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PATENTE DE INVENCION 

Ref. 469-8.130.

"PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE C3H1PUESTCS 
VINILICOS EN SUSPENSION ACUOSA"

SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE, entidad 

francesa residents en Tour d'Aquitaine, 92 

COURBEVOIE, Francia. .

La presente invención se refiere a la po­

limerización de uno o varios compuestos vinílicoa sn 

suspensión acuosa; se refiere, más particularmente, 

a un perfeccionamiento en la fabricación de homo- o 

5. copolímeros da hidrocarburos vinil-aromáticos, prin

Mod. 4M



cipalmente dsl estirono y sus homologas y derivados.

La polimerización en suspensión es una téc: 

nica muy avanzada en el momento actual, y es conocí, 

do fabricar polímeros da buena calidad, principal­

mente a partir del estireno, del alfa-motil-estira- 

no, ol cloro-ostireno, etc., eventualmente con cotM 

nómeros como el acrilonitrilo u otros. Sin embargo, 

cuando se trata de producir tales polímeros a gran 

escala, se choca con la necesidad de utilizar nume­

rosos reactoras en instalaciones muy voluminosas, 

porque la producción por unidad de capacidad da un 

reactor es bastante pequeña por los procedimientos 

conocidos. La razón es que la velocidad de polimeri 

zación está limitada a menos de un 20 % por hora, 

principalmente por los afectos térmicos y catalíti­

cos que implica la polimerización: el empleo de reaje 

tores de elevada capacidad choca con las dificulta­

des de eliminación del calor, que entraña la caída 

de las cualidades del polímero; por otra parte, se 

sabe que si aumento de la velocidad de polimeriza­

ción se traduce por un doscenso del peso molecular 

del polímero.

El nuevo procedimiento según la invención 

remedia este defecto de la técnica existente: permi 

te producir, en las mejores posibilidades de cada 

reactor, y cualquiera que sea la capacidad del mis­

mo, un polímero de calidad conveniente. Es decir que 

para cada capacidad de reactor, es posiblo adoptar 

la velocidad de reacción máxima, compatible con la 

eliminación dB las calorías. Esta posibilidad de a-
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daptación era prohibitiva hasta ahora por los facto 

ras pitados anteriormente. Do esto modo, por aplica, 

cién del perfeccionamiento según la invención, ss 

puede realizar, por ejemplo, la polimerización de 

5. compuestos estirénioos con una velocidad de 20 a 40 

% por hora, en reactores de aproximadamente 80 a 10 

m , o con 14 a 20 % por hora en capacidades del or­

- den de 150 a 80 m^; se puede, como consecuencia, a­

segurar una producción horaria considerablemente su 

1 0. mentada y óptima, sin ningún perjuicio para las cua 

- lidades de los polímeros, incluso con cualidades m,c 

jores; tales resultados eran de todo punto imposi­

bles en el ámbito del arte anterior.

El progreso técnico inesperado, realizado 

15. por la presente invención, resulta de una combina­

ción muy especial de algunos de los factores que rs 

guian el proceso de polimerización Bn suspensión; se 

debe en particular a una elección imprevista de las 

relaciones entre la naturaleza'de los catalizadores, 

2 0. las temperaturas y el modo de calentamiento.

El procedimiento según la invención consis

te en:

(a) adicionar a él o los monómeros de la suspensión 

acuosa uno o varios catalizadores radicalares 

25. que, a la temperatura aplicada, provocan una pe.

limerización 2 a 20 veces más rápida que la po. 

limerización térmica a esta misma temperatura, 

siendo al semi-periodo del catalizador más ines 

tabla (determinado en benceno) de 2 a 8 horas a 

30. la temperatura de comienzo de la polimerización;

r
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(b) llevar rápidamente la suspensión a la tempera­

tura T^, a la cual la velocidad de polimeriza­

ción catalítica es 2 a 20 veces más rápida qua 

la polimerización térmica del o de les monúme- 

ros, y a la cual el semi-periodo defeccionado 

catalizador es ds 2 a 8 horas.

(c) elevar progresivamente la temperatura hasta un 

valor o lo cual si .sncioosds cst.lixodor 

presenta un sami-periodo inferior a 1 hora; rro 

cuantemante, es recomendable mantener la suspen 

sión a la temperatura hasta la obtención tlsi 

grado de polimerización deseado.

En una forma de realización preferida, la 

temperatura no se mantisas durante algún tiempo. 

Si, sin embargo, la polimerización se efsetúa duran, 

to algún tiempo a esta temperatura de comienzo T\ , 

es preciso comenzar a elevar la temperatura mientras 

la conversión del monómero en polímero no sobrepase 

el 10 %.

Como catalizadores radicalares, son ade­

cuados peróxidos orgánicos o compuestos azoicos. Pro 

ferentemente se utilizan catalizadores cuyo ssmi-po^ 

riodo, determinado en benceno, es de 2,5 a 6 horas 

a la temperatura de comienzo de la polimerización

(TJ.
Para la polimerización do compuestos estL 

rúnicos, los valores preferidos de la temperatura da 

comienzo son de 100° a 150°C.

La elevación de la temperatura de T\ a 

es progresiva, Tg, superior a 100°C, puede alcanzar,30
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según los casos, 120 a 160°C. La duración de la ola, 

vación de la temperatura de a Tg puede variar se, 

gún la naturaleza y la proporción da catalizador; 

es, frecuentemente, del orden de 1 a 6 horas; en lo 

5. que concierne al tiempo da mantenimiento de la sus­

pensión a la temperatura Tg, debe ser suficiente pa. 

ra terminar la polimerización, lo que requiero, fre. 

cuentemento, 0,5 a 3 horas.

Tg se aliga tal que el catalizador qus 

10. presentaba un setni-periodo da 2,5 a 6 horas a T\ no 

tanga más que un semi-periodo de 2 a 30 minutos a

y .
Cumpliéndose las condicionas anteriores, 

se puede regular la velocidad de polimerización al 

15. valor deseado, principalmente de 20 a 50 % por hora, 

anadiando convenientemente la proporción del o de 

los catalizadores. Según esta proporción, la dura­

ción total de calentamiento a las temperaturas a 

Tg puede ser por ejemplo 2,5 h (velocidad 40 % por 

20. hora) a 5 h (velocidad 20 %).

Cuando el catalizador empleado presenta 

características tales que la temperatura Tg sea ele, 

gida de al mBnos 130°C, el catalizador no está aún 

completamente descompuesto en al momento en que es- 

25. ta temperatura se alcance, no ss necesario utilizar 

un segundo catalizador; tal es por ejemplo el caso 

dal perbenzoato de tercio-butilo. En el caso contra 

rio, conviene añadir al menos un catalizador, con 

el fin de terminar la polimerización en las condi- 

30. ciones indicadas más arriba: principalmente, el sa-



-  6 -

gundo catalizador debe presentar un semi-periodc, 

la temperatura T^, superior e igual al sami-periodo 

dal primer catalizador a T^.

La proporción de este segundo catalizado: 

5. es tal que la polimerización sea preacticamente cnj-. 

plata tras un calentamiento de 1 a 6 horas a la 

poratura constante T^.

* La proporción del o de los catalizadores,

con relación al nómsro, varía según la velocidad de 

1 0. polimerización deseada; frecuentemente, la cantidad
-4 -3

da catalizador es da 5 x 10 a 5 x 10 grupos ca­

tivos por mol de monómoro. Se entienda por grupo ac 

,tivo un agrupamiento poroxi o azo. Expresados on p: 

so, los contenidos en catalizador, son en general 

15. del orden de 0,01 % a 1 %, y sobre todo de 0,05 a

0,3 %. Así, estas últimas proporciones son frecuen­

temente empleadas en la polimerización del estíreos 

solo, y de los copolímeros estirano-acrilonitrilo, 

mientras que deben aumentarse, evantualmente hasta 

2 0. aproximadamente el 1 %, según haya en la mezcla mús 

monómeros difícilmente polimorizables, tales como 

al alfa-metil-estireno.

A título de ejmplos no limitativos, es 

sible utilizar en la fabricación del poliestireno, 

25. el poliestireno-choqua o de los copolímeros del es- 

tireno, algunos catalizadores que se caracterizan, 

por sus sami-periodos en la tabla 1 siguiente.



-  7 -

TABLA 1

'Semi-período de los catalizadores en 

solución de benceno, a diferentes tem­

peraturas .

Catalizador Temperatura somi-
0 . t.C horas y

I - bis(di-tercio-butil-
- -peroxi-4,4-ciclohs- 0

xil)-2 ,2-propano.... 100 4

11 - perbenzoato de ter-. 125° 0

cio-butilo ......... 110°
115°

3
3

140° 0

111 - per-iso-nonanoato da
tercio-butilo ..... 115° 2

IV - di-tercio-butil-pero
xi-l,l-trin)8til-3,57
5-ciclohexano .... . . 110° 4

125° 0

V - psracstato da tercio-
-butilo ........... 110° 3

1-15° 2
130° 0
140° 0

VI - di-(tercio-butil-pero
xi-)-2 ,2-butano .... 125 2

128° 2
145° 0

VII - dimatil-2,5-di-tercio-
-butil-psroxi-2,5-ha^
xano ........... 130 2

132° 2
145° 0

VIII - peróxido de di-tercio-
-butilo ........... 100 210

140° 2
152° 0

eriodo

minutos

h
h 1 2 '

h 45' 
h
h 1 0'

h 30'

h
h 30'

h 40' 
h
h 20 '  
h 1'

h 45' 
h 10' 
h 30'

h 40' 
h
h 25'

h
h
h 30'

f
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Entre otros catalizadores, utilizables siB 

gún la invención, se pueden citar: di-perbenzoato- 

-2,5 de dimetil-2,5-hexano; perlaurato de tercio-bu 

tilo; perftalato de tercio-butilo; peróxido de dicu 

5. milo; hidroperóxido de tercio-butilo; dimetil-2,5- 

-di(tercio-butil-peroxi)-2,5-hexino 3; dimetil-2,5- 

-dihidroxiperoxi-2,5-hexano, esta enumeración no es 

da ningún modo limitativa.

Los catalizadores elegidos son aquellos 

1 0. cuya descomposición,-a las temperaturas de polimeri 

zación, es regular; por otra parte, su descomposi­

ción inducida, es decir ataque de la molécula del 

catalizador por los radicales libres, debe ser pe­

queña con relación a la descomposición térmica.

15. Se comprende, tras esta ilustración no H

mitativa, porque ciertos catalizadores, muy corrien 

temente utilizados en el arte anterior, tales como 

peróxido de benzoilo, de lauroilo, de acetil-benzo¿ 

lo, de octanoilo, etc., o el per-octoato de tercio- 

2 0. -butilo, el azo-bis-isobutironitrilo y otros, com­

puestos cuyo semi-periodo a 100°C es muy inferior a 

2 h, no pueden convenir para la realización de la 

invención.

De una forma general, el perfeccionamien- 

25. to según la invención puede aplicarse a la polimer¿ 

zación de materias que comprendan un hidrocarburo 

monovinil-aromático y/o uno de estos hidrocarburos 

haloganadas sobre el núcleo; pueden tratarse de es­

te modo compuestos talas como estireno, vinil-nafta 

30. leño, estírenos alquilados sobre el núcleo, como
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por ejemplo orto-, meta- o para-metilestirano, esti 

renos estilados sobre el núcleo, ate., orto-cloro- 

-sstireno, para-bromotestireno, cloro-2-metil-4-es- 

tireno u otros, asi como diferentes mezclas de ta- 

5. les compuestos. El monómero vinil-aromático puede 

someterse a la polimerización solo o en mezcla con 

uno o varios otros monómsros copolimerizables, como 

' por ejemplo acrilonitrilo, metacrilonitrilo, meta- 

crilatos de alquilos, por ejemplo los de metilo, e- 

1 0. tilo, propilo, butilo, etc., acrilatos correspondiera 

tes, alfa-alquil-estirenos, principalmente el alfa- 

-metil-, otil-, propil-, metil-para-metil-astireno, 

ate.' ,

Evidentemente, el medio reaccional puede 

15. adicionarse con un modificador de cadenas, en partí 

cular de un alquil-mercaptan o de tetracloruro ds 

carbono, en forma conocida, en una operación adecúa 

da para limitar el peso molecular del polímero al 

valor deseado.

20. Por otra parte, el medio contiene, en for,

ma conocida, un estabilizador de suspensión, mine­

ral u orgánico, tal como por ejemplo alcoxi-metil- 

-calulosa, alcohol polivinílico, gelatina, almidón 

alquil-celulosa, polivinil-pirrolidona, fosfato tri 

25. calcico u otro. Igualmente se adiciona un agente

tensio-activo por ejemplo alquilbenceno-sulfonato, 

lauril-sulfonato, sulfoxinato o estereato do sodio, 

o similar.

La invención se ilustra por una seria de 

30. ejemplos no limitativos, precedidos por la descrió-



10

eión de dos operaciones testigo, efectuadas al monos 

en parte según el arta anterior.

OPERACION TESTIGO 1

La polimerización del estireno se efectúa 

5. de la manera clásica, descrita principalmente en la 

patente francesa ns 1,379.529, caracterizado porque 

se emplea peróxido de di-tercio-butilo y el calenta 

* miento prolongado a 9G°C fijo, antes de la eleva­

ción final de la temperatura.

10. En 100 partes en peso de estireno, ss di­

suelven 0,04 partes de 'peróxido de di-tercio-butilo 

y se dispersa la solución sn 100 partes de agus, en 

forma conocida, en presencia de agentes de suspen­

sión iónicos y de un agenta tensio-activo. Princi- 

15. pálmente alcohol polivinílico y dodecil-bonceno-sul, 

fato de sodio. La .atmósfera de aire del recipiente, 

que contiene este líquido, es reemplazada por nitro 

geno.

El precipitado se calienta a continuación 

20. a 90°C, durante 24 horas. Al cabo de este tiempo el 

30 % del estireno presente se ha polimerizado. Du­

rante las 4 horas 3/4 siguientes, se eleva la tempe 

ratura da 90°C a 190°C, después la suspensión se 

mantiene aún durante 4 horas a 190°C.

25. De este modo, en 28 horas 3/4 se ha poli-

morizado el 98,6 % del estireno inicial, el políme­

ro obtenido contiene aún un 1,4 % de monómero.

La velocidad media de polimerización re­

sulta pues de 3,44 % por hora (y 1,25 % por hora djj 

rante las primeras 24 horas a 90°C).30
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25f
El poliestireno, así obtenido, presenta 

una viscosidad da 13 csk para una- solución al 8 % en 

tolueno, contiene 1,4 % de* monomero; es utilizadle 

comercialmente, pero su calidad no es de las mejo- 

5. ras.

Es importante hacer notar que ol método 

clásico, procediendo por una polimerización muy lan 

ta (más de 28 horas), no ha permitido obtener más 
que una viscosidad poco elevada del polímero y ha 

1 0. dejado un contenido relativamente fuerte de monóme-

ro en este último.

La presente invención se comprenderá me­

jor si se tiene en cuenta que el peróxido de di-ter 

cio-butilo presenta a 90°C un semi-periodo mayor 

15. que 600 horas, así pues mucho más largo que el máx¿ 

mo de 8 horas previsto según la invención.

En el ejemplo 9 se verán los excelentes 

resultados, a los cuales puede conducir este mismo 

catalizador, si se utiliza en el margen de tampera- 

20. turas comprendido entre 140° a 152°C, en que su pe­

riodo varía de 2 horas a 0,5 hora.

OPERACION TESTIGO 2

La polimerización del estireno se efectúa 

por calentamiento con elevación progresiva de la 

25. temperatura, según la invención, entre y T^, pe­

ro es inferior a 100°C como an el arte anterior.

La suspensión del estireno se prepara de 

la manera clásica, por adición al agua de agentes 

de suspensión de tipo iónico, asociados a una peque. 

30. ña cantidad de agentes tensio-activos.



12 -

Para IDO partas en peso ds agua, se utili.

zan:

100 partes de astireno 

0,3 " da peróxido de benzoilo

S. 0,05 " da peracatato de tercio-butilo

El sami-periodo del peróxido da benzoilo 

no es más que de 2 a 3 minutos, a 115°C, y el del 

- peracatato de tercio-butilo, do 2 h, so adopta -co 

mo en la mayor parte de los procedimientos- el maje 

10. gen de temperatura de 80°C a 115°C para la polimeri 

zación.

La suspensión se lleva rápidamente a e0°C, 

se eleva la temperatura progresivamente, linealmen­

te, hasta 115°C, en 5 horas; la velocidad de politM 

1S. rización es da asta modo do 20 % a la hora.

El medio so mantiene a continuación dura¡n 

te 2 horas a 115°C.

Se enfría entonces rápidamente el reactor, 

se trata el polímero obtenido según los métodos co- 

2 0. nocidos, que comprenden lavado, escurrido, secado, 

etc.

El polímero así preparado presenta una vis, 

cosidad de 11 csk en solución toluónica al 8 %; su 

contenido en estireno residual es de 0 , 2 %.

25. Se ve que, a pasar do la pequeña veloci­

dad de polimerización de 20 % por hora, el producto 

obtenido presenta una viscosidad bastante pequeña 

para convenir a todos los usos comerciales corrien­

tes.

30. ' Es de hacer notar por otra parta que no
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ha sido posible polimerizar más deprisa, comenzando 

por ejemplo a 100°C an lugar de 80°C, porque enton­

ces el peróxido de benzoilo se descompuso muy deprĵ  

sa y 1/5 solamente del estireno se polimerizó.

5. E3EMPL0 1
Se efectuó una polimerización del estireno 

an suspensión según la formula siguiente 

100 partes en peso de estireno
o r0,1 a 0,3 partes en peso de un 1 catalizador: 

10. bis(di-tercio-butil-poroxi-4,4-ciclohexll)-

-2 ,2-propano (I-Tabla l)

0,025 a 0,075 de un 20 catalizador: di-(tercio- 

-butil-peroxi)-2,2-butano (VI - Tabla l).

0 a 0 , 2 de tercio-dodecil-percaptan.

15. Los semi-periodos de los catalizadores ss_

tán dados sn la Tabla 1 bajo I y VI. Una vez carga­

do el reactor, se lleva lo más tapidamente posible 

a la temperatura T^ = 100°C; después se efectúa una 

elevación lineal de la temperatura T^ = 12S°C. Se 

20. mantiene la suspensión a 125°C durante 1 hora. A

continuación se refrigera el reactor lo más rápida­

mente posible, y se trata el polímero obtenido se­

gún los métodos conocidos (lavado, escurrido, seca­

do) .

25. Se efectúan 3 series de polimerizaciones

en las condiciones siguientes.

Serie na 1 2 3

1*^ catalizador % 0 ,1 0 ,2 0,3

23 catalizador % 0,025 0,05 0,075

30. Velocidad da polimerización %/h 23,5 30,7 36,3
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Serie na * j 2 3

Duración total da calentamien

to horas y minutos. . 4hlS' 3hl5^ 2h45'

Por otra parte, en cada serie, se haca va 

5. riar la proporción del agente de transferencia, el 

TDN, de 0 a 0 , 2 0 %.

Se evalúa la masa molecular de los produc 

- tos obtenidos por la viscosidad al S % en tolueno a 

25 C, en centistokes. Esta viscosidad varía como si 

10. gue con la concentración en TDM.

Concentración en TDM % -

0 0 ,0 2 0 ,05 0,08 0 ,1 0 0 ,15 0 ,2 0

V 1 S e o s 1 D A 0 E S
Serie na 1 39,,8 30 20 ,4 16,2 * 1 2 , 8 9 ,1 7,4

M 2 25,,4 20,3 15 ,5 1 2 , 0 1 0 , 0 * 8 ,2 7,4
M 3 17,,4 1 2 , 0 11 ,1 9,4 8,5 7.5 7,4

El estudio de las propiedades mecánicas y 

teológicas muestra qua: los productos de viscosidad 

igual o superior a 14,5 csk son utilizables en cuan 

2 0. to a la calidad llamada "calor", mientras que aque­

llos cuya viscosidad está comprendida entre 14,5 

csk y 9,5 csk corresponden a la calidad comercial 

llamada "fluido".

Se ve pues que se puede fabricar por osto 

25. procedimiento los productos comerciales habituales 

"fluido" y "calor", con una velocidad de 23 a 36 % 

por hora.

La tabla siguiente da las porpiedades da 

los dos productos da la tabla precedente, marcados 

30. de un i), en comparación con productos comerciales
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Propiedades Producto 
"calor" 
clásico

Invención: 
Producto 
"16.2 csk"

Producto
"fluido"
clásico

Invenciór 
Producto 
"10 csk"

Viscosidad al 
8% en tolueno 
csk ......... 18,0 16,2 14,0 1 0 ,0

% de monómero
residual .... 0 ,1 0 0,04 0 ,2 0,04

Resistencia 
-en tracción 
Kg/cm2....... 560 580 470 490

Resistencia 
en flexión 
Dynstat
Kg/cm^......  1.070 1.170 820 850

Choque Charpy
Kq/cfn w * * < t w *  Í6^0 2 2 ,8 — - .

Dynstat
kgcm/cur''"** -- — 5,6 7,0

Temperatura 
de abatimien­
to bajo carga 
recocida .... 90 90 83 84

Esta tabla muestra que los productos , ob-

tenidos según la invención, presentan incluso propie­

dades superiores a las de los productos clásicos del 

comercio, habiendo sido fabricados además mediante 

una polimerización mucho más rápida.

EJEMPLO 2

Una serie de polimerizaciones del estireno,



en suspensión acuosa, se efectúan con adición da:

per-iso-nonanoato da tercio-butilo, l"^ catali, 

zador (III - Tabla 1)

peróxido de dicumilo .............. 23 catsli,

zador

TDM

cuyas proporciones ponderales por cada 100 de esti- 

reno están indicadas más adelante.

Una vez cargado el reactor, se lleva lo 

más rápidamente posible la temperatura a T^ = 115°C. 

Después se efectúa una.elevación lineal de la tempe, 

ratura hasta T^ = 130°C. Tras una hora a 130°C, el 

polímero se trata de la forma habitual, conocida.

Serie
l*r

catalizador
%

23
catalizador

%

Velocidad 
da reac­
ción %/h

Duración 
total 
h y mn

4 0,075 0,025 19 5 h 15

S 0,150 0,050 25 4 h 00

'6 0,225 0,075 30,7 3 h 15

El contenido en estireno residual es de 

0,04 a 0,08 %.

En cada seria de experiencias, se hace va 

riar igualmente la proporción de agente de transfe­

rencia, el TDM, de 0 a 0,3 %. La masa molecular dB 

los productos obtenidos está expresada en la visco­

sidad de uña solución al 8 % en tolueno a 25°C, en 
centistokas.
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Concentración en TDM %

Seria nS 0 0,025 0,050 0 ,1 0 0 0 ,2 0 0 0,300

v i s e 0 S 1 D A D

4 .... 23,0 18,7 1S , 2 11,4 7,6 5,5

5 .... 16,4 13,0 1 1,5 9,2 6,7 5,5

6 .... 13,0 10,7 9,7 8,4 6,5 5,5

El estudio da las propiedades mecánicas y

. raológicas muestra que los productos de viscosidad 

igual o superior a 13 csk corresponden a la calidad 

10. llamada "calor". Entre 13 y 9 csk se tiene la cali­

dad llamada "fluido". Se lubrica entonces este pro­

ducto por incorporación do aceite mineral u otros. 

E3EMPL0 3 . '

La polimerización se ha efectuado sobra 

15. una suspensión que contiene, por 100 partes de agua, 

100 partes de estireno y respectivamente

0,1 0,15 y 0,2 %

de parbenzoato de tercio-butilo (II - Tabla l).

Las proporciones de TDM eran de 0- 0,025 

20. - 0,05 - 0,1 - y 0,2 % para cada una de las tres con

contraciones de catalizador.

L. polín.,izacidn ss ccianza 3 ^  = lls'c, 

y la temperatura se ha elevado también lineálmente 

hasta Tg = 140°C. Esta última se mantiene durante 

25. una hora.

La duración total del calentamiento son 

respectivamente de:

3hl5' 2h45' y 2h30*

lo que corresponde, a las velocidades de politneriza- 

30. ción: '



30,7 %/h 36,3 %/h y 40 %/h

Las propiedades mecánicas y reológicas da 

los productos obtenidos son las mismas que las del 

ejemplo 2 .

5. E3EH1PL0 4

En la suspensión da los ejemplos preceden 

tes los catalizadores se reemplazan por:

0 , 1 2 % de di-tercio-butil-peroxi-l,l-trimetil- 

-3,5,5-ciclohexano como 1 ^  catalizador (IV -

10. Tabla l);

0,05 % de di(tercio-butil-pBroxi)-2,2-butano 

como 20 catalizador. (IV - Tabla 1).

Teniendo en cuanta el semi-periodo de los 

dos catalizadores, su adopta T^ = 110°C y T^ = 12S°C.

15. Se efectúa la reacción en el transcurso

de una elevación lineal do la temperatura en 3 horas 

a 110 a 125°C (velocidad do reacción 35 %/h).

Se deja a continuación durante una hora a

12S°C.
20. La viscosidad, en solución al S % en to­

lueno, del producto obtenido es de 29,1 csk. El es- 

tireno monómero residual os de 0,05 %.

E3EMPL0 5

La suspensión acuosa a polimerizar contie.

25. ne:

Estireno .......................... 79 partes

Acrilonitrilo .....................  21 "

Antioxidantes ..................... 0,4 "

Peracetato de t-butilo ............ 0,1 "(U-Ta
bla 1)

3 0 .
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Dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-2,5-

-hexano .... .................... 0,04 partos

(Vil-Tabla 1)

Tercio-dodecil-mercaptano ......  0 , 1 partos

5. Una vez puesto en suspensión el producto,

se cierra el reactor y se le lleva rápidamente a 

T^ = 110°C. Se eleva linealmente la temperatura 

- (Tg = 130°C) hasta 130°C. La suspensión se mantiene 

durante 1 hora a esta última temperatura. El cálen­

lo. tamiento duró en total 3 h 15 mn.

El producto obtenido, puesto en solución
* O

con 0,0 g por litro da dimetil-formamida a 34,4 C, 

presentaba una viscosidad de 1,49 centistokes.

Este producto presentaba excelentes cualjL 

15. dados e incluso una estabilidad térmica superior a 

los copolímeros conocidos del mismo tipo.

E3EMPL0 6

Se repita el ejemplo 4, pero con la carga: 

Estireno 100 partes

20. Peracetato de t-butilo 0,15 partes (V-Tabla l)

Teniendo en cuenta la estabilidad térmica 

del iniciador, se adopta T^ = 115°C (somi-periodo 2 

horas) y T^ (semi-periodo: 1 mn). Se efec­

túa la reacción en el transcurso de una elevación 

25. lineal de la temperatura en 3 horas de 115 a 140°C 

(velocidad da reacción: 35 %/h). Se deja a continua, 

ción 1 hora a 140°C.

La viscosidad al 8 % an tolueno dsl produc 

to obtenido es de 16,3 csk.

30. ' El contenido en estireno residual es muy

i



pequeflo. 

E3ENPL0 7

La suspensión a polimerizar contiene, pur 
100 partes de estireno:

0,075 partes de di(tercio-butil-peroxi)-2,2-butaño 
con = 128°C (semi-pariodo: 2 h 10)''y = 1¿5°C

(semi-periodo: 0 h 30).

Duración da la elevación lineal de 123 a 

14S°C: 2 h (velocidad 52 %/h). La viscosidad al 3 % 

del producto obtenida es ds 14,7 csk. Es justamente 

suficiente para realizar la gama comercial de los 

poliéstirenos.

-E3EMPLQ 8

La suspensión a polimerizar contiene, por 

100 partes da estireno:

0,05 partes de dimetil-2,5-di-t-peroxi-2,5-hexanc 

con = 132°C (semi-periodo: 2 h) y = 145°C (n¡s 

mi-periodo: 0 h 25).

Duración de la elevación lineal de 132 a 

145°C: 4 h (velocidad 26 %/h)

La viscosidad al 8 % del producto obtenido 

es de 2 2 , 1 csk, lo que permite poder fabricar todos 

los policstirenos comerciales.

E3EMPLC 9

La suspensión a polimerizar contiene, por 

100 partes de estireno:

0,05 partes de peróxido de di-t-butilo

= 140°C (semi-periodo: 2 horas) y = 1S2°C (se 

mi-periodo: 0h30)

Duración total de calentamiento: 2,5 h
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(velocidad media: 40'%/h). La viscosidad al 8 % del 

producto obtenido es de 15,4 csk lo que permite po­

der fabricar todos los poliestirenos comerciales. 

E3EMPL0 10

En una preparación de poliestireno "choque" 

se forman en primer lugar 6 cargas constituidas cada 

una por:

. 100 partes de estireno

7 " de polibutadiano (tipo "Disno-35" do fi-

restone)

0 , 2 " do antioxidante polygard

3 " de-acaite mineral

Una de estas cargas se deja sin agente de 

transferencia, mientras que a las otras cinco se a!Ta 

den respectivamente 0,025 - 0,05 - 0,10 - 0,20 y 

0,30 partes de TDM.

Tras disolución del polibutadiano en el 

astireno, cada carga se calienta a 120°C, hasta que 

.el 30 al 35 % dal monómero sa haya polimarizado.

En cada caso, el propoiímero, así formado, 

se vierte en un reactor que contenga una fase acuo­

sa, preparada con vistas a la polimerización en suŝ  

pensión.

Tras la puesta en suspensión del prepoli- 

mero, 3 series de ensayos se efectúan con los cata­

lizadores I y II siguientes, cuyas proporciones es­

tán precisadas más adelante.

I - bis(di-t.butil-peroxi-4,4-ciclohexil)-2,2-pro- 

pano (Tabla 1 - 1)

II - di(t-butil-peroxi)-2,2-butano (Tabla 1 - Vi)30
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Una vez cerrado al reactor se lleva rápi­

damente a la temperatura = 100°C.

A continuación el calentamiento se regula 

de forma que la temperatura suba progresivamente,

5 . linoalmente, durante una duración que está indicada 

más adelante, hasta = 125°C.

Llegada a 125°C, se mantiene la suspensión 

*.agitada, a esta temperatura duranta 1 hora.

La característica da estas tres series da

1 0. polimerización son:

Serie N8 ..... 1 2 3

Catalizador I - %   0,088 0,176 0,264

" II - %   0,011 0,022 0,033

Velocidad de polimerización:

ÍS. %/h     23,5 28,5 33,3

Dureza total de calentamiento 4hl5* 3h30* 3h

Cada una do estas serios condujo a la ob­

tención de 6 productos de masas moleculares medias 

-diferentes, según el contenido en TDM dal prepolíme 

20. ro. Estos productos se caracterizan a continuación 

por las viscosidades en csk, a 25°C, de sus sclucio^ 

nes toluenicas al 8 %.

% TDK!: 0 0,025 0 ,05 0 , 1 0 , 2 0,3

Viscosidades
csk

Serie NS 1 48,9 32,9 22,3 18,6 15,6 11,4

" 2 40,4 25,4 2 1 , 0 16,0 10,5

\o00

" 3 33,2 2 1 , 1 16,7 1 2 , 2 8 , 2 s ,4

Entre los productos obtenidos, los de vi¿ 

cosidad comprendida entre 17 y 25 csk aproximadamen
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5.

1 0.

15.

2 0.

25.

3 0 .

te son los que contiénan perfectamente para las uti 

lizaciones de extrusión de los poliestirenos choque 

comerciales; las viscosidades de 11 a 17 csk se apli. 

can bien en inyección.

Da esta modo se ve que el procedimiento 

según la invención permite fabricar, mucho más rápi. 

damente que en el pasado, toda la gama comercial de 

poliestirenos choque.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento así como la manera da realizarlo en la práj: 

tica, dsbe hacerse constar que las disposiciones an 

teriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalla an cuanto no alteren su principio 

fundamental. También ss hace constar que el invento 

corresponda a una solicitud de Patente presentada 

an Francia, con facha 27 de Febrero de 196B, y bajo
PV . -el número/141.341; acogiéndose por lo tanto a los 

.beneficios que conceden ios Convenios Internaciona­

les en vigor, siendo lo qus constituya la esencia 

del referido invento y por lo que se solicita Pateji 

te de Invención, por 20 años en España, sobre: "PRjl 

CEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE COMPUESTOS VI- 

NILICOS EN SUSPENSION ACUOSA"; caracterizándose por 

lo siguiente:

13.- Procedimiento para la polimerización 

de compuestos vinílicos en suspensión acuosa, con 

uno o varios catalizadores radicalares, con eleva­

ción progresiva da la temperatura, caracterizado 

porque comprende.adicionar a él o a los monómeros a



la suspensión acuosa uno o varios catalizadores ra- 

dicalaras que, a la temperatura aplicada, son sus­

ceptibles de provocar una polimerización 2 a 20 ve­

ces más rápida que la polimerización térmica a esta 

misma temperatura, siendo el semi-periodo del cata­

lizador más inestable, determinado an benceno, de 2 

. B horas a la tsMparatura ^  da oomi.mo da la poli 

merización; llevar rápidamente la suspensión a la 

mencionada temperatura T^, después; elsvar progresa^ 

vamenta la temperatura hasta un valor a la cual 

el mencionado catalizador presenta un semi-periodo 

inferior a 1 hora.

29.- Procedimiento según la reivindica­

ción 13, caracterizado porque el tiempo de manteni­

miento de la suspensión a la temperatura no so­

brepasa aquel para el cual el 10 % del monómero se 

polimeriza, mientras que a la temperatura la sus 

pensión se mantiene hasta la obtención del grado 

nal deseado de polimerización.

38.- Procedimiento según la reivindica­

ción 23, caracterizado porque los catalizadores son 

peróxidos orgánicos o compuestos azoicos cuyo semi- 

-periodo es de 2,5 a 6 horas en benceno a la mencio^ 

nada temperatura T^.
49.- Procedimiento según la reivindica­

ción 23 o 33, caracterizado porque el monómero es

estireno o un homólogo o derivado del estireno y T.
O oes una temperatura de 100 a 150 C.

53.- Procedimiento según la reivindica­

ción 4a, caracterizado porque el tiempo de la elo-
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vación progresiva de la temperatura da a es da 

1 a 6 horas y el mantenimiento de es de 0,5 a 3 

horas.

6 8.- Procedimiento según la reivindica- 

5. ciún 43 o 58, caracterizado porque la temperatura 

Tg es a la cual el catalizador, cuyo semi-periodo 

es de 2,5 a 6 horas a T^, presenta un semi-periodo 

de 2 a 30 minutos a T^.

78.- Procedimiento según la reivindíca­

lo. ciún 43, 53 o 63, caracterizado porque la polimeri­

zación se conduce con una velocidad de 20 a 40 % 

por hora.

83.- Procedimiento según una de las rei­

vindicaciones 13 a 73, caracterizado porque el me- 

15. dio reaccional contiene 0,01 a 1 % de catalizador 

en peso de monómer'o.

9 8,- Procedimiento para la polimerización

de compuestos vinílicos en suspensión acuosa; tal y 

como queda sustancialmente descrito en la presento
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