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Bgte inverto se refiere a nuevos perdxidos
orzdnicos y & su empleo como catalizadores, o iniciadores,
- para la polirerizecidn de compurestos etilénicamente no
saturados, o con enlace etilénico.

5. &5 conocido el emplear como catelizadores
rara 12 poliwmerizacidrn de compuestos etilénicamente no
saturados,que coﬂtengan etileno, perdxidos dincflicos
tales como los perdxidos de dibenzoilo y de dilauroilo;

se ha comprobado,sin embargeo, que estos perdxidos tienen

lo. una baje solubilidad, especialmente en hidrocerburos
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disolventes. For ejemplo, una solucidn que comtenga el

254 en peso de perdxido de dilauroilo en perafina 1{quida,
adecuada para introducirse en un sistema de polimerizecidn
de etileno, precisa mantenerse a una temperatura de unos

5. 50% C.; esto puede traducirse en la descomposicidn
parcial del perdxido y el enfrismiento aceigdentsl pueds
dar por resultado.el depdsito, por cristalizacidn, de
pexdxido 861ido, y el blogueo o inberrupcidr del sistena
de inyeccidn del cetalizador. Ademfs, la necesided de

10, mantener los sistemés de alimentacidn pare las soluciones
de catalizador a2 una btemperatura relativamente‘elevada,
resulte & menudo inconveniente. Algunocs otros perdxidos
diacilicos que se sabe poseen una elevada actividad
catalitica, son insuficientemente solubles en disolventes

15; adecuados, aun a temperaturas elevadas. Ias mismas objecio=-
nes pueden ponerse a algunos obros compuestos peroxidados
conocidos como catalizadores para'reacciones de polimeriza=-
cidn.

Constituye pues un objeto de este invento el

20, Proporcionar nuevos compuestos que sean catalizadores efica-
ces para la polimerizacién de compuestos orgdnicos no
saturados que comtengan el giupo >C = CH2. Otro objeto
es proporcionar catalizadores de polimerizacidn,especial-
mente para polimerizar el etileno, dotados de solubilidad

25, perfeccicnada en hidrocarburos disolventes.

De acuerde con este invento, se proporcionarn,
como nvevas composiciones de materia,perdxidos diacilicos
de la £émula general

Re CO. 0. 0. CO » R’

en la que Ry R’difieren umo de otro
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Pero son ambos radicales elegidos del grupo constituido
por alkilo, cicloalkilo, cicloalkilo alkil-sustituido y
alkile cicloalkil sustituvido.

Ios perdxidos pueden-prepararse conveniente=
mente oxidando un dcido de la férmula R.CO0H al eshedo
de perdcido y haciendo reaccionar éste con el anhidrido de
un haluro, especielmente el cloruro, de un dcido de férmula
R*.C00H, en las que R y R’tienen los significados antes
indicados; el proporcionar este método de preparacidr es
una caracteristica ulterior de este invento. Por ejemplo
el perdxido de acetil-lauroilo puede_prepararée haciendo
reaccionar dcido perlaurico con anhidrido acético o
cloruro de acetilo. De acuerdo cen otro aspecto de este
invento , un procedimiento para la polimerizacidn de un
compuesto orgdnico no=seturado que contenga el grupo
>0 = CHZ comprende el someter el compuesto a las condi-
ciones de polimerizacidn en presencis de una centidad
catalitica de un perdxido diacilico asiméirico de la
clase antes descrita. Il mencionado compuesto no
saturado, puede polimerizarse de este modo en si mismo
o en presencia de por lo menos otro compuesto etilénica-
mente no=~saturado.

Una carecterfstica especial de este invento
es el procedimiento para la preparacién de polimeros sdli-
dos de etileno, que comprende el someter el etileno a
presiones superlores a 500 atmosferas y e temperatwas
de 102 C, & 2202 C, en presencis de un perdxido dizcilico
asimétrico, de la clase antes descrita.

Ia tewperatura a que se lleva a cabo la

reaccién de polimerizacidn del etileno, estd comprendida
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con preferencie entre 1002 y 2002 C.; la presidn preferida
es de 1.000 a 2.000 atmdsferas paia obbtener proporciones
econdnicas de reaccidén. Pare cualquier catalizador deter=
minado,la temperatura a que se obtiene la eficacia mds

elevada, depende de las demds condiciones de reaccidnm, y

(7]
.

de si el procedimiento es continuo o por pertidss; la
temperatura Sptima pare un proceso continuo, serd nds
elevada que para un pmceso intemitente, en igualdad
de las demés condiciones. Ia reaccidn puede realizarse
10. en presenéia‘de un agente de tremsferencie én_cadena,
tal como por ejemplo hidrdgeno; de un hidrocarburo
-saturado,voxr ejemplo etano, propano o ciclohexeno; o de
un hidrocérburo cloiado, por ejeuplo tetracloruro de
carbono. DPyeden tambien introducirse en las proxinidades
15. de la reaccidn anti-oxidantes y otros aditivos solubles
en el polimero. T eleccidn de la temperatura,presibn y
reactivos, se rige por el peso molecular y la densidad
deseada del producto.
tros compuestos etilénicamente no seturados
20, susceptibles de polimerizarse por el procedimiento de
este invento,comprenden el egstireno, el cloruro de
vinilo, el acetato de vinilo, el metacrilato de metilo y
conpuegto s relacionados.
Ios perdxidos diacilicos dotados de las
25; propiedades mds utiles como catalimdores de polimerizecidn,
especialmente para la polimerizecidn del etileno, son
aquellos en los que la suma de los dtomos de carbono de
los grupos R y R’de la férmula anterior, es por lo menos
8 sin exceder de 25, lgta clase abarca los compuestos

30, gue se ha observado poséen una elevads eficiencia catalitica
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continade con wia mejor solubllidad. For ejemplo, el

perdxido acetil=lauroilico tiene uns elevada actividad
catalitica y puede introducirse en foima de wna solucidn
al 253, en parafina medicinal, a una temperatura tan
reducida como 302 C., en una reaccidn de polimerdizacidn
del etileno. Cuando los grupos Ry R’son radicales
alkilicos, pueden ser radicales de cadena lineal o de
cadena ramificada.

Tos . conpuestos distintos del perdxido
acetil-lauroilico, comprendidos en la clase preferida
de los perdxicos diacflicos, comprenden, por ejemplo, el
perdxido de isobutiril-lauroilo, el perdxido de
R-etilhexanoil-lauroile, el perdxido de pivalil-lsuroilo,
el perdxido de metilciclohexilearbonil-laureilo, el
perdxido de acetil-caprilo, el perdxido de palmitolil
5,5,5=-trinetilhexranocilo y el perdxido de ciclopropilacetil-
leuroilo.

Los conpuestos comprendidos en esta clase
varizn en cuanto & le temperature & que presentan la
méxina actividad catalitica y comprenden coupuestos
Utiles pera catalizar la polimerizucidn del etileno a
temperatvras comprendidas entre 102 y 1202 C. a que
pueden pre:ararse polineros lineales de densidad relativa-
mente elevada. Tos compuestos varian tambien en
eficiencia a sus temperaturas dptimes, de tal modo que
alsunos de los catalizadores necesitan emplearse en
concentraciones superiores & las de log demés. I propors
cidn éptima de los catalizadores cusndo se vsan pare
la polimerizacidén del propileno estéd,sin emtergo,

comprendidsa corrientemente entre 100 y 1.000 partes por
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milldn de partes de etileno,en peso.

dste invento se aclara,sgin limitarse en modo
alguno, por los ejemplos siguientes.

SHPI0 1 = A 21,6 g. de doido perldurico se afadieron

5. a 252 C., 11,2 g. de enhidrido acético.
£l deido se disolvid immedietamente y al cabo de Pocos
minutos empezd la cristalizacidn del producto. Después
de 3 horas, a 252 C., se afladieron 50 nl. de agua y se
separd por filtracién el perdxido de acetil-lauroilo.
10, Una recristslizacidn en éter de petroleo proporciond
perdxido de acetil-leurocilo puro, que fundia é 372 Ce Su
espectro infra-rojo de absorcidn (solucidn en pentano)
acusd intensas tendas de carbonilo a 1.812 y 1786 cm-l.
Andlisis: Encontrado, C, 65,1%; H,10,2% ;
15. 0 activo, 6,15, Caleulado para G H O : C, 65.08%;
, ) 1426 4
H, 10,145; O activo 6,19%.
DIQIETN 2 - 3e disolvieron 10 g. de dcido perldurico ¥
5 g de cloruro de isobutirilo, en 40 ml. de
&ter secado al sndio, enfriados a =102 C. y se agitaron a
20, egta temperature mientres se afiadian 3,7 g. de piridina,
a getas, y dvrente obtras 4,5 hoias después. Ia solucidn
etérea se separd del producto sflide y se lavd sucesiva-
mente con agua, 4cido clorhidride I/100, agua, bicarbonato
acuoso, agva y se secd sobre sulfato sddico, conservdndose
25, en un refrigerador. &1 espectro infra-rojo de esta solu-
cidn contenie bendas de absorcidn a 1,805, 1778 ¥
1.741 en™l , que indicaban que 1a solucidn comtenie uma
mezcla de perdzido acilico y de perdcido no alterado. &l
éler se Gesprendid por evaporacidn, y el residuo se

30, disolvid nuevamente en pentano y se liberd de 4cido
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Por cristalizaciin a -302 y extraccidn con dlcali 2cweso.
£l matsrial purificado acusé une absorcidn infra-roje en
1.812 y 1.785 cu™t (pexdxido aoilico "dowiles") y ninguma
otra bands en la regidn de absoroidn C:0. Aindlisis:
encoutrudo C, 66,403 H,10,84; 0 activo, 5,35; calculado
para peréxido isobubiril-lauroilico: C, 67,1s; i,10,50%;
0 activo, 5,6%. &l perdxido fundfa a 10-122 C. y se
desconponfa, con desprendimicnto de gas,a 55-609 Ce.

SaPIn 5 Se hicieron reaccionar 10 g. de dcido perléurich

6,5 5. de cloxurp de 2=etilhexanoilo y 3,7 .G
de piridine, en 40 ml. de éter secado con sodié a -102 C.
de modo anzlozo al del ejemplo 2. Il producto se trabajd
7 liberd de dcido, de modo similar y produjo un matérial que
acuseba una absorcién de luz en la zona infra-roja
a 1,811 y 1.785 om™t (peréxido acilico "doublet") y ninguna
otra banda acusada en la regidn de absorcidn C:0. andlisis:
encontmdo, C,70,56; H, 11,7%; 0 activo 3,9%; calculado
para perdxido de 2-etilhexunoil lauroilo,.C,VO,B%;
H, 11,1%; O activo, 4,7%; el perdxido fundia entre
-82 y -10% C. y se descomponfa, desprendiendo gos ligera-
mente a 552 (. endrgicamente a 802 C.

BIRILN 4 = Se hicleron reaccionar 10 g. de deido

perldurico, 5,3 g. de cloruro de pivalilo
¥ 3,7 g. de piridine, en 40 ml., de éier secado con
sodio , & ~102 C. de modo andlogo al del ejemplo 2.
&1 producto sé tratd de modo similar ¥ produjo uvn material
gue ccusaba ung energica abvsorcidén de luz en la zona
infra-roja, & 1.809 y 1.786 cm™* (peréiido acflico
"doublet") y una debil absorcién a 1.742 cm”i. Una

golucidn diluida en pentano perdid la mitad de su contenido
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de oxigeno peroxilico, durante 3 dias de conservacidn

HWELN b = Se mezclaron y enfriaron a 152 ¢,, 20 g. de

aceite mireral, 50 ml. de agua y 20 g. (0,105
nol.) de dcido peracético (comercial, 40%). Se ufizdieron
con agitacidn 17 g. (204 de exceso) de carbonato sddico
despuds de lo cual la temperature degcendid a 52 C, y se
form§ ura pasta, a la que se afizdieron 16,4 g. (0,1 mol.)
de cloruxo capriiico y la temperatura se conservd por
debajo de 10% dufan“ce 1 nora. Is temperatura a continuacidén
se dejd elever a 259 C. dursnte otra hora, y se seperd
la capa superior. Despubs de lavar y secar en sulfato
sédico; esta sclucidn se @ceite mineral se tituld
iodimbtricamente a 453 de perdxido de acetil-caprililo.
41 enf:iar a 09 C, se deposité por cristalizacidn perdzido
puro de acetil-caprililo (punto de fusidn de 32 a 3,52 C.)
BEste perdxido se comprobd que era completamente miscible
con parafina liquida a temperaturas superiores a su
punto de fusidn, y razonableumente soluble por debajo de
él. To erm sensible a los choques, y no detonaba al
arder,

LJPIn 6 = En un recipiente de 80 c.c. de acero inoxidable
para reaccidn a presidn elevada, se colocaron
0,25 ml. de una solucién que contenia 5 g. de perdxido
acetil-laurilico por 100 mi. de esencia pesada. Bl
recipiente se cerrd y se extrajo repetidamente el aire
interior con etileno libre.de oxigeno. 4 continuacidn el
recipiente se cargd con etileno libre de oxigeno hasta una
presidn de 1l.400 atmdsferas, y se calentd a 1002 C.

»

Después de un periodo inicial de induccidn,la presidn del
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contenido empegd a descender y se elevd nuevamente a 1,400
atméaferas por adicidn de nueva cantidad de etileno.
Cuando el descenso de la presién acumulada fué de 100
atmésferas, se enfrid el recipiente, se dejd escapar
5e la pred dn y se abrid dicho recipiente. Se comprobd
que se habvian producido 7,3 g« de un polimero sélido y
blanco de etileno.
2P0 T = En un experimento similér al descrito en el
sjemplo 6, se utilizaron 0.25 ml. de wna solu-
10. cilén que contenia 5 g. de perdxido de isoutiril-laurcilo
por 100hl. deesencia peseda. e presién aplicada fué
de 1.400 aimdsieras y la temperatura, 70% C. Se produjeron
S5y7 ge de polimero de etileno.
BJWiPT0 8 - En wn experimento andlogo al descrito en el
15, Ejemplo 6, se usaron 0,25 ml. de una solucién
que contenia 5 g. de perdxido de 2-etilhexanpil-lauroilo,
Ia presidn aplicada fué de 1.400 atmésferas, y la temperu-
tura 602 C. Se obtuvieron 5 g. de polimero de etileno.
EIRPIQ ¢ - Se introdujeron en un recipiente de acero
20. inoxidable para reacciones a presi6n elevada,
de 80 ml. de capacldad, 0,25 ml. de una solucidn que
conmtenia 5 g. de perdxide de mcetil-caprililo por 100 ml.
de esencia pesada. &Il reciplente se cerrd y se extrajo
el aire con etileno libre de oxfgeno. i continuacidn,se
25, carg el recipiente con etileno libre de oxigeno, a una
presidén de 1.450 atmosferas, se calentd a una temperature de
100¢ C;, con agitacidn y se conservd a esta temperatura
durante 1 hora; 1a presién se mantuvo & 1.450 atmdsferas,
por la repetida adicidn de mevas cantidades de etilenc.

30, A1l final de este periodo,se enfrid el recipiente,se soltd
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la presidn y se abrid aquel. Se habian formado 6,7 g
de un polimero 8lide y blanco de etileno.

sd. 210 10 = Se mezclaron 100 g. de metacrilato de metilo

con 4 ml., de una solucidn gque contenia 5 g. de
perdxido de acetil caprililo por 100 ml. de esencia pesada,
y se calentd a 502 C., en una atmésfera de nitrdgeno. Al
cabo de 15 horas, la mezcla se habia solidificado paxa
formar un polimero vitreo e incolorv.
SIATT0 11 - Se mezelaron 100 g. de estireno con 4 ml. de

una solucidn que countenia 5 g. de perdxido de
acetil-caprililo por 100 ml. de esencia pesada, y se
calentd a 502 C. cn una etmésfera de nitrdgeno, durante
16 horas. A combinuacién la mezcla se vertid en 300 ml.
de metanol y el sdlido precipitado se separd por Tiltracidn,
se lavd con metanol y se secd para obbtener 35 g. de
poliestirenc. |

O T &

Descrita suficlentenente la natureleza del
invento,asf como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones snteriormente
indicadas son suscepiibles de modiTicaciones de¢ detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamentel. Tambien
se hace: constar que el invento corresponde a wia solicitud
de patente presentada en Inglaterra con fecha 16 de enero
de 1959, n? 1,636, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficic
que conceden los Counvenios Internacionales en vigor y
siendo lo que constituye le esencia del referido invento
¥y por lo que se sollcita Patente de Invencidn, por
20 afios en lspafa: "Procedimiento de obbtencidn de perdxidos

diacilicos"; caracterizdndose por lo siguiente:
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12,~ Procedimiento de obtencidn de perdxidos

diacilicos, caracterizado por ser éutos de lu ILéruula

general

en

R;C0.0.0-CO.R’

1z que Ry R’se diferencian uno de otio, pero son

ambos radicales elegidos del grupo chstituido por

alkilo, cicloalkilo, cicloalkilo alkil=-sustituido ¥y

alkilo cicloalkil-~guatituido.

en

es

el

en

es

e

es

es

en

el

en

22, - Procediniento,segun lo especificado
12 reivindicacidn 12, caracterizado porque el perdxido
el perdxido de acetll-lauroilo.

32,~ Procedimiento,segun lo especificado en
reivindicacidn 18, carscterizado porque el perdxido es
perdxido de isobutiril-lauroilo.

42 ,. Procedinmiento, segun lo esgpecificado
la reivindicacidn 1%, caracterizado porque el perdxido
el perdxido de 2-etil-héxanoil-lauroilo.

59;— Procedimiento,segun lo especificado
la reivindicacidn 12, caracterizado porque el perdxido
el perdxido de pivalil-lauroilo.

62,- Procedimiento, segun lo especificado
la reivindicacién 12, caracterizado porque el peréxido
el perdxido de acetil~caprililo.

72,~ Procedimiento, segun lo especificado
la reivindicacidn 1%, carecterizado por comprender
oxidar ua dcido de la férmulae R.COOH pars transformarlo
perdeido y el hacer reacoionar ste con el anhidrido o
haluro de un dcido de la férmmla R'CQQH.

4

82 ,~ Procedimiento de obtencidn de perdxidos

diacflicos, caracterizado por pemitir la polimerizacidn
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de un compuesto orgdnico no-saturado que contenga el
£TUpo :>c = CH2 ¥ por comprender el someber el compuesto
a las condiciones de polimerizacidn, en presencia de una
cantidad catalitica de un peféxido diacflico no~simétrico,
como g6 especlifica en la reivindicucidn 12,

92,~ Yrocedimiento de obtencidn de perdxidos
diacilicos, caracterizado poxr pemibtir le obbtencidn de
polimeros sdlidos de etileno y por comprender el someter
el etileno a una presién superior a 500 atmosferas y
a una temperatura comprendida entre 102 y 2202 c; en
presencia de una cantidad catalitica de un perdxido diacfw
lico no simétrico, segun lo especificado en 1a reivindica=-
cidn 1z,

10%.~ Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacidn 98, caracterizado porque la bempera=-
tura estd comprendida entre 1002 y 2002 C.

119;- Procedimiento segun lo especificado
en la reivindicacidn 92 § 102, caracterizado porque la
presidn es de 1.000 a 2,000 atmosferas.

122,- Trocedimiento,segun lo especificado
en cuvaloguiera de las reivindicaciones 92 a 118, caracteri-
zado porque la polimerizacidn se realiza en presencia de
un ageirte de transferencia en cadena,

132,~ Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera de las reivindicuciones 8% a 122, caracteri-
zado porque el perdxido diacllico utilizado como cataliza-
dor es tal que la suma de los dtomos de carbono de los
grupos R y R’es por lo menos 8 y no excede de 25,

~149;- Procedimiento, segun lo especificado en

cualauiers de las reivindicaciones 8% a 133, caracterizado
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porque el perdxido diacilico es el perdxido de acetil=

- 13 -

lavroilo.

152, - Procedimiento,seglin 1o especificado
en cualquiere de las reivindicaciones 82 a 132, caracteri-
zado Teroue el perdxido diacilico es el perdxido de
isobutiril-lauroilo.

162 .~ Procedimiento,segun lo especificado
en cualquiera de lzs reivindicaciones 8% a 13#, caracteri-
zado porque el perdxido diacilico es el perdxido de
R=etil-hexanoil=lauroilo.

172,~ Procediniento,segun lo especificado
en cualquiera de lasg relvindicaciones 82 a 138, caracteri=-
zado porque sl perdxido diacilico es el perdxido de
pivalil-lauroilo.

189.- Procedimiento,segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 8% a 132, caraclerizado
porque el perdxido diacilico es el perdxido de acetil-
caprililo.

192, Procedimiento,segun lo especificado en
la reivindicacidén 8%, o en cualquiera de las reivindica-

ciones 152 a 18a, caracterizadd porque el compuesto

\

20*.-\Proced1m1vn%

\, i

orgdnico no salhurado ,es el met~cr113to de metilo,
[,sefun lo especificado

en la reivindicacidn 83 0 éen cualquleL de las reivindica-

A

- N
clones 13% a 18%, caractes e el compuesto

rgdnico no saturado es TEN0 .
N
212, - Yrocedis en”s‘&a obtencién de

perdxidos diacilicos; tal y cono o da wubstancialmente
:
1]

descrito en la presente me rlav que co a de trece hojas

Mo At A
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