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Solbcitante: CalinDIAN IRWUSTLRIHNG IINITED entidud canadiense e

TP T CH@EICAT GHIUSTLINS IDT4D, entidad britdnica,
domiciliadas respectivamente en 1253 leGill College Avenue,
MOWT: AL, CUKBEC, CAIADA e Imperial Chemical House,

hillbank, LOWDHES, INGLa'SERiA.

Bste invento se refiere a nuevos ésteres
peroxicarbénicos,.susceptibles de funcionar como catali-
cadores o inicisdores pare la produccidn de radicsles
libres, para procedimientos de adicidn~-polimerizacidn.

5. Los ésteres peroxidicarbénicos, monoperoxi-
carvénicos y diperoxicarbdnicos, que tienen respectivamente

las férmulas generales:
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son conlocidos en ls téenica y algunos de ellos,especiale
mente los ésteres peroxidicarbdénicos se hen empleado como
catalizadores ara la polimerizacién de esteres vinilicos y

1o, de etileno. £&unque poseen vna gran utilidad para este
objeto, los ésteres peroxi-dicarbdnicos adolecen de ciertas
restricciones inherentes a su seolubilidad y a su estabilided
téymica especifica; son demasiado insolubles en esencies
minerales y en hidrocarburos disolventes andlogos, para

15, poderlos manejar con seguridad en solucidén a bajas
temperatwas y a temperaturas elevadas, a las que son
solubles, es posible que se presente una descomposicidn
perjudiciel. bSe he descubierto wne nueva clase de
ésteres peroxicarbbnicos dotados de mejor solubilidad y

20, que, a causa de la inestabilidad no complican los proce=
dimientos de polimerizacidr que cataliwan, y que, ademds,
son eficaces para la iniciacidn de grados Utiles de
rolinerizacidn en determinadas zonas de temperatwres, no
accesibles convenienitemente por el empleo de catalizadores

25, conocidos ,en un pmceso técnicﬁ.
De acuerdo con esgte invento se rroporcionan

nueves composiciones de materia, ésteres acil-peroxicarbb-
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nicos , que tienen la fémwls generel

ReC =0=w0~ ¢ ~0 - R’

en la que K y R’representan radicales elegidos de los
residuos hidrocarturados no sustituidos y sustituidos.

Los esteres acil-peroxicarbbnicos pueden
prepararse haciendo reaccioner un 4cido peroxicarbdxilico
de la flrmle genexal R = C - O = OH

oL

con un haloformiato de la fdmwule gencral Hal = ¢ = OR’

comumente el cloroformiato. Ia reaccidn, con preferencia,
se realize en presencia de una tase, vpor ejemplo, hidrdxido
sédiéo, si la reaccidn no es preciso que ses anhidre,
0 piridina, |

De acuverdo con otra caracteristica de este
invento, vn procedimiento para la produccidén de polimeros
conprende el sgometer un compuesto que contenga ¢l grupo
>C = CHz a las condiciones de polimerizecidn, en presencisa
de vna cartidad catalibtice de wn éster peroxicarbdnico-
acflico, como se describe. los compuestos que pueden
polimerigarse por este procedimiento comprenden: etileno,
estireno, metecrilato de metilo, cloruro de vinilo,acetato
de vinilo ¥y otros ésteres_vinilicos y compuegtos relaclo=
nados; Los ésheres peroxicarbdnice-acilicos, son especial-
mente thiles comeo catalizadores para la pplimerizacién
de etileno.

Tos perdcidos adecuados peld usarse en

la obtencidn de los ésteres de elevade actividad catelitica
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comprenden los dcidos perldurico, perbenzdico, percaprdico,

ver-S-etilhexanoico y perpivalico. Ios cloroformiatos
apropltdos comprenden los cloroformietos de netilo, etilo,
isopropilo, t=-butilo, amilo, ciclohexilo y cloroalkilo.
Los ésteres peroxicurbdnicos de acilo preferides para
emplearse cono catalizadors de polimerizecidn del etilleno,
son aquellos en los que la suma de Aftomos de carbono
contenidos por los grupos R y R'en la férmuls snterior,
estd comprendida entre 6 v 20. Bstos grupos pueden ser
grupos hidrocarburados, no sustituides, o pueden contener
sustituyentes, especialmente halogenos o &rupos hidro-
carburados, enlazados @ través del oxlgeno del éter.
Constituyen ésteres esvecialmente preferidos aquellos

en los que R contiene de 6 a 16 dtomos de carbono y

R’de 1 a 8 4tomos de carbono.

Bn lo polimerimacidn de etileno utilizando
como catalizadores ésteres acilperoxicarbdnicos, las
presiones de polimerizacidn son con preferencia superio-
res @ BN atmésferas, corrientemente entre 1,000 y 2;000

tndeferas. Ta temperatura de pollmerizacidn es superior

&

a 102 C. y, preferventemenie,estd conprendide entre 502 y
200% C. Para cualquier catalizedor determminado, la
temperatura a la que se obbiene la mayor eficlenciz, depene
de de lus demés condiclones y de si el procedimiento es
intermitente o contimuo; la tempereturs §ptima pare un
procediniesto conbtinuo, serd mds elevada que la utilizeda
en un procedimiento intermitente, en igusldad de las

demés condicioness Ta polimerizacidn, si ge desea,

puede realizarse en presencia de un medio de remceidn

inerte, tal como el benceno o el éter de petrdleo. Si se
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desea, pueden afkidirse al etileno agentes de tronsforma=-

cién en cadena, gue comprenden, por ejemplo, hidrégeno,
ebeno, propano, ciclohexano y otros hidrocarburos
saturados, usl como hidrocarbturos alifdticos cloredos tales
como el tetracloruro de carbono. Andlcgsmente , en el
ambiente de la reaccidn puederintroducirse antioxie-
dentes y otros aditivos solubles en el polimero.

Este invento se aclara,sin limitarse en
1nodo alguno Por los ejemplos siguientes que desciiben la
producciin de algunos dsteres acilperoxicarbdnicos de este
invento y su empleo como catalizadores de polimerizacién.

BP0 1 - A una mezcla de 5,4 g. de deido

perlaurico, 2,4 g. de clorofomiato

de metilo y 15 ml. de éter anhidro, préviemente enfriada
& 0% C., se ufladGleron 2 g. de piridina de tal modo que
la temperatura de reaccidn no excediera de 52 C. Se agregaron
otros 25 ml. de étor y la suspensiéﬁ se aglitd durante uma
hore, se diluyd con agua y se extrajo con &ter. L1 producto
sélido bruto se recristalizd tres veces en pentano, por
debajo de =252 C,, obleniendose cafbonato de leuroilperoxi-
metilo que fundfa a 18¢ C. y se descomponfa a 802 C.con
desprendiniento de gas. Su espectro de sbsorcidn infroe
rojo (solucidn en pentano) acusabe bandes intensas ¢ : O
a 1.818 y 1.795 cm"l; no se encontr§ absorcidn a 1,750
ni a 1.706 cm™t s indicéndose asi la ausencia de dcidos
perlaurico y lsurico respectivemente., Analigis: encontiado,
C,61,45; H, 9,46; 0 activo 5,6%; calculado para
Qo0 € 61,3%; H, 9,5% O activo, 5,8%.

En un recipiente de 80 cc. de acero inoxidable

¥ mra reacciones a presidén elevada, se colocaron 0,25 ml,
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de una solucién que contenfa 5 g, de carbonato de lauroil

peroxi-metilo por 100 ml. de esencia pesada; el recipien-
te se cerrd y el aire contenido se extrajo repetidsmente
Dor medlio de etileno libre de oxfgenos Bl recipiente se
corsé a contimacidn con etilemo libre de oiigeno, hasta
uwna presién de 1.40Q atmdoferas, y se cdlentd a 802 C.
Después de un periodo de induccidn inicial, le presidn del
contenido empezd & descender y se restablecid repetida-
uente a 1,400 atumosferas, por la adicidn de muevo etileno.
Cuando la caida acumvlade de presion fué de 105 atmosferas,
se enfrié €l recipiente, se soltd la presidn y'se abrid
aquel. Se comprobd gue se habian producido 5,9 g. de
un polimero de etileno sdlido y blanco.

LIMLO 2 = A wna solucidn de 29 g. de

perbenzoato sédico en 100 ml. de

agua , a 02 C., se le afladieron a gotes, con agitdcidun,
25 g. de clorofommiato de isopropilo; la agitacidn se
continué dvrante 1,5 horas'y la mezcla se dejd reposar
durante la noche a 02 C.

#1 precipitado se Gisolvid en 50 ml. de
cloroformo, y el écido se elimind por extraccidn con ‘
solucidn /10 de hidrdxido sbdico. Después de secar sobre
gulfato sédico anhidro, la solucidn cloroférmica se conser-
vé durante 3 dias a 122 C. Por filtracidn se separaron
cristeles de perdxido dé benzoilo, y al filtrado se le
afizdid metanol para precipitar carbonato de benzoil-peroxie-
isopropile, que fundfs a 56=582 C. Anélisis: encontrados
¢, 59,1%; H, 5,4%; 0 activo,%e; calculado para

C.H O : €,58,92h; H, 5,40%; O activo 7,13%.

14104 ’
BIivP0 3 - Bn 7 mls de éter a 02 ¢, se
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1, 21,15 g+ dg cloroformiato de isopropilo, 2 g. de

deido perlawrico y 0,73 go de piridinas Le solucién
etérea se lavd con agva y se secd, y el producto se
aisld por cristalizacidén y Ffilbtracidn a =702 C. HEl
carbonato de lauroilperoxi-isopropilo fundfe & unos
102 C. transformdndose en un aceite amerillo, y se
descomponia de 80 a 852 C. con desprendimiento de gms.
Disuelto en pentano, presentaba energlcas bandes de

absorcidn infra-roja, a 1.816 y 1,787 cm'l; se observaban

“1. Andlisig: encontredo:

bandas débiles a 1.735 y L.707 cnm
¢, 64,2%: H, 10,2%; 0 activo, 3,5%; calculado para
C H 0 (,63,63 Hy 9,9% ; 0 activo 5,3%. En un
16 30 5
experimento de polimerizscidn similsr al descrito en el
ejemplo 1, se usd 0,25 ml. de una solucidn que contenie
55 de carbonato de lauroil-peroxi-isopropilo»por ioe nl.
depentano. La presidn aplicada fué de 1.000 atmdésferas y
la temperatura, 802 C. Se obtuvieron 5,2 g. de'polimero
de etileno.
SJWPI0 4 ~ A una solucidn de 6,5 g. de

édcido perldurico y 6,2 g. de
clovoforniato de 3,5,5-~trimetilhexilo, en 50 ml. de &ter,
se le zhiadid a gotas, @ 0¢ C. una solucidn de 2,4 g. de
piriding en 10 ml. de éter. Ia mezcla se agitd durante 3
horas en total y se agregaron 20 mle de agua. Lo capa
etérea se separd y se lavd con dcido y con dlcali; después
de secar sobre sulfato sddico anhidro, se retird el
disolvente en vaclo. U1l aceite residual se enfrid a =402 C,
durante 12 horas y vor filtrecidn se separaron cristales

de perdxido de lauvroilo (0,275 g.)s Bl carbonato de
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lavroilperoxi-3,5,5~-trimetilhexilo no pudo crisfalizarse,
pero su espectro de absorcidn infia-roja en solucidn en
pentano, presentaba bandas & 1.792 y 1.818 cmnl s carac-
teristicas de los carbonatos de acilperoxi-alkilos.

in un experimento de polimerizacidn similar
al descrito en el e¢jemplo 1, se utilizd 0,25 nl. de una
solucidn que contenia 5 g de carbonato de lauroil-
peroxi=3,5,5~trimetilhexilo, por 100 ml. de esencia
pesade. Ia presidn aplicada fud de 1.400 atmésferas, y
la temperatura 802 C. Se Formeron 5,9 g, de polimero de

etileno.

-

BJULPLO 5 = Be mezelaron 100 g. de metacrilato
de metilo con 4 ml. de una solu-‘
cidn que cowtenia 5 g. de carbonato de caprililperoxi=
isopronile por 100 ﬁl. de esencia pesada, y se calentd
a 6n% C. en una atmdésfera de nitrdgeno. Al ecabo de 16
horas, la_mézcla se hatia solidificado fo:rmando un
polimero vitreo e incoloro.
STSUPTN 6 - Se mezelaron 100 g. de estireno
con 4 nl, de una solucidn . que
contenia 5 ge. de carbonato de caprililperoxi~isopropilo
por 100 ml. de esencla pesada, y se caleutd a 50° C. en
une gtméstera de nitrégeno, durante 16 hoims. 4 continua-
cién se vertid la mezele en 300 ml. de metancl y el
Precipitado sélido se separd por filtracidn, se lavd con
metonol y se secd pare obtener 40 g. de poliestirenc.

I o 1 &

Descrite sulficientemente la naturalege
del invento,asi como la manera de realizarlo en la pxéctica,

debe nscerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadas son susceptibles de modificeciones de detalle,
en cuanto no alteren su principilo fundamental. Tembien
se hace coustar que el invenbo corresponde a uns solicitug
de patente presentadca en Ingleteria con fecha 16 de eliero
de 1959, n® 1.637, acogiéndose, por lo tairto, & loS bene-
ficios due conceden los Convenios Internacionales en
vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido
invernto y por lo que se solicitae Patente de Invencidn,por
20 afios en sgpufiz: " Procedimiento de obtencidn de ésteres
peroxicarbdnicos”; caracterizdndose por lo siguiente:

19.; Procediniento de obtencidn dé ésteres
peroxicerbénicos, caracterizado porgue éstos se ajustan
a la formula

ReC0e0e0.00.0R°

en la que R y R’representazi radicules’ elegidos de
radicales hidrocdérburados y de redicales hidrocarburados
sustituldos.

22,-~ Procedimlento,segun lo especificado
en la reivindicacidn 1%, caracterizado porque R v L’son
radicales hidrocarturados.

32,- Procedinmiento,sezun lo especificado
en la reivindicacién 12, caracterizado porque H y kR’
ge eligen de entre radicules hidrocériurudos halogenados ,y
radicales hidrocarburedos sustituidos, a través de les |
dtomos de oxlzeno del &ter, con otros radicales hidro-
carvurados.

49, - Procedimiento,sesun lo especificado
en la reivindicacidn 18, caracterizado poraue el. éster es
el carbonato d= lauroilperoxi-metilo.

52, Procedimiento,segua lo especificudo en
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la reivindicacidn 12, caraclerizado porque el éuter og el
carbongto del benwoilperoxi-isopropilo.

62,~ Procediniento,seguil lo especificado
en lz reivindicuzcidn 1%, caracterizado porque el éster
es el carbonato de lauroilperoxi-isopropily.

72,~ Procedimiento, segwl lo egpecificado en
la reivindicucidn 18, caracterizido porque el Sster es
el carbonato de caprililperoxi-isopropils.

82, Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindiczcidn 1%, caracterizado porque el 4ster
es el corbonato de laurnilperoxi=3,3,5~-trometilhexilo.

99;_ Procediniento, de obtencidn de &stores
peroxicarivénicos , caracterizado por permitir ls produce
cidn de polimeros y por compiender el someter un compuesto
gue contenga el grupo >C = Cﬁz a lasg condicicnes de
polimerizucidn, en presencia ds wma canbidad catalitica
de wn éster peroxicarbdnico-asilico ,segun lo especiticudo
en cualquiera de las reivindicaciones 12 o 82,

102, -~ Procediniento de obtencidn de ésteres
peroxicarbdnicos, caracterizado por permitir 1a polimerie
zacidn de etileno y por comprender 2l someter el etileno
a una presidn superior a 570 atmdsferas y & wa tenpera-
tura mayor de 102 C. en presencia de una cantidad catali-
tica de un éster peroxicarbdnico,segun lo especificado en
la reivindicucidn 12,

112,~ Procedimiento de obbtencidn de ésteres
peroxicarbdénicos, carecterizado por permitir l& polimeri=
zacidn de etileno y por comprender ol someter el etileno
e una presidn superior a 500 atmisferas y & una tempera-

tura mayor de 102 C, en presencia de unma cantidad catalitica
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de wn éster peroxicarbdnico segun lo especificado en la
reivindicacidn 22,

129;— Procedimiento,szzun lo especificado en
la reivindicacidn 112, caracterizado porgue 12 suna de los
&tomos de carbono contenidos en los grupos Ry L’de
le férmula del éster peroxicarbdnico acilico es de 6
a 20,

132, Procedimiento,segun lo especificado en
la reivindicacidn 122, caracterizado porgue el radical
R contiene de 6 a 16 4ditomos de carbono y el redicsl R’
de 1 a 8 dtomos de carbono.

142 ,. Procedimiento,segun lo especificado en
la reivindicacidn 118, caracterizado porque el dster
peroxicarbdnico es el carbonato de leuroilperoxi-metilo.

152,~ Procedimiento,segun lo especificado
en la reivindicacidn 118, caracterizade¢porque el éster
peroxicarbénico es el carbonato de benZOilperoxi-isopropilo;

169;- Procedimiento,segun lo especificado
en la reivindicacidn 112, caracterizudo porque ¢l éster
peroxicarbdnico es el carbonato de lauroilperoxi-isopropilo.

172,~ Procedimiento,segun lo especificado
en la reivindicacidn 118, caracterizado porque el &ster
peroxicarbdnico es el carbonato Ge caprililperoxi-isopro-
piloe

182,. Procediniento, segun lo especificado en
la reivindiczcidn 118, caracterizado Torque el &ster
peroxicarbonico es el carbonato de lauroilperoxi=3,5,5-
trimetilanexilo.

192,-~ Procediuiento,segun 1o especificado en

cvalquiera do lag reivindicuciones 1O® a 188, caracieri-
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zado porque la presién de polimerizacidn es de entre
1.000 ¥ 2.000 atmosferas,

- 20%.~ Procedimiento, segun 1o especificado
en cualguiera de lus reivindicaciones 10g g 198, caracteri-
ze.do porque la tewperatura de polimerizacidn estd compren-
dida entre 502 y 2nn2 G,

212.- Procedimiento,segun lo especificado

en la reivindicucidén 92, caracterizado porque el compuesto

que contiene el grupo>>C = CH, es el metacrilate de

2
netilo.

229, . Procedimiento,segun lo especlficudo en
la reivindicacién 98, caracterizado porque el compuesto
que contiene el ng@o;rc = CH2 28 el estireno.,

252,- Procedimiento de obtencidn de éstexres

peroxicarbdnicos; tal y como quecda substancialmente dese

crito en la presente meworia, que consta de doce hojas,

escritag a,méq iné\por e ;ola cara. 19©@
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