
PATENTENSE INVENCION 

Your refe 310 B 65»

oAíem oúa ^eácü'fiiiva
áo-é^e:

"Procedimiento catalítico para la polimeri 
zación de un aril-vinilo en suspensión 
acuosa"

o & ácitan te : SOCIEIE S'ETUEES TECHNIQUES ET COMERCIASES, entidad fran 
cesa, residente en 1 6, Cours Albert 1er, Paris 8e, Fran­
cia.

O— — 0 — 0 — —

Este invento se refiere a un método de polimeri 
zación de hidrocarburos vinílicos y, muy especialmente, 
arilvinílicos, realizada de modo que se mantenga prácti­
camente constante el grado de transformación del monómero 

5. hasta el periodo de terminación. El procedimiento se refie
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re especialmente a los casos de polimerización con ca­
tálisis de radicales.

Cuando un monómero, tal como especialmente el 
estiréno, se polimeriza en presencia de un catalizador 
que actúa por radicales libres, como ocurre en distin­
tos peróxidos corrientemente utilizados en la industria, 
la reacción comprende tres etapas sucesivas: la Inicia­
ción, la propagación y la terminación. Durante la inicia 
ción, que puede prolongarse un tiempo no despreciable, 
del orden de 1 hora, no se produce polímero y, por con­
siguiente, la duración de esta etapa constituye nnq, pór 
dida de tiempo desde el punto de vista industrial. En 
general, la velocidad de polimerización crece bruscamen 
te al final del periodo de iniciación, para disminuir de 
nuevo considerablemente al final del periodo de propaga 
ción. la perdida de tiempo debida a la primera etapa, en 
la catálisis mediante radicales, se hace sentir en espe 
cial en la fabricación del poliestireno en suspensión, 
con catalizadores tales como el peróxido de benzoilo, 
bien conocido, o/y el perbenzoato de t.butilo; esta pro­
longación que se refiere al periodo de ascenso inicial 
en la temperatura, puede llegar a 1 hora.

Este invento permite acelerar la fabricación 
de un polímero, sin modificar sensiblemente las caracte­
rísticas mecánicas y térmicas del producto obtenido; per 
mite incluso la obtención de producto que ofrezcan un 
diagrama de moldabilidad mas amplio, la aplicación del 
procedimiento de e3te invento, se traduce pues por una 
economia acusada, a causa de la obtención de -un polímero 
análogo, en un tiempo total mas reducido; es posible, por
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ejemplo con el nuevo procedimiento, llevar a cabo una
polimerización del estireno en 10 horas, en lugar de
14 horas.

El procedimiento de acuerdo con este invento, 
consiste en asociar tres tipos de catalizadores median 
te radicales cuyos semi-periodos a 100°C en el benceno 
son, respectivamente, 3 a 10 minutos para el primero,
15 a 60 para el segundo y 100 a 2000 para el tercero; 
las proporciones relativas del primero y del segundo, 
y las temperaturas de polimerización, se eligen de tal 
modo que la velocidad de polimerización permanece igual 
antes y después de la entrada en acción del segundo ca 
talizador. ~~

los fines de este invento, se consiguen con re 
sultados especialmente ventajosos, cuando los cataliza! 
dores empleados presentan los semi-periodos, a 100°C en 
el benceno, preferidos siguientes: el primero, 4 a 8 mi
ñutos, el segundo, 20 a 30 minutos, el tercero, 600 a ~ 
1200 minutos.

En vista de la constancia de la velocidad de 
polimerización, la relación molar mas favorable entre 
las cantidades de las dos primeras clases de catalizado­
res es de 1 a 2 moles del primero para 1 mol del segundo 
la relación preferida está comprendida entre 1 ,3 y i f8 

moles del primer catalizador, por mol del segundo.
Otra característica de este invento, consiste 

en que la polimerización se realiza por caldeo en tres 
etapas sucesivas, cada una a una temperatura constante, 
mas elevada que la de la etapa precedente.

En la polimerización del sistema en suspensión,
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el "paro" de temperatura preferido, se sitúa entre 55 

y 80 C para el primer catalizador, entre 80 y 100°C 
para el segundo, y entre 100 y 120° para el tercero.

En la continuación de esta descripción, se 
designa por la denominación "asociada" el primer tipo 
de catalizador, el mas inestable, mientras que el se­
gundo se denomina "habitual" dado que en general está 
constituido por un peróxido corrientemente empleado en 
la técnica anterior.

Este invento no se limita al empleo de un so­
lo catalizador "habitual" y de un solo catalizador "aso 
ciado", activo a temperatura inferior. Sirve también 
para el empleo de distintas combinaciones de cataliza­
dores habituales o/y de combinaciones de catalizadores 
asociados. En esta descripción (por razones de simpli­
ficación y de claridad) solo se hablará de la combina­
ción de 1 a 2 catalizadores de cada una de estas cate- 
gorias.

Gomo antes se dijo, la proporción de catali­
zador asociado, se escoje de tal modo que la velocidad 
de polimerización de principio sea lo más próximo posi­
ble, y con preferencia igual, a la velocidad del perio­
do de propagación bajo la influencia del catalizador 
habitual .Esto implica, para una polimerización dada, 
una modificación de la proporción de catalizador habi­
tual cuando se añade el catalizador asociado de acuerdo 
con este invento; en efecto, cuando por ejemplo se aso­
cia azobisisobutironitrilo a peróxido de benzoilo, el 
contenido de este ultimo ha de disminuir para que la ve­
locidad de polimerización sea prácticamente constante du30.
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rante toda la operación.

Dada la influencia considerable de la tempera­
tura en la velocidad de reacción en las polimerizacio­
nes, la elección del catalizador asociado, de acuerdo 
con este invento, no se restringe a un tipo o un grupo 
de substancias catalizantes determinadas; está guiada 
por las actividades catalíticas de estas substancias a 
las temperaturas a que se trabaja. Así, se toma por ca 
talizador asociado aquel cuya actividad es mayor a la
temperatura a la que se quiere empezar la polimeriza­
ción, especialmente entre 20 y 80°C. A esto se debe que 
el catalizador asociado sea un catalizador cuyo perio­
do de media-vida, a la misma temperaruta, es más corta 
que la del catalizador corrientemente utilizado para 
la polimerización dada, y más especialmente a las tem­
peraturas inferiores a 90 C, sobre todo a 80 C y por de­
bajo de ellos.

En una aplicación especialmente importante 
de este invento, la fabricación del poliestireno en 
suspensión a 90°C, se acelera por la adición a los ca­
talizadores peróxidos habituales, de uno o varios cata­
lizadores de radicales activos a unos 55°C en el mismo 
medio estos catalizadores asociados pueden ser, por ejem 
pío, peróxidos de acilos alifáticos de peso molecular 
elevado, que tengan especialmente 12 a 24 átomos de car 
bono, tal como por ejemplo el peróxido de lauroilo; 
otro ejemplo es el peróxido de acetil benzoilo; otros 
tipos de catalizadores asociados muy interesantes, son 
compuestos azoicos tales como el azobisisobutironitri-

30 lo
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ejemplo referente a la fabricación del poliestireno, 
no se limita en modo alguno a esta producción; el es- 
tireno puede realmente substituirse por otros distin­
tos monómeros polimerizables, por ejemplo o. cloroes- 
tireno, p. cloroestireno, los diferentes dicloroesti- 
renos conocidos, así como los policloroestirenos supe­
riores, orto meta o parametilestireno los etilvinilben 
ceños, 4-fenilpiridina. Este invento puede aplicarse 
también a los cloruros, acetatos, propionatoá y otros 
Isteres de vinilo y a los esteres acrílicos y metacrí- 
licos, así como a la copolimerización de los distintos 
monómeros antes indicados o de otros, por ejemplo buta 
dieno, ciclopentadieno, pentadienos, acrilonitrilo, 
cloropreno,etc.
EJEMPLO 1 - Primeramente se lleva a cabo una polime­
rización del estireno, en suspensión, del modo conoci­
do, a 90°C; esta temperatura se alcanza al cabo de 90 
minutos siendo la temperatura inicial de la suspensión

La suspensión se prepara por el método clá­
sico, mediante la adición al agua, de agentes de sus­
pensión del tipo iónico, asociados a una pequeña can­
tidad de agente tensioactivo. Para 100 partes en pe­
so de estireno, se utilizan:

100 partes de agua
3 partes de aceite mineral (lubricante) 
0,295 partes de peróxido de benzoilo 
0,029 " de perbenzoato de t. butilo.

La suspensión se prepara a 55°C. Se tardan30
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45 minutos en elevar el contenido del reactor de 55 a
80°C. Después de este periodo se inicial la polimeri-

ozación, pero se eleva la temperatura a 90 C que es la 
normal de acción del peróxido de benzoilo; después de 
8 ,5 horas, se eleva la temperatura progresivamente has­
ta 116°C que se consiguen después de 9»75 horas; es 
preciso todavía mantener la temperatura a este valor 
durante 2 horas, para llegar a una proporción de con­
versión total de 97$. la marcha de esta polimerización
clásica, se representa en el dibujo adjunto por la cur­
va I; puede verse que durante el periodo inicial de 
45 minutos, esta curva se confunde con las abscisas, lo 
cual corresponde al periodo de iniciación, y constitu­
ye una pérdida de tiempo.

Una polimerización análoga se realiza, de 
acuerdo con este invento, con la adición del azobisiso- 
butironitrilo como catalizador "asociado" disminuyén­
dose la proporción de peróxido de benzoilo.

las proporciones son idénticas a las anterio­
res, salvo por lo que se refiere a los catalizadores; 
se utilizan, en este caso:

0,152 parte de azobisisobutironitrilo 
0,140 " peróxido de benzoilo
0,020 " peracetato de t. butilo

la suspensión se prepara como anteriormente 
a 55°0 , y la polimerización empieza inmediatamente, 
como indica la curva II,

la utilización de 3 catalizadores, dos habi­
tuales y uno "asociado" a saber, el azobisisobutironi-
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trilo, conduce a realizar la reacción en 3 fases su­
cesivas, correspondiente cada una a la descomposición 
del catalizador respectivo. Las operaciones compren­
den las fases siguientes:
- elevación de la temperatura de 55 a 80°C, en 45 mi­
nutos;

- paro de temperatura a 80°C, durante 105 minutos 
(ver curva II), corresponde a la descomposición del 
azobisisobutironitrilo;
- ascenso de la temperatura de 80 a 90°C en 45 minu­
tos aproximadamente;
- paro, durante 225 minutos aproximadamente, a 90°C, 
correspondiente a la descomposición del peróxido de 
benzoilo;
- elevación de la temperatura de 90 a 116°C al final 
del periodo de propagación de la polimerización, en 
105 minutos aproximadamente;
- paro a 116°C, o sea periodo de terminación durante 
el cual se descompone el peracetato de ter-butilo.

Aunque la temperatura de 90°C no se consi­
guiera hasta después de 45 minutos contra 90 minutos 
en la operación clásica precedente, la proporción 
de conversión fue de 5 a 10$ superior. La velocidad 
de conversión de 10$ por hora, igual que en el caso 
de la operación anterior, logró desde el minuto 30 y 
fue de 5$ aproximadamente por hora, ya después de 15 

minutos, mientras que se convirtió bruscamente en 10$ 
después de 45 minutos en la polimerización anterior. 
Asi, la presencia de azobisisobutironitrilo suprimió 
prácticamente el prolongado periodo de iniciación, y30
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la proporción final de conversión de 97$, se obtuvo 
al cabo de 1 0 ,5 horas, lo cual permitió ganar alrede­
dor de 90 minutos en la duración total de la operación.

El polímero obtenido presentaba propiedades 
mecánicas algo superiores a las del producto obtenido 
por el procedimiento corriente de la primera polimeri­
zación:

Habitual
Resistencia a la tracción, kg/cm2 512 contra 418

II al choque Dynstant kgcm/ 
cm3 6 II 4

Temperatura de flexión bajo carga C 71 ti 67
Dureza Rockwell I 84 II 85
Viscosidad en solución a 8$ en to-
lueno 15 II 15
Ejemplo 2 - En una polimerización con 3 catalizadores, 
de acuerdo con la segunda fórmula (curva II) del Ejem­
plo 1 , el tercer catalizador que entra en acción sola­
mente durante el periodo de terminación, o sea entre 
90 y 116°C es, en este caso, perbenzoato de t-butilo 
en lugar del peracetato. Los resultados obtenidos son 
prácticamente iguales a los del Ejemplo I (curva II). 
EJEMPLO 3 - Una polimerización análoga a la del Ejem­
plo 2, se realiza con 0,37 partes de peróxido de lau- 
roilo, en lugar de las 0,152 partes de azobisisobutiro- 
nitrilo, o sea con el mismo número de moles de esta ca­
talizador "asociado". El paro o detención de caldeo co­
rrespondiente a la descomposición del peróxido de lauroi 
lo, se ha realizado a unos 75°C; la curva desemi-vida 
de este catalizador es, a temperatura igual, más corta
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-que la del azobisisobutironitrilo.
Los resultados fueron sensiblemente Iguales

a los de los Ejemplos anteriores.
EJEMPLO 4 - En la segunda fórmula del Ejemplo 1, el 
catalizador "asociado" es el peróxido de acetil-benzoi- 
lo, tomado a razón de 0,15 partes para 100 de estireno, 
en lugar de las.0,152 partes de azobisisobutironitrilo.

Teniendo en cuanta la velocidad de descomposi­
ción del peróxido de acetil-benzoilo, mayor que la de 
los catalizadores asociados de los Ejemplos anteriores, 
se reguló a 70-72°C la temperatura del primer paro, en 
lugar de los 80° de la curva II, Prácticamente se obtu­
vieron los mismos resultados que en los Ejemplos 1 a 3. 
EJEMPLOS 5 a 8 - Se realizaron una serie de polimeri­
zaciones de acuerdo con el modo de proceder de la se­
gunda fórmula del Ejemplo 1, o sea, con los 3 catali­
zadores, con el catalizador "asociado". Sin embargo, 
las cantidades de catalizador asociado y de cataliza­
dor habitual del periodo de propagación, se cambian 
de una polimerización a otra. Así se hace variar la ve­
locidad de polimerización para obtener polímero de ma­
sas moleculares medias diferentes.

En cambio, en estos ensayos, la relación de 
la cantidad de catalizador "asociado" a la del catali­
zador habitual, se mantiene constante; es de 1,61 mo­
les del primero, por mol del segundo.

Esta relación es muy importante ya que con­
diciona la constante de la velocidad de polimerización, 
a pesar de los cambios de temperatura del paso del 
campo de actividad en el catalizador al del otro.30
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El cuadro siguiente proporciona los resul­
tados de estas polimerizaciones. las proporciones de 
los catalizadores se indican en mol por 100 l?g de 
estireno; las cantidades en gramos figuran entre pa- 

5. réntesis. Las masas moleculares de los polímeros ob­
tenidos, se representan por la velocidad cinemática
de una solución al 8$ en tolueno, a 25°C.

Ejemplo n2 .............. 5 6 7 8

Azobisisobutironitrilo.... 0.764 mol 0.928 1.092 1.257
(catalizador "asociado) (125.2 g) (152 g) (179.2 g) (206 g)
Peróxido de benzoilo .... * 0.474 0.576 0.678 0.779(catalizador "habitual") (134.6 g) (164 g) (193 g) (222 g)

0.151 0.151 0.151 0.151
Peracetato de t-butilo 
(catalizador del periodo de

__ terminación)..............15* (40 g) (40 g) (4o g) (40 g)
Total de los catalizadores. 1.392 1.658 1.924 2.190

(299.8 g) (356 g) (412.2 g) (468 g)
Viscosidad cinemática del
polimero 16.6 15 1 2 .2 9.6

Blerced al procedimiento a que este invento se refiere, re- 
20* sulta por tanto fácil hacer variar a voluntad la masa mo­

lecular del polímero, llevando a cabo la polimerización 
prácticamente completa, a velocidad constante en cada uno 
de los casos, y naturalmente, distinta de un caso a otro* 

Entre los otros catalizadores diferentes que 
25* responden a las condiciones específicas de este invento

pueden citarse también, a titulo de ejemplos no limita­
tivos.

12 tipo de catalizador ("asociado) - peróxido de
octanoilo

30. peróxido de
nonanoilo
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lo y de peroxiiso 
propilo, peroctoa 
to de tert-butilo, 
dietil-peracetato 
de t.butilo;

3a tipo de catalizador (terminación)-di-(peroxi-t.bu
tilo)-butano, 
diperftalato de 
t.butilo

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior 
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento corresponde a 
una solicitud de Patente presenta en Francia con el mi- 
mero FV. 52.499 de 8 de marzo de 199» acogiéndose por 
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento, y por lo que se solicita 
Patente de Invención por veinte años en España sobre:
» PROCEDIMIENTO CATALITICO PARA LA POLIMERIZACION DE 
UN ARIL-VINILO EN SUSPENSION ACUOSA", caracterizándo­
se por lo siguiente:

1.-Procedimiento catalítico para la polime­
rización de un aril-vinilo en suspensión acuosa, cara­
cterizado porque se efectúa la polimerización en tres 
etapas sucesivas, a temperatura constante en cada una 
de ellas, y sucesivamente creciente, en presencia de 
tres tipos de catalizadores, cuyos semiperiodos a 100°C 
en benceno, son respectivamente de a 3 a 10 minutos pa-30



ra el primero, de 15 a 60 minutos para el segundo y de 
100 a 2000 minutos para el tercero, y preferentemente 
de 4 a 8 minutos para el primero, de 20 a 30 minutos 
para el segundo y de 600 a 1200 minutos para el terce 
ro, siendo el primer tipo de diclios catalizadores de 
radicales uno por lo menos del grupo formado por peró 
xido de lauroilo, azobisisobutironitrilo, peróxido de 
acetil-benzoilo, peróxido de octanoilo y peróxido de 
nonanoilo, el segundo tipo de catalizador se elige del 
grupo formado por peróxido de benzoilo, peroctoato de 
t—butilo, carbonato de butilo y de peroxi—isopropilo y 
dietil-peracetato de t-butilo, y el tercer tipo de ca­
talizador se elige del grupo formado por perbenzoato de 
t-butilo, peracetato de t-butilo, di-tereftalato de 
t-butilo y di-(peroxi-t-butilo)-butaño en proporciones 
relativas tales, del primer y segundo tipo de cataliza 
dor, así como las temperaturas, que la velocidad de po 
limerización permanezca constante antes y despula de 
entrar en acción el segundo tipo de catalizador.

2. - Procedimiento según reivindicación 1 , ca­
racterizado porque las proporciones relativas de las 
cantidades de los dos primeros tipos de catalizadores 
son de 1 a 2 moles del primer tipo, para 1 mol del se­
gundo, y preferentemente son de 1 ,3 a 1 ,8 moles del pri 
mer tipo por mol del segundo.

3. - Procedimiento según reivindicación 1 , ca­
racterizado porgue cuando el aril-vinilo es estireno,
la primera etapa de polimerización se realiza a una tem­
peratura de 55 a 80°C, la segunda entre 80 a 100°C y la 
tercera entre 100 y 120°C.
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4» Procedimiento catalítico para, la polimeri 
zacion de un aril-vinilo en suspensión acuosa", tal y 
como queda substancialmente descrito en la presente Me­
moria y en el dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas
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