspension, utilizando una solucion
prepolimerizada de un polimero elastomérico en un monémero vinilico. El polimero o co
polimero de injerto obtenido por este procedimiento tiene la ventaja de presentar un ta-
mafio de perlas homogéneo, asi como una distribucion de tamafios estrecha. Se logra -
ademas una adecuada dispersion de la fase elastomérica en la matriz rigida de polimero
vinilico, lo que proporciona productos de gran uniformidad, con buen brillo y excelentes
propiedades.

El compuesto resultante es un sistema heterogéneo difasico, ya que los polime.
ros, con una estructura quimica diferente, son incompatibles. Las propiedades y la apa-
riencia de los polimeros elastomodificados dependen de la composicién y de la forma en
la que la fase elastomérica se incorpora a la matriz del polimero rigido.

La preparacion de po'h'meros elastomodificados presenta fundamentalmente dos
problemas que estén relacionados con la naturaleza heterofasica del sistema y con la for
macién de productos entrecruzados por la apertura de los enlaces olefinicos del elastome
ro.

Debido a la incompatibilidad de los polimeros vinilicos con elastémeros, su -
mezcla fisica conduce a productos totalmente heterogéneos que no presentan una adecua.
da uniformidad de propiedades. El tamafio de particula en una mezcla mecanica varia -
con la cantidad de trabajo termomecdnico, por lo que, en general, se obtiene una gran
variedad de tamafios, formas y distribucion de fases. Logicamente, las particulas de elas
témero en la mezcla mecénica, no contienen polimero rigido ocluido y su forma es total
mente irregular,

lgualmente, los polimeros preparados por mezcla de una emulsion de polimero
vinilico y un latex de caucho, aunque son productos con una distribucion mas homogénea
de fases, no tienen buenas propiedades puesto que las particulas de elastémero no contie
nen polimero rigido ocluido y presentar; una distribucion de tamafios bastante ancha; ade
més hay que considerar que en la mezcla de emulsidn y latex es necesario un proceso pos
terior de coagulacion y secado de los polimeros.

Cuando se polimeriza una solucion de elastdmero en el mondmero vinilico sin
!
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agitacion, la disipacion del calor durante la polimerizacion es tan mala que o se prody
ce aceleracidn de la reaccidn, o la polimerizacién es tan lenta que el proceso deja de
ser rentable, conduciendo ademds a productos muy heterogéneos que se hinchan, sin lle
gar a dar soluciones completas en disolventes organicos comunes y en los procésos de mol
deo dan piezas con un pésimo acabado que contienen grandes imperfecciones.,

Un sistema polimérico de tipo caucho -vitreo en el que los componentes tienen
suficiente afinidad para que sean mutuamente solubles o compatibles no tiene valor como
pléstico impacto. Por otra parte, sistemas poliméricos cuya afinidad es tan baja que no
pueden ser mezclados de forma homogénea, tampoco presentan buen impacto, Para obte-
ner un plastico con buen impacto se requiere que los componentes fengan suficiente afi_
nidad para que se establezca la adhesion necesaria en la interfase caucho-vitrea, sin -
que se destruya el caracter difésico por compatibilidad. '

Hasta el momento el método mas adecuado para lograr una buena adhesion de
fases ha sido el injerto de mondmeros que dan polfmeros Hpicamente vitreos a una matriz
de caucho; el elastomero resulta asi compatible con los alrededores de la fase vitrea que
se une quimicamente al caucho en la interfase. Las reacciones de injerto se presentan fun_
damentalmente cuando los polimeros utilizados tienen en su cadena Gtomos de hidrogeno
o de haldgenos labiles o bien con insaturaciones residuales. La utilizacién de elastome~
ros diénicos en las reacciones de polimerizacion de mondmeros vinilicos, conduce a la
obtencidn de apreciables cantidades de copolimero de injerfo, que actia como un agen
te emulsificante que estabiliza las heterofases del sistema, de tal manera, que el siste-
ma polimérico puede ser considerado como una emulsidn polimérica de caucho en polime.
ro vinilico en la que el copolimero de injerto actia como estabilizante sitvandose en la
interfase, como si estuviera formando una barrera protectora de coalescencia. En cuanto
al tipo y estructura de los diferentes cauchos puede decirse que deben ser polibutadienos
con el minimo contenido en gel posible, no influyendo apreciablemente su estructura -
1,4 cis, 1,4 trans, 1,2 6 3,4 vinil aunque se obtenen resultados optimos con polibuta-
dienos con un alto contenido de estructuras 1,4 cis.

Considerando los posibles mecanismos de formacién de copolimero de injerto
por via radical, se ha comprobado que el iniciador juega un importante papel en el injer
to a cadenas de caucho. En general se obtienen buenos rendimientos utilizando iniciado
res peroxidicos capaces de abstraer hidrdgenos labiles, mientras que los azocompuestos -

no resultan suficientemente eficaces.



10

15

20

25

30

La microscopia dptica y microscopia electrénica ha demostrado que, cuando
se realiza la polimerizacidn de mondmeros vinilicos en presencia de caucho con agita-
cidn, el producto que se obtiene esta constituido morfolégicamente por una fase de par
ticulas de caucho dispersas en una matriz de polimero vinilico rigido. Las particulas de
caucho presentan en general formas mds o menos esféricas, con una distribucion de fama_
fios bastante estrecha, que contienen en su interior particulas de polimero rigido forman
do microfases rigidas dentro de la fase elastomérica.

Intimamente relacionado con la agitacién del sistema, estd el fenomeno llama
do de inversidn de fase, totalmente necesario para obtener un material uniforme con bue
nas propiedades, de tal manera que la estructura morfologica del polimero obtenido a con.
version total, esta determinada por la estructura del polimero en la fase emulsionada du-
rante un perfodo de reaccion relativamente breve que sigue a la inversién de fase. La -
inversidn de fase es un fendmeno dindmico que aparece cuando el volumen de la fase de
solucion de polimero vinilico en mondmero se iguala al volumen de la fase de solucidn
de caucho en mondmero vinilico. En ese momento, la fase de solucién de caucho en mo-
ndmero, pasa a ser la fase discreta en la que el mondmero vinilico migra hacia la super-
ficie, disminuyendo paulatinamente su volumen hasta que alecanza un tamafio minimo y
constante cuando la viscosidad de la fase de caucho es excesivamente elevada para que
exista difusion. El mondmero vinilico que permanece en la fase de caucho termina de -
polimerizar en su interior por no poder difundirse, formando asi pequefios microgeles en
el interior de la fase elastomérica, lo que hace que aumente la eficacia del caucho co-
mo reforzante.

. La velocidad a la que se produce la inversion de fase depende fundamentalmen
te de la viscosidad del medio de reaccion y, puesto que la viscosidad es muy elevada, fg:_
niendo en cuenta que la fase continua estd constituida inicialmente por una solucién de
caucho en mondmero, la velodidad de inversidn de fase es mucho més pequefia que la de
polimerizacion, por lo que la emulsidn solidificaria en la fase no invertida. La agitacion
incrementa la velocidad de inversion de fase ya que se produce un mayor ndmero de cho-
ques entre las particulas que constituyen la fase discreta y, por lo tanto, con una agita-
cion adecuada puede completarse la inversion de fase en un pequefio infervalo de conver
sion.

Una vez alcanzada la inversion de fase, la polimerizacidn puede completarse
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en masa © en suspension, siendo mas conveniente la técnica de suspensidn ya que la ma-
sa de reaccion alcanza viscosidades elevadas, lo que hace muy dificil una buena disipa.
cién del calor, ademés de que una temperatura elevada podria provocar un grado de en-
trecruzamiento indeseable.

La polimerizacion en suspensidn presenta fundamentalmente dos problemas: -
estabilidad del sistema y control y homogeneidad de tamatios de las perlas obtenidas. La
estabilidad de la suspension se mantiene a lo largo de la reaccidn por medio de agentes
de suspension cuya mision principal es evitar la formacion de aglomeraciones durante la
reaccion de polimerizacion. Para ello, el agente de suspensién debe mantener el medio
de reaccién con una viscosidad apropiada o bien, recubrir a las gotas de mondmero o de
prepolimero de una pequefia pelicula que actile como barrera protectora de coalescen-
cia. Los agentes de suspension comunmente empleados son de dos tipos: inorgénicos y or
ganicos. Los agentes de suspension de tipo inorganico, talco, bentonica, etc., son mas
baratos pero contaminan el material y generalmente requieren la adicion de pequefias -
cantidades de otras sustancias como fosfatos acidos o polifosfatos que promuevan la disper
sidn de este tipo de estabilizadores de suspension.

Los agentes de suspension organicos presentan la ventaja de que se necesitan
pequefias concentraciones para obtener una suspensidn estable. Los agentes de suspension
utilizados en este procedimiento son agentes organicos, obteniendose buenos resultados
con un copolimero de Gcido acrilico~acrilato de 2-etilhexilo. También da buenos resulta
dos hidroxietilcelulosa en proporciones adecuadas e incluso N-vinil pirrolidona.

El tamafio y homogeneidad de las perlas obtenidas depende de la geometria -
del reactor, del tipo de agitador, de la velocidad de agitacion y del tipo y concentra~
cion del agente de suspension utilizado.

Por las caracterfsticas del proceso es necesario tener un riguroso control de ~
temperatura, de ello depende parcialmente el que se obtengan productos uniformes con
estrecha distribucién de tamafios. _

Teniendo en cuenta estas consideraciones, en esta invencion se describe un -
procedimiento de obtencion de polimeros vinilicos injertados, mediante prepolimerizacion
en masa por via radical de una solucidn de caucho en mondmeros vinilicos hasta alcanzar
la inversion de fase, lo que depende del contenido en caucho, seguido de la polimeriza-

cidn en suspension del siruposo.

“
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Descripcion del procedimiento

En este procedimiento, la obtencion de polimeros vinilicos injertados en-matri_
ces elastomericas se realiza en dos etapas: una primera etapa de polimerizacién en masa
hasta conversiones que dependen del porcentaje de elastémero utilizado, con agitacién
turbulenta, y a continuacién una segunda etapa de polimerizacion en suspensién, en la
que la relacidn mondmero (o prepolimero): agua es de 1:2, utilizando como agentes de
suspension un copolimero de acido acrilico:acrilato de 2-etilhexilo e hidroxietilcelulosa.

En la primera etapa se utiliza como iniciador perdxido de lauroilo, mientras
que para la segunda se utiliza este mismo perdxido y perbenzoato de tercbutilo. Ambas
etapas se realizan de forma sincronizada en reactores provistos de agitador, condensador
de reflujo, termometro y boca de entrada de gas inerte, y a una temperatura de polime~-
rizacién constante para las dos etapas de 80 £ 22C, El tiempo de reaccidn oscila entre
6~7 horas dependiendo de la concentracidn de elastomero utilizada.

El procedimiento operatorio se compone de una primera etapa de disolucion

del caucho en mondmero vinilico, la etapa de prepolimerizacion en masa agitada y, fi-

nalmente, la etapa de polimerizacion en suspension. »

La disolucidn del caucho en mondmero vinilico puede realizarse en el mismo
reactor que la prepolimerizacion en masa o en un tanque adicional. En cualquier caso
se introduce en el reactor el mondmero sin necesidad de eliminar el inhibidor que confen
ga y a continuacion se agrega el caucho troceado; se consigue una buena disolucion ca~
lentando la mezcla a 502C. con agitacidn y corriente de nitrdgeno durante 4-6 horas sin
que por ello se produzca polimerizacion térmica u oxidacion de la matriz elastomérica.,

A continuacidn se eleva la temperatura del reactor hasta que alcance los 802C
y se le afiade una solucidn de perdxido de lauroilo preparada de tal forma que la concen
tracién total de iniciador sea de 10 gramos por litro de mondmero independientemente de
la concentracion de caucho utilizada. La velocidad de agitacién, fundamental en esta ~
etapa, depende de la capacidad del reactor y es inversamente proporcional al didmetro
del mismo. En estas condiciones el tiempo necesario para alcanzar la inversion de fase es
de 35-40 minutos para concentraciones de caucho hasta un 5% en peso con respecto al
mondmero, y de 40-50 minutos para concentraciones de caucho entre 5-10% en peso con
respecto al mondmero vinilico utilizado. El tiempo de reaccién para esta etapa de prepo

limerizacion puede fijarse en 70 minutos para las reacciones realizados hasta con un 5%
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de caucho y de 90 minutos para las que llevan hasta un 10% de caucho, En todos los ca~
sos, se alcanza en estos periodos de tiempo enfre un 30 y un 40% de conversion que es
suficiente para que se produzca la inversion de fase completa y haya disminuido hasta va.
lores practicamente constante el tamafio de los dominios discretos de solucion de caucho
en el mondmero vinilico. Ademas, para estas conversiones la viscosidad del medio de -
reaccion es la adecuada para conseguir una suspensidn estable y con un tamatio de gotas
homogéneo; mayores tiempos de reaccién en masa, y por lo tanto mayor conversién, pro-
vocan un aumento de viscosidad que perjudica apreciablemente la eficacia del proceso,
pudiendo ademds producirse sobrecalentamientos y aceleracién de la masa de reaccion.

Al finalizar el periodo de prepolimerizacion en masa agitada se agrega nueva
mente una parte de una solucion de peroxido de lauroilo y perbenzoato de terchutilo en
mondmero vinilico con concentraciones con respecto a la cantidad total de mondmero de
5 gramos de perdxido de lauroilo y 5 gramos de perbenzoato de tercbutilo por litro de mo
némero.

A continuacion se efectia el trasvase del prepolimero al reactor de polimeriza
cidn en suspensidn, operacion sencilla si ambos reactores se encuentran a diferente altura,
cayendo el siruposo sobre el medio de suspension previamente preparado formado por dos
partes de agua desionizada con respecto a la cantidad total de mondmero a la que se ha
afiadido disuelfo en una pequefia cantidad de agua el agente de suspension. La concentra
cidn de agente de suspensién varfa relativamente poco con el contenido en caucho del
prepolimero, siendo de 4 grames por litro de mondmero para soluciones que contengan =
hasta un 5% de caucho y de 5 gramos por litro de mondmero para las que contengan hasta
un 10% de caucho si se emplea como agente de suspension hidroxietilcelulosa y de 5a 6
gramos por litro de mondmero del copolimero de dcido acrilico: acrilato de 2-etilhexilo.

La velocidad de agitacion depende, como en la etapa anterior, de la capaci-
dad del reactor, siendo inversamente proporcional al diGmetro del reactor para agitadores
de un mismo tipo. La.temperatura se sigue manteniendo constante a 80 & 22C. durante
4 horas y 30 minutos a 5 horas, dependiendo del contenido en elastomero.

Finalizada la reaccion, se descarga el reactor lavandose las perlas con un fuer
te chorro de agua, cenirifugando y secando en lecho fluidizado.

Con el fin de dar una descripcion mds detallada del procedimiento, y para que

pueda ser mds facilmente comprendido el objeto de esta patente, damos a continuacion
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algunos ejemplos con fines exclusivamente ilustrativos, en los que se utilizd como moné=
mero vinilico el estireno, siendo posible emplear otros monémeros tales como metacrila-
to de metilo o acetato de vinilo y como elastomero polibutadieno.
Ejemplo 1

En un reactor de vidrio de 2 litros de capacidad provisto de agitador, conden-
sador de reflujo, termémetro y boca de entrada de gas inerte, se introducen 1300 c.c.
de estireno comercial sin necesidad de eliminar el inhibidor y se agregan a continuacion
68 gramos de caucho troceado cuyo peso molecular aproximado en Mn =150.000, que -
tiene un contenido en gel inferior al 1% y un 80% de estructuras 1,4 cis, 14% de estruc.
turas 1,4 trans y 6% de estructuras 1,2y 3,4 vinil

La mezcla se mantiene durante 4 horas a 502C con agitacion y corriente de -
nitrogeno obteniendose una solucidn clara y transparente que no contiene poliestireno.

A continuacién se eleva la temperatura del reactor'a 807 22C y se agrega -

" una solucidn de 15 gramos de perdxido de Iduroilo en 100 c.c. de estireno. La velocidad

de agifuéién en esta etapa se mantiene constante. Al cabo de 38-40 minutos se observa
una alteracion del comportamiento reoldgico de la solucién viscosa, desapareciendo el
efecto Weissemberg como consecuencia de haberse producido la inversian de fase. A fos
70 minutos de reaccion se agrega al medio de reaccion una solucion de 7,5 gramos de -
peréxido de lauroilo y 7,5 gramos de perbenzoato de tercbutilo disueltos en 100 c.c. de

estireno. El prepolimero se adiciona inmediatamente a un reactor de 5 litros provisto de

“agitador, condensador de reflujo, termometro y boca de entrada de gas inerte, que con-.

N - . . L) e
tiene una solucion de 6 gramos de hidroxietil celulosa y 4 gramos de copolimero de aci-~

do acrilico:acrilato de 2-etilhexilo en 3.000 c.c. de agua desionizada.
\ A las 4 horas y 30 minutos de reaccion puede descargarse el reactor, cbtenien
dose perlas de poliestireno de medio impacto perfectamente ésféricas, con excelente bri_
llo y tamafios de 1-2 mm de didmetro y con un contenido en gel inferior del 1%.

E'|emE|o 2

En un reactor de vidrio de 60 litros de capacidad provisto de agitador, conden

sador de reflujo, termdmetro y boca de entrada de gas inerte, se introducen 24 litros de
estireno comercial sin necesidad de eliminar el inhibidor y se agregan a continuacién -
1359 grames de caucho troceado cuyas caracteristicas se describen en el ejemplo 1. La

mezcla se mantiené durante 4 horas a 502C con corriente de nitrogeno y agitacion, obte
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niendose una solucidn clara y fransparente que no contiene poliestireno.

A continuacion se eleva la temperatura del reactor a 80 + 2ec y se agrega
una solucion de 300 gramos de perdxido de lauroilo disueltos en 3 litros de estireno.
Aproximadamente a los 40 minutos de reaccion se observa una alteracién del comporta- '
miento reologico de la solucion, andloga a la descrita en el ejemplo 1, lo que indica
que se ha producido la inversién de fase. A los 70 minutos de reaccidn se agrega una so
lucion de 150 gramos de perdxido de lauroilo y 150 gramos de perbenzoato de tercbutilo
disueltos en 3 litros de estireno, se homogeiniza la masa de reaccion y a continuacion
se adiciona el polimero a un reactor de 118 litros de capacidad, provisto de agitador,
condensador de reflujo, termdmetro y entrada de gas inerte que contiene 60 litros de -~
agua desionizada con 110 gramos de hidroxietilcelulosa y 90 gramos de copolimero de -
acido acrilico:acrilato de 2-etilhexilo. A las 4 horas y 30 minutos de reaccion puede -
descargarse el reactor. Las perlas de poliestireno de medio impacto después de lavado,
centrifugado y secado, presentan un excelente brillo y tamafios de 1-2 mm. de diametro
con un contenido en gel inferior al 1%.

Ejemplo 3

El reactor de 2 litres de capacidad descrito en el ejemplo 1 se carga con 1300
c.c. de estireno comercial y se agregan 136 gramos de caucho troceado cuyas caracte-
risticas se describen en el ejemplo 1.

La mezcla se mantiene durante 6 horas a 502C con agitacion y corriente de -
nitrégeno obteniendose una disolucidn clata y transparente que no contiene poliestireno.
A continuacion se eleva la temperatura del reactor a 80 *aec y s€ agrega una solucion
de 15 gramos de perdxido de lauroilo en 100 c.c. Al cabo de 45-46 minutos de reaccidn
se observa una alteracion del comportamiento reoldgico de la solucion, andloga a la -
descrita en el ejemplo 1, lo que indica que se ha producido la inversion de fase.

A los 90 minutos de reaccidn se agrega una solucion de 150 gramos de perdxi_
do de lauroilo y 150 gramos de perbenzoato de tercbutilo disueltos en 3 litros de estire~
no, se homogeiniza la masa de reaccion y a continuacion se adiciona inmediatamente al
reactor de 5 litros de capacidad descrito en el ejemplo 1, que contiene 3000 c.c. de -
agua desionizada en el que estan disueltos 7 gramos de hidroxietilcelulosa y 5 gramos de
copolimero de dcido acrilico: acrilato de 2-etilhexilo. .

A las 5 horas de reaccion puede descargarse el reactor, Las perlas de poliesti
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- 10 -

reno de alto impacto obtenidas, después de lavade, centrifugado y secado, presentan un
excelente brillo y tamafios de 1-2 mm. de didmetro con un contenido en gel inferior al
1%.

Ejemplo 4

El reactor de 60 litros de capacidad descrito en el ejemplo 2 se carga con =
24 litros de estireno comercial y se agregan 2718 gramos de caucho troceado cuyas carac
teristicas se describen en el efemplo 1. La mezcla se mantiene durante 6 horas a 502C
con agitacidn y corriente de nitrdgeno, obteniendo una solucidn clara y transparente que
no contiene poliestireno. A contfinuacion se eleva. la temperatura del reactor a 80 % 22C
y se agrega una solucion de 300 gramos de perdxido de lauroilo disueltos en 3 litros de
estireno.

Aproximadamente a los 48 minutos de reaccidn se observa una alteracion del
comportamiento reoldgico de la solucion andloga a la descrita en el ejemplo 1, lo que
indica que se ha producido la inversion de fase. A los 70 minutos de reaccion se agrega
una solucion de 150 gramos de perdxido de lauroilo y 150 gramoes de perbenzoato de terc-
butilo disueltos en 3 litros de estireno, se homogeiniza la masa de reaccion y a continua~
cion el prepolimero se adiciona a un reactor de 118 litros de capacidad, andlogo al uti-
lizado en el ejemplo 2, que contiene 60 litros de agua desionizada con 135 gramos de
hidroxietil celulosa y 100 gramos de copolimero de acido acrilico:acrilato de 2-etilhexi-
lo. A las 5 horas de reaccidn, puede descargarse el reactor. Las perlas de poliestireno -
de alto impacto obtenidas, después de lavado, centrifugado y secado, presentan excelen

te brillo y tamafios de 1-2 mm. de diametro con un contenido en gel inferior al 1%,

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencidn la propiedad y explofacion ~
exclusiva de:

1) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS VINILICOS
INJERTADOS EN MATRICES ELASTOMERICAS", que contienen entre 1y 10% en peso
de caucho, caracterizado por el empleo de una solucion prepolimerizada de caucho en
monémero vinilico, obtenido en masa con ag'if;:ci on y una relacién mondmero vinilico:

agua de 1:2, utilizando como agentes de suspension hidroxietilcelulosa y un copolimero
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de'c':cido acrilico:acrilato de 2-etilhexilo, con concentraciones de hasta 5 gramos de hi
droxietilcelulosa y 6 gramos de copolimero de acido acrilico:acrilato de 2-etilhexilo,
por litro de mondmero; utilizando como iniciadores perdxido de lauroilo para la prepara.
cién del prepolfmero en masa agitada con una concentracién hasta de 10 gramos por litro
de mondmero (para soluciones que contienen hasta un 10% de caucho) y perdxido de lau~
roilo y perbenzoato de tercbutilo en concentraciones de 5 gramos por litro respectivamen
te para la polimerizaciéln en suspension. '

La temperatura de reaccién es de 80 22C durante fodo el proceso y el tiempo
de reaccidn total es de 6 horas para preparados hasta con un 10% en peso de caucho,

2) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS VINILICOS
INJERTADOS EN MATRICES ELASTOMERICAS", tal y como se describe en el cuerpo de

esta memoria y reivindicaciones que consta de 11 paginas eseritas por una sola cara.

o

i



	Bibliographic data
	Description
	Claims



