
PATENTE DE INVENCION
Your Case No. 32^93/3-468^

§6399

"Procedimiento de polimerización".

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

Esta invención se relaciona con la polimeriza­
ción de monómeros de tipo estireno y mas particularmen­
te con el uso de un nuevo catalizador en la polimeriza^- 
ción de tales monómeros.

Es sabido que los monómeros de tipo estireno5



parar polímeros dotados de pesos moleculares y conteni­
dos de monómeros residuales que varían con ciertos pa­
rámetros de la reacción, por ejemplo la concentración

5. de catalizador, al tiempo y temperatura de la reacción,
etc. Es sabido también que el producto tiene normalmen­
te un contenido de monómero residual indeseablemente 
elevado cuando los parámetros de un procedimiento de 
polimerización de masa se controlan de manera que se 

10. prepare un polistireno de grado moldeable, 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 
ns 2.675.362, el polistireno de grado moldeable pro- 

15. visto de un contenido de monómero residual tan bajo
como del 0,35 al 0,5% puede obtenerse mediante una 
técnica de polimerización de masa cuando se emplea un 
ácido alcanoico que contenga de 12 a 20 átomos de car­
bono como catalizador de polimerización, en lugar o 

20. además de un catalizador peroxilo convencional. Aunque
este procedimiento representa una mejora sobre los pro­
cedimientos de polimerización de masa que utilizan so­
lamente catalizadores peroxilos convencionales, presen­
ta ciertas desventajas, concretamente (l) el use de 

25. los catalizadores de ácido alcanoico conduce a la de­
coloración del producto y (2) independientemente de 
las concentraciones con que se empleen los ácidos al- 
canoicos y cualesquiera cocatalizadores peroxilos con­
vencionales , el procedimiento no permite la formación 

30. de productos que posean contenidos de monómero resi-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

dual inferior al 0,35-0,5%. Seria evidentemente de­
seable encontrar un catalizador que, como los ácidos 
alcanoicos, causase una reducción en el contenido nor­
mal de monómero residual de un polistireno de grado 
moldeable preparado mediante una tócnica de polimeri­
zación de masa, pero que, a diferencia de los ácidos 
alcanoicos, permitiese reducciones mayores adn en el 
contenido de monómero residual a obtener y no condujer 
se a la decoloración del producto.

Un objeto de la invención es el de proporcio­
nar un nuevo procedimiento de polimerización de monó- 
meros de tipo estireno.

Otro objeto es la provisión de un procedimien­
to de polimerización de tipo estireno en presencia de 
un nuevo catalizador.

Otro objeto es la provisión de un procedimien­
to de polimerización de masa de monómeroe de tipo es­
tireno a polímeros moldeables que contengan una can­
tidad mínima de monómero residual.

Estos y otros objetos se consiguen polimeri- 
zando un material polimerizable que incluya un hidro­
carburo aromático monovinilo y/o un hidrocarburo aro­
mático monovinilo ar-halogenado en presencia de un ca­
talizador que incluya t-butilperoxitrimetilsilano,dis­
crecionalmente en conjunción con un catalizador pero- 
xilo convencional que tenga una media vida de 10 a 
15.000 horas aproximadamente, en benceno a 100&C. La 
polimerización se realiza a 180-2206C durante la eta­
pa final de la reacción y, cuando se desea un políme­
ro moldeable y polimerizado de una masa, con un con­
tenido mínimo de monómero residual, se conduce la po-
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limerizaciÓn en un ciclo tiempo-temperatura especifi­
co, tal como mas adelante se define.

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilus­
trar la invención y no pretenden ser una limitación 
de la misma. En las reacciones descritas en estos ejem­
plos, (1) las cantidades mencionadas lo son en peso 
salvo indicación en contrario, (2) los monómeros aro­
máticos monovinilos empleados como materiales inicia­
les son monómeros comercialmente suministrados que 
contienen del 0,001 al 0,0015% de catecol t-butilico 
y cantidades variables de las impurezas normalmente 
presentes en los monómeros de tipo estireno comercial­
mente suministrados, y (3) se polimerizan partes alí­
cuotas de la misma muestra monómera en cualquier se­
rie de reacciones propuestas para una directa compa­
ración de los resultados.

EJEMPLO I 
(Control)

Disuélvase 0,04 parte de peróxido di-t-buti- 
lico en 100 partes de estireno. Párguese el recipien­
te de reacción con nitrógeno y caliéntese a 904C du­
rante 20 horas para convertir aproximadamente un 30% 
del estireno a polímero. Elévese luego gradualmente 
la temperatura de reacción a 1904C durante un perio­
do de 4,75 horas y manténgase la temperatura a 1904C 
durante 4 horas más. El producto tiene un peso mole­
cular medio Staudinger del orden de 40.000 a 80.000 
y un contenido de monómero residual del 1,13%.

EJEMPLO II
Preparénse 2 productos repitiendo el ejemplo 

I, con la excepción de emplear, respectivamente,0,04 
y 0,08 partes de t-butilperoxitrimetilsilano en lugar 
de la 0,04 parte de peróxido di-t-butílico. Los pro­
ductos tienen pesos moleculares medios Staudinger del
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oMen de 40.000 a 60.000 y respectivos contenidos de 
monómero residual del 0,53 y 0,11%.

EJEMPLO 111
Prepárense 4 productos repitiendo el ejemplo 1, con la 
excepción de disolver tambión, respectivamente, 0,001;

5. 0,005; 0,01 y 0,02 partes de t-butilperoxitrimetilsi- 
lano en el monómero. Los productos tienen pesos mole­
culares medios Staudinger del orden de 40.000 a 80.000 
y contenidos respectivos de monómero residual del 0,69 
0,42; 0,09 y 0,03%.

Como se demuestra en los anteriores ejemplos,
10 * el uso de t-butilperoxitrimetilsilano solo o en com­

binación con un catalizador peroxilo convencional en
! un procedimiento de polimerización utilizando una tem^
. 3 peratura final del orden de 180 a 220*0, permite la 

formación de polímeros moldeables dotados de inferió-
15. res contenidos de monómero residual con relación a los 

polímeros moldeables preparados en presencia de un ca­
talizador peroxilo convencional, sin requerir la pre­
sencia de un ácido alcanoico decolorante. Se observan

20.
resultados similares cuando se repiten los ejemplos 1 
a 3, salvo que: (1) el ciclo tiempo-temperatura em­
pleado para la reacción es (a) de 24 horas a 90*0, se­
guido de 3,5 horas a 90-185*0, seguido de 1 hora a 
185*0, (b) 24 horas a 90*0, seguido de 6,25 horas a 
90-185*0, seguido de 1,5 horas a 185*0, o (c) 12 ho-

25* ras a 110-90*C, seguido de 4,5 horas a 90-190*0, se­
guido de 3 horas a 190*0, o (2) las 100 partes de es- 
tireno se sustituyen con 100 partes de p^cloroestireno 
100 partee de una mezcla de o-, m- y p-metilestirenos, 
una mezcla de 85 partes de estireno y 15 partes de

30. acrilonitrilo, una mezcla de 80 partes de estireno y
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20 partee de metacrilato metílico, una mezcla de 
75 partes de estirano y 25 partes de alfa-metiles- 
tireno, o una solución de 10 partes de un copoli- 
mero de butadieno-estireno elástico (75:25) en 100 
partee de estireno.

En el procedimiento de la invención, se po- 
limeriza un material polimerizable que incluya un 
hidrocarburo aromático monovinilo y/o un hidrocar­
buro aromático monovinilo ar-halogenado, en pre­
sencia de una cantidad catalítica de t-butilpero- 
xitrimetilsilano, discrecionalmente en conjunción 
con un catalizador peroxilo convencional que tenga 
una media vida de 10 a 15.000 horas aproximadamen­
te en benceno a 100BC.

Como quiera que, aunque el catalizador sea 
de particular utilidad en la preparación de polí­
meros moldeables mediante un procedimiento de ma­
sa, puede tambión usarse en la preparación de po­
límeros que tengan pesos moleculares superiores o 
inferiores a los de los polímeros moldeables, la 
concentración de t-butilperoxitrimetilsilano en la 
mezcla de reacción varía con el particular produc­
to deseado. Ordinariamente, la mezcla de reacción 
contiene aproximadamente del 0,001 al 0,1% del si- 
lano, basado en el peso de material polimerizable. 
Las concentraciones inferiores de silano, por ejem­
plo del 0,001 al 0,02% aproximadamente, se emplean 
generalmente cuando se utiliza un cocatalisador; 
las concentraciones superiores de silano, por ejem­
plo del 0,04 al 0,1% aproximadamente, se emplean 
ordinariamente cuando no se utiliza ningún cocata-
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El componenete discrecional del catalizador 

puede ser cualquier compuesto peroxilo soluble en 
monómero que tenga una media vida de 10, a 15.000 
horas en benceno a 100SC. Los compuestos peroxilos 
utilizables incluyen, por ejemplo, peróxido de hi­
drógeno, diperftalato di-t-butílico, peracetato t- 
butilico, perbenzoato t-butílico, peróxido de di- 
cumilo, peróxido di-t-butilico, 2,5-dimetil-2,5-di- 
(t-butilperoxi)exano; 2,5-dimetil-2,5-di(t-butil- 
peroxiexina-3; hidroperóxido t-butílico; hidrope- 
rÓxido cumónico; hidroperóxido de p-metano; hidro­
peróxido de ciclopentano; hidroperóxido de diiso- 
propilbenceno; hidroperóxido de p-t-butilcumeno; 
hidroperóxido de pinano; 2,5-dihidroperÓxido de 
2,5-dimetilexano, etc., y mezclas de ellos.

La mezcla de reacción puede contener hasta 
un 0,3% del compuesto peroxilo, basado en el peso 
de material polimerizable. Este componente discre­
cional puede resultar deseable cuando ha de reali­
zarse una cantidad sustancial de polimerización a 
temperaturas a las que tales compuestos peroxilos 
son eficaces, por ejemplo cuando el procedimiento 
utiliza el ciclo de tiempo temperatura que mas a- 
delante se define como el ciclo a emplear en un 
procedimiento de masa, cuando el producto ha de ser 
un polímero moldeable que contenga una cantidad mí­
nima de monómero residual. Cuando se incluye como 
componente catalizador, el compuesto peroxilo se 
emplea ordinariamente en concentraciones del 0,01 
al 0,1% y preferiblemente del 0,01 al 0,05%.30.
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El catalizador de la invención se emplea en 
la polimerización de materiales polimerizables que 
incluyen un hidrocarburo aromático monovinilo y/o un 
hidrocarburo aromático monovinilo ar-halogenado, por 
ejemplo estireno; naftaleno vinílico; ar-alquilestí­
renos, tales como o-, m- y p-metilestírenos, ar-etil- 
estirenos, etc.; ar-haloestirenos, tales como o-clo- 
roestireno, p-bromoestireno, 2-cloro-4-metilestireno, 
etc.; y mezclas de ellos. El monómero arómatico mono­
vinilo puede constituir el ánico componenete del ma­
terial polimerizable o puede estar en mezcla con can­
tidades menores de uno Ó mas monómeros copolimeriza- 
bles, tales como acrilonitrilo; metacrilonitrilo; un 
metacrilato alquílico, por ejemplo los metacrilatos 
metálico-etílico, propilico y butálico; los corres­
pondientes acrilatos alquílicos; alfa-alquilestire- 
nos, por ejemplo alfa-metilestireno, alfa-estilesti- 
reno, alia-metil-p-metilestireno, etc.

Cuando se desee, el material polimerizable 
puede tener un polímero 1,3-dieno conjugado elásti­
co (por ejemplo, caucho natural, polibutadieno, po- 
liisopreno, copolímeros de butadieno y/o isopreno 
con menores cantidades de comonómeros tales como es­
tireno , acrilonitrilo, metacrilato metílico, etc.) 
disuelto en ál, ordinariamente en concentraciones 
del 1 al 25%, basado en el peso de material polime­
rizable. Asimismo, la mezcla de reacción puede con­
tener otros ingredientes discrecionales, por ejemplo 
plastificadores, estabilizadores, lubricantes tales 
como aceites minerales, ácidos grasos, ásteres d@
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peídos grasos, y otros aditivos lubricantes convencio­
nales, etc.

El procedimiento de la invención se lleva a
cabo a 180-22080 y preferiblemente a 180-2008C, du­
rante la etapa final de la reacción. Antes de esta 
etapa final, la reacción puede conducirse bajo cua­
lesquiera condiciones adecuadas a la técnica empleada 
(por ejemplo una técnica de masa, suspensión, por car­
gas ó continua) y al tipo de producto deseado. Asi, 
el procedimiento puede conducirse a 180-22080 a todo 
lo largo de la reacción, cuando sé desee un producto 
de peso molecular comparativamente bajo, en tanto que 
se mantendrán temperaturas inferiores, por ejemplo de 
90*0, durante el tiempo que resulte práctico cuando 
se desee un producto de superior peso molecular. Na­
turalmente, se conocen ya bien en el arte métodos pa­
ra variar las condiciones de polimerización a fin de 
obtener un tipo particular de producto. Como fácilmen­
te se comprenderá, el tiempo en que la temperatura de 
reacción debe elevarse a la temperatura final variará 
con las condiciones que hayan sido empleadas durante 
las primeras etapas de la reacción, puesto que algu­
nas de estas condiciones conducen normalmente a supe­
riores grados de conversión que otras. Ordinariamente, 
la temperatura final o de acabado de 180-2208C se uti­
lizará por lo menos durante la etapa de la reacción 
posterior a la conversión del 98% de monómero a polí­
mero.

Una preferida versión de la invención es el 
uso de t-butilperoxitrimetilsilano, solo o conjunta­
mente con un catalizador perorilo convencional, en la 
polimerización de masa de monómeros de tipo estireno a
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polímeros moldeables que tengan is* ̂ h^bMdb^iaíhimo 
de monómero residual. A fin de que el producto de 
este procedimiento de masa presente las deseadas pro­
piedades, deberá emplearse un ciclo de tiempo-tempe­
ratura bastante específico. En la primera etapa de la 
reacción, la polimerización se conduce a 75-125&C du­
rante 6 a 24 horas aproximadamente, hasta que se ha 
convertido del 15 al 45% del monómero a polímero; en 
la segunda etapa, la temperatura de reacción se ele­
va gradualmente desde 75-95 a 180-200SC durante un pe­
riodo de unas 3 a 7 horas; en la etapa final, la tem­
peratura de reacción se mantiene a 180-20060 durante 
0,5-5 horas aproximadamente.

La manera de manipular la temperatura de reac­
ción durante la primera etapa de la misma, a fin de que 
sea del orden de 75 a 9560 durante el comienzo de la 
segunda etapa de la reacción, no es crítica; por ejem­
plo, una temperatura inicial de 100 a 125SC aproxima­
damente, puede descenderse gradualmente a 75-9560 du­
rante la primera etapa de la reacción c bien mantenerse 
la temperatura a 75-9560 durante toda la primera etapa ' 
de la reacción, etc. De acuerdo con una versión parti­
cularmente preferida de la invención, se calienta ini­
cialmente la mezcla de reacción a 105-U56C y se man­
tiene a una temperatura gradualmente descendida hasta 
unos 90*C, hasta que se obtiene del 25 al 45% aproxi­
madamente de conversión a polímero, después de lo cual 
se eleva gradualmente la temperatura a 180-20060 duran­
te un periodo de unas 3 a 7 horas y luego se mantiene 
en este óltimo valor durante 2 a 5 horas aproximadamente
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,para completar la reacción. También se obtiene resul­
tados especialmente buenos calentando inicialmente la 
mezcla de reacción a 90*C hasta una conversión del 25 
al 35% aproximadamente, calentando luego a una tempe­
ratura gradualmente elevada hasta 180-2003C durante 
un periodo de unas 4 a 5 horas y calentando finalmen­
te a 180-20030 durante 2 a 4 horas.

Aunque también generalmente dtil como nuevo 
método catalítico de polimerización de monÓmeros de 
tipo estireno, la presente invención es particular­
mente ventajosa en el sentido de que permite la for­
mación, mediante un procedimiento de masa, de mate­
riales de tipo polistireno moldeables que tengan con­
tenidos de monÓmero residual tan bajos o incluso in­
feriores a los contenidos de monómero residual de po­
límeros comparables obtenidos mediante el uso de ca­
talizadores de ácidos alcanoicos. Los productos tie­
nen mejor color que los polímeros preparados en pre­
sencia de ácidos alcanoicos, y el reducido contenido 
de monómero residual mejora sus propiedades físicas 
y moldeables.

Es evidente la posibilidad de efectuar mu­
chas variaciones en los productos y procedimientos 
anteriormente expuestos sin apartarse del espíritu 
y ámbito de la invención.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento así como la manera de realizar en la prác­
tica debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento
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corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Estados Unidos con fecha y námero siguientes: 18 de 
febrero de 1.963. Serie nB 259*306, acogiéndose por 
lo tanto a los beneficios que conceden los convenios 
internacionales en vigor y siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento y por lo que se soli­
cita Patente de Invención por 20 años en España. 
"Procedimiento de polimerización"; caracterizándose 
por lo siguiente:

1. - Procedimiento de polimerización caracte­
rizado por comprender la disolución de una cantidad 
catalítica de t-butilperoxitrimetilsilano en un ma­
terial polimerizable que comprende un monómero aro­
mático monovinilo del grupo consistente en un hidro­
carburo aromático monovinilo, un hidrocarburo aromá­
tico monovinilo ar-halogenado y mezclas de ellos, y 
calentamiento para polimerizar el material polimeri— 
zable, conduciándoee dicho procedimiento a 180-2206C 
durante la etapa final de la reacción.

2. - Procedimiento de polimerización de masa, 
caracterizado por comprender (1) la disolución de una 
cantidad catalítica de t-butilperoxitrimetilsilano
en un material polimerizable que comprende un monó- 
mero aromático monovinilo del grupo consistente en 
un hidrocarburo aromático monovinilo, un hidrocarbu­
ro aromático ar-halogenado monovinilo, y mezclas de 
ellos, (2) el calentamiento del material polimeriza­
ble a 75-125SC hasta que se obtenga una conversión 
del 15 al 45% a polímero, regulándose la temperatu­
ra de tal manera que sea del orden de 75 a 95%C 
cuando se obtiene esta conversión; (3) le elevación
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gradual de la temperatura de reacción a 180-2002c du­
rante un periodo de unas 3 a 7 horas; y (4) el man­
tenimiento de la temperatura de reacción a 180-2002 c 
durante 0,5 a 5 horas aproximadamente.

3.- Procedimiento según la reivindicación 2„ ca­
racterizado porgue el material polimerizable es estireno.

4.- Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque el material polimerizable es una 
mezcla de estireno y alfa-metilestireno.

5. - Procedimiento según la reivindicación 2,ca­
racterizado porque el material polimerizable es una 
mezcla de estireno y acrilonitrilo.

6. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque el material polimerizable es una 
mezcla de estireno y metacrilato metílico.

7. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque el material polimerizable contiene 
un polímero 1,3-dieno elástico conjugado disuelto.

8. - Procedimiento según la reivindicación 2^ca­
racterizado porque se disuelve aproximadamente de 0,001 
a 0,1 parte en peso de t-butilperoxitrimetilsilano en 
1Q0 partes e¿ peso del material polimerizable.

9. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque se disuelven aproximadamente de 
0,001 a 0,02 partes en peso de t-hutilperoxitrimetil- 
silano y aproximadamente de 0,01 a 0,1 parte en peso
de un compuesto peroxi que tiene una media vida de 10 
a 15.000 horas en benceno a 1006C, en 100 partes en 
peso del material polimerizable.

10. - Procedimiento de polimerización de masa
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caracterizado por comprender (I) la disolución de 
0,001 a 0*,1 parte aproximadamente en peso de t-butil- 
peroxitrimetilsilano y de ü a 0,1 parta en peso de 
peróxido di—t-hu tilico en 100 partea en peso de es- 
tirenog (2;) el calentamiento del monómero a 105-115^ 
e y ulterior descenso gradual de la temperatura a 
90&C aproximadamente para obtener una conversión del 
25 al 45% a polímero; (3) la gradual elevación de la 
temperatura a 180-200&C! durante un periodo de unas 
3 a 7 horas; y (4) el mantenimiento de la tempera­
tura de reacción a 180-2008C durante 2 a. 5 horas.

11.- Procedimiento de polimerización tal y 
como qpeda descrito substancialmente en la presen­
te Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a 
máquina por una cara.

MONS.
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