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"Procedimiento de polimerizacidn".

eggxhdkndw MONSANTO CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericana, re-
sidente en 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis,
Missouri, Estados Unidos de América.

- Eesta invencién se relaciona con la polimeriza-
cidn de monémeros de tipo estireno y mas particularmen-
te con el uso de un nuevo catalizador en la polimeriza-
cidn de tales mondmeros.

5. Bs sebido que los mondmeros de tipo estireno
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pueden polimerizarse térmica o catalf-f. § ge&ara pre-
parar polfmeros dotados de pesos moleculares y conteni-
dos de mondmeros residusles que varfan con ciertos pa-
rémetros de la reaccidn, por ejemplo la concemtracidn
de catalizador, al tiempo y temperatura de la reaccién,
etc. Bs sabddo también que el producto tiene normalmen-
te un contenido de mondmero residual indesesblemente
elevado ouando los pardmetros de un procedimiento de
polimerigacién de masa se controlan de menera que se
prepare un polistirenoc de grado moldesble, es decir un
polistireno que tenga un peso molecular medio Staudin-
ger del orden de 40.000 a 100.000 aproximadamente.

Como se muestra en la patente estadounidense
ne 2,675.362, el polistireno de grado moldeable pro-
visto de un contenido de mondmero residual tan bajo
como del 0,35 al 0,5% puede obtenerse mediante una
técnica de polimerizacién de mesa cuando se emplea un
4cido alcanoico que contenga de 12 a 20 &tomos de car-
bono como catalizador de polimerizacién, en lugar o
adends de un catalizador peroxilo convencional, Aunqgue
este procedimiento representa uns mejora sobre los pro-
cedimientos de polimerizacién de masa gue utilizan sé-
lamente catalizadores peroxilos convencionales, presen-
ta ciertas desventajas, concretamente (1) el uso de
los catalizadores de #cido alcanoico conduce a la de-
coloracidn del producto y (2) independientemente de
las concentraciones con que se empleen los &cidos al-
canoicos y cualesquiera cocatalizadores peroxilos con-
vencionales, ¢l procedimiento no permite la formacidn

de productos que posean contenidos de monémero resi-
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dual inferior al 0,35-0,5%. Ser{a evidentemente de-
seable encontrer un catalizador que, como los Acidos

alcanoicos, causase una reducc{én en el contenido nor-
mal de mondmero residual de un polistireno de grado
moldeable preparado mediante una técnica de polimeri- .
zadi6n de masa, pero gue, a diferencia de los Acidos
alcanoicos, permitiese reducciones mayores adn en el
contenido de mondmero residual a obtener y no conduje-
se a la decoloracidn del producto.

Un objeto de la invencidn es el de proporcio-
nar un nuevo procedimiento de polimerizacidn de mond-
meros de tipo estireno, i

Otro objeto es la provisién de un procedimien-
to de polimerizacién de tipo estireno en presencia de
un nuevo catalizador.

' Otro objeto es la provisién de un procedimiens
to de polimerizacidn de masa de mondmeros de tipo es-
tireno a polimeros moldeables que contengsn una can-
tidad mfnima de monémero residusl.

Estos y otros objetos se consiguen polimeri-
zando un material polimerizable que incluya un hidro-~
carburo aromftico monovinilo y/o un hidrocarburo aro-
mético monovinilo ar-halogenado en presencia de un ca-
talizador que incluya t-butilperoxitrimetilsilano,dis-
crecionalmente en conjuncidn con un catalizador pero-
xilo convencional gue tenga una media vida de 10 a
15.000 horas sproximadamente, en benceno a 1004C. la
polimerizacién se realiza a 180-2208C durante la eta-
pa final de la reaccidn y, cuando se desea un polfime-
ro moldeable y polimerizedo de una masa, con un con-
tenido m{nimo de mondmeroc residual, se conduce la po-
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limerizaciln en un ciclo tiempo-temperaturs especffi~
co, tal como mas adelante se define,

Los siguientes ejemplos se ofrecen pars ilus-
trar la invencidn y no pretenden ser wna limitacién
de la misma. En las reacciones descritas en estos ejem-
plos, (1) las cantidades mencionadas lo son en peso
salvo indicacién en contrario, (2) los mondmeros aro-
méticos monovinilos empleados como materiales inicia-
les son mondmeros comercialmente suministrados que
contienen del 0,001 al 0,0015% de catecol t-butilico
y cantidades variables de las impurezas normalmente
presentes en los mondmeros de tipo estireno comércial-
mente suministrados, y (3) se polimerigzan partes alf-
cuotas de la misma muestra monémera en cuslquier se-
rie de reacciones propuestas para una directa compa-
racién de los resultados. ‘

EJEMELO %
Control
Disuelvase 0,04 parte de perdxido di-t-buti-
lico en 100 partes de estireno. Plrguese el recipien-
te de reacciln con nitrdgeno y caliéntese a 908C du-
rante 20 horas para convertir aproximadamente un 30%
del estireno a polimero. Elévese luego gradualmente
la temperatura de reaccidén a 1908C durante un perio-
do de 4,75 horas y manténgase la temperatura a 1908C
durarte 4 horas més. Bl producto tiene un peso mole-
cular medio Staudinger del orden de 40,000 a 80.000
y un contenido de mondmero residusl del 1,13%.
EJEMPLO II ‘
Preparénse 2 productos repitiendo el ejemplo
I, con la excepcién de emplear, respectivamente,0,0@
y 0,08 partes de t-butilperoxitrimetileilano en lugar
de la 0,04 parte de perdxido di-t-butf{lico. Los pro-
ductos tienen pesos moleculares medios Staudinger del
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oxrden de 40,000 a 80.000 y respectivos cgzégifglégde
nonémero residual del 0,53 y 0,11%,
EJEMPIO III

Prepirense 4 productos repitiendo el ejemplo I, con la
excepcién de disolver también, respectivamente, 0,001;
0,005; 0,01 y 0,02 partes de t~butilperoxitrimetilsi-
lano en el mondmero. Los productos tienen pesos mole-
culares medios Staudinger del orden de 40,000 a 80,000
y contenidos respectivos de monémero residual del 0,69;
0,42; 0,09 y 0,03%.

Como se.demuestra en los anteriores ejemplos,

‘el uso de t-butilperoxitrimetilsilano solo o en com=

binacidn con un catalizedor peroxilo convencional en
un procedimiento de polimerizacidn utilizando una tem-
peratura final del orden de 180 a 2208C, permite ls
formacidn de polimeros moldeables dotados de inferio-
res contenidos de mondmero residual con relacién a los
polimeros moldeables preparados en presencia de un ca-
talizador peroxilo convencionel, sin requerir le pre-
pencia de un &cido alcenoico decolorante. Se observan
resultados simileres cuando se repiten los ejemplos 1
a 3, salvo que: (1) el ciclo tiempo~temperatura em-
pleado pare la reaccién es (a) de 24 horas a 908C, se-
guido de 3,5 horas & 90-1858C, seguido de 1 hore a
185¢C, (b) 24 horas a 908C, seguido de 6,25 horas a
90-1858C, seguido de 1,5 horas a 1858C, o (¢) 12 ho-
res a 110-90£C, seguido de 4,5 horas a 90-190£C, se-
guido de 3 horas a 1908C, o (2) las 100 partes de es-
tireno se sustituyen con 100 partes de pecloroestireno,’
100 partes de una mezcla de o-, m=- y p-metilestirenos,
una mezcla de 85 partes de estireno y 15 partes de
acrilonitrilo, una mezcla de 80 partes de estireno y
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20 partes de metacrilato metflico, una mezcla de
75 partes de estireno y 25 partes de alfa-metiles-
tireno, o una solucidn de 10 partes de un copoli-
mero de butadieno-estireno eldstico (75:25) en 100
partes de estireno.

En el procedimiento de la invencidn, se po=-
limeriza un material polimerizable que incluya un
hidrocarburo aromitico monovinilo y/o un hidrocar-
buro aromético monovinilo ar-halogenado, en pre=-
sencia de una centidad catalftica de t-butilpero-
xitrimetilsilano, disorecionalmente en conjuncién
con un catalizador peroxilo convencional que tenga
ung media vida de 10 a 15.000 horas aproximadamen-
te en benceno a 1l00RC.

Como quiera que, sunque el catalizador sea
de particular utilidad en la preperacién de polf-
meros moldeables mediante un procedimiento de ma-
sa, puede tambi&n usarse en la preparacién de po-
1f{meros que tengen pesos moleculares superiores o
inferiores a los de los polfimeros moldesbles, la
concentracidn de t-butilperoxitrimetilsilano en la
mezcla de reaccién varia con el particular produc-
to deseado. Ordinariamente, la mezcla de reaccidn
contiene aproximadamente del 0,001 al 0,1% del si-
lano, basado en el pesc de materiasl polimerizable.
Las concentraciones inferiores de silano, por ejem-
plo del 0,001 al 0,02% eproximademente, se emplean
generalmente cuando se utiliza un cocatalizador;
las concentraciones superiores de silano, por ejem-
plo del 0,04 al 0,1% aproximadamente, se emplean
ordinariamente cuando no se¢ utiliza ningﬁn cocata~-
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- Bl componenete discrecional del catalizador
puéde ser cualquier compuesto peroxilo soluble en
mondmero que tenga una medis vida de 10, a 15.000
horas en bénceno a 1008C. Los compuestos peroxilos
utilizables incluyen, por ejemplo, peroxido de hi-
drégeno, diperftalato di-t-butflico, peracetato t-
butf{lico, perbenzoato t-butflico, perdxido de di-
cumilo, perdxido di-t-butflico, 2,5-dimetil=2,5-di-
(t=-butilperoxi)exano; 2,5-dimetil-2,5-di{t-butil-
peroxiexina-3; hidroperdxido t-but{lico; hidrope-
réxido cuménico; hidroper8xido de p-metano; hidro-
perdxido de ciclopentano; hidroper8xido de diiso-
propilbenceno; hidroperdxido de p-t-butilcumeno;
hidroperéxido de pinano; 2,5-dihidroperdxido de
2y5=dimetilexano, etc., y mezclas de ellos.

La mezcla de reaccidn puede contener hasta
un 0,1% del compuesto peroxilo, basado en el peso
de material polimerigable. Este componente discre-
cionel puede resultar deseable cuando ha de reali-
zarse una centidad sustancial de polimerizacién a
temperaturas a las que tales compuestos peroxilos
son eficaces, por ejemplo cuando el procedimiento
utiliza el ciclo de tiempo temperstura que mas a-
delante se define como el ciclo a emplear en un
procedimiento de masa, cuando el producto ha de ser
un polimero moldeable que contengs una cantidad m{-
nime de mondmerc residual. Cuasndo se incluye como
componente'catalizador, el compuesto peroxilo se
emplea ordinarismente en concentraciones del 0,01
al 0,1% y preferiblemente del 0,01 al 0,05%.
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El catalizador de la invencidn se emplea en
la polimerizacidn de materiales polimerizables que
incluyen un hidrocarburo aromftico monovinilo y/o un
hidrocarburo aromftico monovinilo ar-halogenado, por
ejemplo estireno; naftaleno vinflico; ar-alquilesti-
renos, tales como ¢0-, m~ y p-metilestirenos, ar-etil-
estirenoé,.etc.;_ar-haloestirenos, tales como 0-clo-

p—

roestireno, p-bromoestireno, 2-cloro-4-metilestireno,
etc.; y mezclas de ellos. E1 monfmero ardmatico mono-
vinilo puede constituir el dnico componenete del ma-
terial poiimerizable 0 puede estar en mezcla con cane-
tidades menores de uno & mas mpn@meros copolimeriza-
bles, tales como acrilonitrilo; metacrilonitrilo; un
metacrilato alquflico, por ejemplo los metacrilatos

met{lico-et{lico, propflico y but{lico; los corres-

_ pondientes acrilatos alquflicos; sifa-alquilestire-

nos, por ejemplo alfa~-metilestirenc, alfa-estilesti-
reno, alfa-metil-p-metilestireno, etc.

Cuando se desee, el material polimerizable
puede tener un polimeré 1,3-dieno conjugado eldsti-
co (por ejemplo, caucho natural, polibutadieno, po-
liisopreno, copolimerocs de butadieno y/o isoprenc
con menores cantidades de comondmerocs teles como es-
tireno, smcrilonitrilo, metacrilato metilico, ete.)

‘disuelto en 61, ordinariamente en concentraciones

del 1 al 25%, basado en el peso de material polime-
rizable. Asimismo, la mezcla de reaccidn puede con-
tener otros ingredientes discrecionales, por ejemplo
plastificadores, estabilizadores, lubricantes tales
como aceites minerales, &cidos grasos, ésteres de
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4cidos grasos, y otros aditivos lubricantes convencio-
nales, etc. o

El procedimiento de la invencidn se lleva a
cebo a 180-2208C y preferiblemente a 180-2008C, du=
rente la etapa final de la reaccidn. Antes de esta
etapa final, la resccidn puede conducirse bajo cua-
lesquiera condiciones adecuadas a la técnica empleada
(por ejemplo uns técnica de mesa, suspensidn, por car-
gas o continua) y el tipofde producto deseado. Asi,
el procedimiento puede conducirse a 180-2208C a todo
lo largo de la reaccidn, cuando se desee un producto
de peso moleculer comparativamente bajo, en tanto que
se mantendrén temperaturas inferiores, por ejemplo de
90¢C, durante el tiempo que resulte préctico cuando
se desee un producto de superior peso molecular. Ne-
turslmente, seronocen ya bien en el arte métodos pa-
ra veriar las condiciones de polimerizacifn a fin de
obtener un tipo particular de producto. Como fécilmen-
te se comprenderd, el tiempo en que la temperatura de
reaccidn debe elevarse a la tenperatura final variard
con las condiciones que hayan sido empleadas durante
las primeras etapas de la reaccidn, puesto que algu-
nas de estas condicilones conducen normalmente a supe-
riores grados de conversidn que otras. Ordinariamente,
la temperatura final o de acabado de 180-2208C se uti-
lizard por lo menos durante la etepa de la reaccién
posterior a la conversidn del 98% de mondmero a polf-
mero.,

Una preferida versién de la invencidn es el
uso de t-butilperoxitrimetilsilano, solo o conjunta=-
mente con un catalizador peroxilo convencional, en la
poliﬁerizaciSn de masa de mondmeros de tipo estireno a
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polfmeros moldeables que tengan @ @r@e@d‘bﬂ @nimo

de mondmero residual. 4 fin de que Ql producto de
este procedimiento de masa presente las deseadas pro-
piedades, deberf emplearse un ciclo de tiempo-tempe-
5o rature bastante espec{fico. En la primera etapa de la
reacciln, la polimerizacidn se conduce a 75-1258C du-

- rante 6 a 24 horas aproximadamente, hasta que se ha
convertido del 15 al 45% del monémero a polfmero; en
la segunda etapa, la temperatura de reaccidn se ele-

10, va gradualmente desde 75-95 a 180-2008C dursnte un pe-
riodo de unas 3 & 7 horas; en la etapa final, le tem-
peratura de reaccién se mantiene a 180-2008C durante
0,5-5 horas aproximadamente.

le menera de manipular la temperatura de reac-

15; cifn durante la primera etapa de la misma, a fin de que

2 ' sea del orden de 75 a 952C durante el comienzo-de la

. segunda etapa de la reaccidn, no es crftica; por ejem-

plo, una temperatura iniclel de 100 a 125¢C aproxima-

‘ . damente, puede descenderse gradualménte a 75-958C du-

20. rante la primera etapa de la reaccidn o bien mantenerse

la temperatura a 75-958C durante tode la primera etapa -
de la reaccidén, etc. De acuerdo con una versién parti-
cularmente preferide de la invencidn, se calienta ini-
cialmente la mezcla de reaccidn a 105-115¢C y se men-

25 tiene a una temperatura gradualmente descendida hasta

unos 90#C, hasta que se obtiene del 25 al 45% aproxi-
nadamente de conversidn a polfmero, después de lo cual
se eleve gradualmente la temperatura a 180-200¢C duran-
te un periodo de unas 3 a 7 horas y luego £¢ mantiene
30. en este dltimo velor durante 2 2 5 horas gproximadamente
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Jpara completar la reaccidn. Tembidn se obtiene resul-
tados especialmente buenos calentando inicialmente la
mezcla de reaccin a 908C hasta una conversidn del 25
al 35% aproximedamente, calentando luego a una tempe-
ratura gradualmente elevada hasta 180-2008C durante
un periodo de unas 4 a 5 horas y calentando finalmen-
te & 180-2008C durante 2 & 4 horas.

Aungue tambidn generalmente $til como nuevo
método catalitico de polimerizacibn de monSmeros de
tipo estireno, la presente invencidn es perticular-
mente ventajose en el sentido de que permite la for-
macifn, mediante un procedimiento de mesa, de mate-
riales de tipo polistireno moldeables que tengan con-
‘tenidos de mondmero residual tan bajog o incluso in-
feriores a los contenidos de mondmero residual de po-
1{meros comparables obtenidos mediante el uso de ca-
talizadores de f&cidos alcamoicos. Los productos tie-
nen mejor color que los polfmeros preparados en pre-
sencia de Acidos alcanoicos, y el reducido contenido
de mondmero residual mejora sus propiedades fisicas
y moldeables.

BEs evidente la posibilided de efectuar mu¥
chas variaciones en los productos y procedimientos
anteriormente expuestos sin apartarse del espiritu
y &mbito de la invencidn.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de reeslizar en la préc-
tica debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificaw-
ciones de detalle en cusnto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento



5

10.

5.

20.

25.

30.

12 -

gorresponde 8 una solicitud de patente presentads en
Estados Unidos con fecha y nimero siguientes: 18 de
febrero de 1.963, Serie ne 259.386, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los convenios
internacionales en vigor y siendo lo gue constituye
la esencia del referido invento y por lo que se soli-
cita Patente de Invencidn por 20 safios en Espafia.
"Procedimiento de polimerizacién"; caracterizédndose
por lo siguientes

1.- Procedimiento de polimerizacidn caracte-
rizedo por comprender la disolucidn de una centidad
catalftica de t-butilperozitrimetilsilanoc en un me-
terial polimerizable que comprende un mondmero aro-
nitico monovinilo del grupo consistente en un hidro-
carburo aromd¥ico monovinilo, un hidrocarburo aromi-
tico monovinilo ar-halogenado y mezclas de ellos, ¥
calentamiento para polimerizar el material polimeri-
zable, conduciéndose dicho procedimiento a 180=-2206C
durante la etapa final de la reaccidn.

2.~ Procedimiento de polimerizaciln de masa,
caracterizado por comprender (1) la disolucidn de una
centidad catalftica de t-butilperoxitrimetilsilano
en un material polimerizeble que comprende un mond-
mero aromitico monovinilo del grupo consistente en
un hidrocarburo aromftico monovinilo, un hidrocarbu-

‘ro aromdtico ar-halogenado monovinilo, y mezclas de

ellbs, (2) el calentamiento del material polimeriza-
ble a 75=-1254C hasta que se obtenga una conversién
del 15 al 45% a polfmero, reguldndose la temperatu-
ra de tal manera que sea del orden de 75 a 95¢C
cuando se obtiene esta conversidn; (3) la elevacidn
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gradual de ls temperatura de reaccién a 180-2002C du-
rante un perfodo de unas 3 a 7 horas; y (4) el man-
tenimiento de la temperatura de re&qeién a 180-2000¢
durante 0;5 a 5 horas aproximadamente.

3o~ Procediniento segﬁm.la reivindicacién 2, oca-
racterizado porgue el material polimerizable es estireno.

4.~ Procedimiento segln la reivindicacién 2, cae

"racterizado porque el material polimerizeble es unma

mezcla de estireno y alfa-metilestireno.

5.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2,ca-
racterizade pbrque el material polimerizable es una |
mezele de estireno y gcrilonﬁtriio.

6.— Procedimiento segin la reivindicaoién.z; ca-
racterizado porque el material polimerizable es una
mezela de estireno y metacrilato metflico.

7.~ Procedimiento segin la reivindioaci6n.2; ca~
racterizado porque el material polimerizable contiene-
un polimero 1;3—dieno eléstico condugado disuelto.

8.- Procedimiento segin la reivindicaci6n,2;ca-
racterizado porque se disuelve aproximadamente Qs 0;00&
a 0,1 parte en peso de t-butilperoxiirimetilsilane en
100 partes en peso del material polimerizable.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacibén 2; ca-
racterizado porque se disuelven aproximadamente de
0;001 a 0;02 partes en peso de t-btmtilperoxitrimetil-
gilano y aproximademente de 0,01 & 0;1 parte en peso
dé un compuesio peroxi que tiene una media vida de 10
a 15.960 horas en benceno a 1002C, en 100 partes en
peso del material polimerizable.

10.- Procedimiento de polimerizacién de masa
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caracterizado por comprender (I) la disolucién de
0,001 a 0,1 parte aproximadamente en peso de t-butil-
reroxitrimetilsilano y de O a 0,1 parte en peso de
perbxido di-t-Butflico en 100 partes en peso de es-
tirenoy (2) el-caleutamienmo del mombmero a 105-115¢
€ y ulterior descenso gradual de la temperatura a
902C aproximadamente para obtener umna conversidén del
25 al 45% & polimero; (3) la gradual elevacibn de la .
temperatura a 180-2002C durante un.perioﬁo de unss
3 a 7 horas; y (4) el mantenimiento de la tempera-
tura de reaccién a 180-20092C durente 2 a 5 horas,
1l.- Procedimiento de polimerigacibn tal y
como queda descrito sﬁbstancialmente en la presen-
te Memoria,

Esta lemoria consta de 14 hojas escritas a

méguina por una Bold cara.
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