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"wrocedimiento para 1a estabilizacibn de mond-

merog acrilicos".
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Folbcidande: TPERIAL CHawICAL INDUSTRIES LIKITeD, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Killbenk, Lon-

dres Inglaterra.
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Zgte invento se refiere a monémeros estabilizo-
dos y, més especialmente = mondmeros ecrilicos y meta-
crilicos.

Bs sabido que determinados fenoles substltuidos

5. son dtiles como "antioxidantes", por ejemplo para esto-
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bilizar caucho, gesolina, productos comestibles y acel-
tes, contra los deterioros debidos a reacciones de oxi-
dacién. Se conoce también el empleo de lz hidroguinona
y el 4-metoxifenol (&ter monometflico de la hidrogui-
nona) como inhibidores de la polimerizscibn en slmace-
namiento o transporte de Ssteres zcrilicos y metacerd-
licos. 1 empleo de la hidroquinona y del 4-metoxifencl
s¢ describe, por cjemplo, en "Esteres Acrflicos Lionbme~
ros" por s.H, Hiddle (Reinhold, Hueva York, 1554}, siir
embarso, no todog los compuestos eficaces como antinxi-
dzntes, lo son pars evitar la plimerizaeidén de mondme-
ros durante su transporic o almacenamiento,

Se ha comprobado que se proporciona una esta-
tilidad excepcionslmente wejorade pera €l almacensmisn-
to de log ésteres acrilicos y metacrilicos, mediante
la adicidn de una peguelia proporcidén de un 4-zlcoxifenol
gue contenga menos de 4 dtomos de carbono en sl grupo
alcoxi y lleve como substituyente en una de luos posicio-
nes 2 ¥ 6, o en ambas, un grupo alkilo secundario o ter
cigrio, que contenga como minimo 4 dtomos de carbono.

agtos estabiligadores tienen la ventaja adicionzl de que

cagndo se ugan en proporcionss gque den lugar a una egsta-

bilidad edecuada en slmacenamiento, no precisan elimi-
narse antes de usar el monbmero en una reaccibn de po-
linerizacibén deseada, Asf, el monémero estebilizado
puede usarse en reacciones de polimerizzcibn iniciadasg
por una gran variedad de catalizadores de polimeriza-
cidén, sin necegidad de un procedimiento previo de eli-
ninacidn del estabilizador por medios tales como wn

lavado o destilacibn del mondmero.
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Asf, de acuerdo con este invento, se propor—
ciona une composicibn perfeccionada de monbmeros es-
tabilizados, que comprende un éster acrilico o meta—
cerf{lico junto con una peguefia proporcidn de un 4-gl-
coxifenocl que contenga menos de 4 4tomos de carbono
en el grupo 4=alcoxi y lleve como substituyents en
une de lag posiciones 2 y 6 o en ambas, un grupo al-
kilo secundario o terciario que contenga, al menos,

4 4tomos de carbono.

De acuerdo con otro aspecto de esgte invento,
se proporciona un procedimiento para la polimeriza-
cibén de un éster acrflico o metacrilico, en presencia
de una pequefia proporcidén de un 4-alcoxifenol que con-
tenga menos de 4 4dtomos de carbono en el grupo 4-alcoxi
y lleve como substituyente en una de las posiciones 2
y 6, o en ambas, un grupo alkilo secundarlo o terciario
que contenga por lo menos 4 &tomos de carbono.

El substituyente alkilo en una o en ambag de las
posiciones 2 y 6, puede contener adecuadamente, por
e jemplo, hasta 8 &tomos de carbono,

Se prefiere que el substituyente alkilo en una
de las posiciones 2 y 6, o en ambas, sea un grupo al-
kilo terciario; se prefiere especialmente el grupo bu-
tilo terciario. Pueden usarse también otros substitu~
yentes por ejemplo, el grupo butilo secundario.

Log 4~alcoxifenol preferidos, son 4-metoxife-
noles, Los 4-metoxifenoles adscuadosg, incluyen 2-bu-
til-terciario-4-metoxifenol, 2,6-butil-diterciario=4-
metoxifenol y 2-butil-secundario-4-metoxifenol,

Se obtiene una egtabilidad sorprendentemente
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mejorada, cuando el estabilizador es un 4-alcoxifenol
que lleva un substituyente alkil-terciario en la posi-
cibn 2 y un subgtituyente 2-hidroxi-3-alkil-tercisrio~
S5-alcoxifenilmetil en la posicidn 6, o sea cuando el
estabilizador es un 2,2'~dihidroxi-3,3'~alkil-ditexcig
rio=5,5'-dialcoxi-difenilmetano.

Congtituyen 2,2'~dihidroxi-3,3'-alkil~ditercig
rio-5,5'~dialcoxidifenilmetanos adecuados los represen

tados por la férmnula

OH QH
Rq ! ES ' R2
" !
Rg
N
1 1

en la que Rq ¥y R2 son grupos slkilo-terciario que pue-
den ser iguales o distintos; R3 ¥ Ry son grupos alcoxi
0 grupos alcoxi-substituidos y pueden ser iguales o
distintos y Ry ¥y Rg son dtomos de hidrégeno o grupos
alkilo, y pueden ser iguales o distintos.

Se prefiere especialumente utilizer 2,2'~dihi-
Groxi-3,3'~butil-diterciario-5,5'~dinetoxi~difenilme~
tano, que puede considerarse como dos moléculas de 2-
butilditerciario-4=-metoxi-fenol enlazadas entre si, en
sus éosieiones 6, por un grupo metileno.

La proporcibn del estabilizador a emplear, pue-

de ger por ejemplo del orden de 0,25 a 100 partes en
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peso, por millén de partes en peso del mondmero. Sin
embargo, proporciones inferiores a las citadas, pue-
den proporcionar una mejora Util en la estabilidad,

en algunos casos. Pueden utilizarse proporciones sn~
periores a las indicadas, cuando sé precise una ecsta-
bilidad extremadamente elevada en almacenamiento, nero
egtas proporciones mds elevadas pueden interferir en
cierto grado la ulterior reaccibn de polimerizacibn,

Su gepneral se przfiers epplegr» 82 2,5 a 5 partes en
tubilisador, nor millén de partes on peso
del monbmero.

Los 4~glcoxifenoles substituidos, tal como ge
definen en este caso, son especialmente ventajosos
cuando el mondémero es el metacrilato de metilo, pero
rueden ussrse tanbiédn en la estabilizacidn de otros
acrilatos o metacrilatos alkflicos o a2lcoxislkilicos.

in procedimientos para la polimerizacidn de mo-
némeros en presencia de ung proporcidn reducids de un
egtebilizador tal como se define en egte casgo, pusden
usarse una gran variedad de cabalizadores de polime-
rizacidn, incluyendo perédxidos e hidroperbxidos orgé-
nicos, (por ejemplo perdxidos de benzoilo), perdxido
de laurilo, hidroperéxidos de butilo~terciario, azo-
catalizadores en los que las valencias del grupo azo
se acoplan a dtomos de carbono diferentes, no-aromiti-
cos, con preferencia terciarios (por ejemplo & ,0¢ -
azo~di~igobutironitrilo) y los fosfatos y perbxidos
solubles en agua (por ejemplo persulfato ambénico, per-
sulfatgbotdsico y perdsido de hidrégeno).

Los catalizadores solubles en el monduero, se
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utilizan en la polimerizacidn en masa y en los proce-

gos de polimerigzacidn granmular; los catalizadores so-
lubles en agva, se emplean en procedimientos de poli-
merizacibn de emulsiones acuosas.,

igte invento se aclara, sin limitarsge, por los
Zjemplos slguientes en los que las partes son pondera~
les.

BIPLO 1 = Se destild metacrilato de metilo, ¥ se
afiadié uns parte de 2,6-butil-diterciario
-4-metoxifenol como estabilizador a un milldén de par—
tes del monbmero recidn destilado. Muestras del moné-
mero estabilizado se almacenaron a 452C en tubos de
vidrio cerrado, dejédndose un espacio de aire en el tu-
bo cerrado. La estabilidad en almacenamiento, medida
en relacibn con el tiempo transcurrido antes de la
presencia de un aumento acusado en la viscosidad de
la muestra, que indicaba la iniciacibén de la polimeri-
zacibn, fué de entre 6 y 9 semanas.

Por via de comparacidn, se afiadib una parte de
hidroguinona a un millén de partes de otra porcidbn
del metacrilato defetilo destilado. La estabilidad en
almacenaniento a 458C fuénde 10 dlas.

También por via de comperacidn, se afiadib una
parte de 4-metoxifenol a un millén de partes de otra
porcibn del metacrilato de metilo destilado. La esta-
bilidad en almacenamiento a 452C, Zué de 14 dfas.
E2JuPLO 2 - Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1,

excepto que las muestras se elmacenaron a
3520,

Se afladié una parte de 2,6-butilditerciario-i-
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metoxifenol a un millén de partes de una porcidn del
metacrilato de metilo destilado. La estabilidad en al-
macenamiento a 352C., fué de 15 semanas.

Por via de comparascién, se afiadi§ una parte de
hidroquinona & un millén de partes de otra porcidn dsl
metacrilato de metilo destilado. La estabilided en al-
macenamiento a 352C, fué de 4 semanas.

También por via de comparacibn, se aladlid una
parte de 4-metoxifenol a un millén de partes de otra
porcidn del metacrileto de metilo destilado. La esta—
bilidad en almacenamiento a 352C, fué de 6 semanas.
£J2.PLO_3 - Se repitid el procedimiento del EBjemplo 1,

excepto que se afiadieron cinco partes de
2,6=butil-diterciario-4~metoxifenol & un millén de par-
teg del metacrilato de metilo destilado. La estabili-
dad en almacenamiento a 452C fué de 20 semanas.

Como comparacidn, se agregaron cinco partes de

hidrogquinona a un millén de partes de otra porcidn del
metacrilato de metilo destilado. La estabilidad en al-
macenamiento a 452C, fud de 3 semanas. También como
comparacidn, se afdadieron cinco partes de 4-metoxifenol
a un millén de partes de obtra porcibn de metacrilato de
metilo destilado. La estabilidad en elmacenamiento a 45
¢ fué de entre 6 y 8 semanas.
EJEMPLO 4 - Se repitid el procedimiento del Bjemplo 1,
excepto que se afladid una parte de 2,2'-dihidroxi-3,3-
butil-diterciario-5,5 ' ~dinetoxi-difenilmetano a un mi-
116n de partes del metacrilato de metilo destilado, en
ausencia de cualguier otro estabiligador aiiadido. La

estabilidad en almacensmiento a 452C, fué de entre 90
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8 L0 5 = 3¢ repi$id el procedimiento del «jisuplo 1,
excepto gue ge adadieron cinco partes de
o-butil-secundario-4-metoxifenol a un millén de perizs

5. éel metacrilato de metilo dsstilado, en susencin de
cualguier otro eztabiligador atiadido., Lu cstabilidad
en almacenamiento o 45%C, fud de 24 sewmanas.

5 D0 5 = 8o veuitid el procedimlento del wjewplo 1,
excepto que se adadid una parte ds S-butil-

10, tercierio~4-nmetoxifenol = un millédn de partes del mata~
crilato Ge metilo destilado, en ausencia ds cualguier
otro estabiligador afiadido. La establilidad en almeacena-
niento a 458C, fud de entre 100 y 120 dfes.
sJsPL0 7 - Se destilé metaerilato de n-butilo, y se

15, afiadi b, como estabilizador, una parte de
2,9-butil-diterciario-4-metoxifenol, a un millén de
partes del monbmero destilado.

La estabilidad en almacenamiento a 4520, medi-
da como se deccribe en el Ejemplo 1,, fud de entre 120

20. y 135 dfas.

Como comparacibn, se afledid una parte de hidro-
quinona a un milldén de partes de otre porcién del me~—
tacrilato de n-butilo destilado. La estabilidad en 2al-
macensmiento, a 458C fué de T dias.

25, Pambidn como comparacibn gse afiadibd una parte de
4-metoxifenol a un millén de partes de otra porcifén del
metacrilato de n-bubtilo destilado. La estabilidad en
almacenamiento a 452C, fué de 40 dfas.

&JEPLO § - Se destild acrilato de etilo, y como esta-

30. bilizador se afiadid uns parte de 2,6-butil-
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diterciario=4-metoxifencl, a un millén de partes del
monbmero destilado. La estabilidad en almacenamiento,
medida a 800C, fué de 12 horas.

Por comparacibn, la estabilidad en almacena-
miento del monbmero no~-establilizado, medida a 802(,
fud de 4 horas.

BIPLO 9 - Se destild acrilato de n-butilo, y como
estabilizador se afladid una parte de 2,6~
butil~diterciario-4-metoxifenol, a un millén de par-
teg del mondmero destilado. La estabilidad en almace-
namiento, medida a 1002C, fué de 75 minubos.

Por via de comparacidn, la estabilidad en alma~

cenamiento del mondmero no-estadbilizado, medida a 100

¢, fué de 30 minutos.

BIELPLO 10 - Los efectos de estabiligadores en un pro-

cedimiento para la polimerizacidn de me-

tacrilato de metilo, se valoraron como gigues

Una mesa pars fundicidn, que contenfa 5 partes
en peso de polfmero de metacrilato de metilo disueltas
en 100 partes en peso de metacrilato de metilo monbme-
r0, se polimerizd en una cubeta de vidrio para propor—
cionar una lémina de 3,18 mm de espesor utilizdndose
peréxido de benzoilo (O,1% en peso de la masa) como
iniciador de la polimerizacitn. La temperatura inicial
de la masa era de 6020, El {tiempo necesario para gue
en las condiciones normales la temperatura del conte~
nido de la cubeta llegard al méximo, se tomb como me-
dida del ritmo de la polimerizacidn. Cuando el meta~
erilato de metilo monbmero, contenfa 5 partes en peso

de 2,6~butil-diterciario-4-metoxifenol por millén de
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partes en peso de monbmero, la temperatura méxima se
alcanzb después de 268 minutos.

Por comparacidn, cuando el-monbmero de meta-
crilato de metilo contenfa 5 partes en peso de hidruv-
quinona por millén de partes en peso del mondmero, la
temperatura mixina sehlcanzd sblamente después de 337
minutos.

También como comparacidn, cuando el monémeruy
de metacrilato de metilo no contenfa estabilizador
afladido, la temperatura méxime se alcanzb después de
245 minutos.

EJsPLO 11 ~ Como se describe en el Ejemplo 10, excep=-

to que lag planchas resultentes tenfan
9,53 mm de egpesor y la temperatura inicial era de 36
2C¢, se polimerizaron masas para fundicibn.

Cuando el monémero de metacrilato de metilo con-
tenfa 5 partes en peso de 2,6-butil-diterciario-4-me-
toxifenol, por millén ds partes en peso de mondmero,
la temperatura méxima se alcangd después de 26 horas.

Por via de comparacibn, cuando el monémero de
metacrilato de metilo contenfa 5 partes en peso de hi-
droquinona por millén de partes en peso de monbmero,
1z temperaturs méxima se alcanzd sblamente a2l cabo de
49 horas.

También por comparacién, cuando el monémero de
metacrilato de metilo no contenia estabilizador adedi-
do, la temperstura mixima se alcanzé después de 23 ho-
ras. |
wJEPLO 12 - Se polimerizaron masad

como ge deseribe en el wiswgplo 10, sxcepto
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que las planchas resultantes tenfan 6,36 mm de espe-

gor, ¥y la temperstura inicial era de 49%C.

Cuando el monémero de mebtacrilate de metilo

contenfa 5 parbes en peso ds 2,2'-dihidroxi-3,3'-bu-

5 til-diterciario~5,5'~dinetoxi~difenilmetano, por mi-
116n de partes en peso de monbmero, la temperatura
néxima se alcanzb despuds de 10 horas.

For viz de comparacibn, cuando 21 monémero de
metacrilato de metilo contenfa 5 partes en peso de

10. hidroquinona, por millén de partes en peso de monéme-
ro, la temperabtura méxima se alcanzb sélamente al ca-
bo de 14 horas.

Tanbién por via de comparacibn, cusndo el me-
tacrilato de metilo mondmero no contenfa estabiliza-

15. dor afiadido, la temperaturs mixima se alcanzb al ca-
bo de10 horas.
EJMPLO 13 - Se polimerizaron mesas para fundicibn,
como se describe en el BEjemplo 10 excep—
to que la temperatura inicial era de 54%C y gqus se
2C. utilizé como iniciador de polimerizacldn e y of —azo~
diisobutironitrilo (0,1%4 en peso de la masa).

Cuando el metacrilato de metilo mondémero con-
tenfa 5 partes en peso de 2,6-butilditerciario-4-me-
toxifenol por millén de partes en peso de monbmero,

25 la temperatura mixima se alcanzb degpués de 292 minu-
tos.

Por via de comparacién, cuando el mondmero conw
tenfe 5 partes en peso de hidroquinona, por milléa de
partes en peso de monbmero, la temperatura méxima se

30. alcanzf despuds de 335 minutos.
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Tambidn por via de%oéa@ae 6@ cugndo el mo-

némero no contenia eatabilizador afindido, la tempera-

turs médxims se slcanzb al cabo de 278 mimutos.
NOT A

Descrita suficientemente la naturaleza del iu-
vento, asl como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante~
riormente indicadas, son susceptihles de modificacio-
neg de detalle, en cuanto no alteren swu principio fun
damental. También se hace constar que el invento se
refiere a unas Solicitudes de Patentes, presentadas
an Inglaterra con fecha 12 de noviembre de 1963, n®
44620/63 y 29 de abril de 1964 nR 17786/64; acogién-
dose por lo tanto a los beneficlios que conceden los
Conveniog Internacionsles en vigor, siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento, y por lo
que ge sgolicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Egpafia, sobre: WPROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION
DE MONOMEROS ACRILICOS"; caracterizéndose por lo si-
guiente: '

18— "Procedimiento para la estabilizacién de
monfmeros acrilicos", especialmente un &ster acrilico
o metacrilico, caracterizado porque comprende adicio-
nar sl éater acrilico o metacrilico, una pequeiia pro-
porcibn de un 4~-alcoxifenol que contiens menos de 4
dtomos de carbono en el grupo 4—-alcoxi y lleva como
gubstituyente en una de las posicionss 2 y 6 o en
ambas, un grupo alkilo-gecundario o terciario que
contenga, por lo menos, 4 &tomos de carbono.

23 .= Procedimiento para la egtabilizacidén de
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monémeros aserilicos, espec?aléegeoin éator acrilico
o metacrilico, caracterizado porque comprende la po-
limerizacién del dster acrilico o metacrflico con una
pequeiis proporeién de un 4-alcoxifenocl como estabili-
zador que contiens menos de 4 &tomos de carbono en el
grupo 4=-alcoxi y lleva como substituyente en una de
las posiciones 2 y 6 o en ambag, un grupo alkilo-se~-
cundario o terciario gue contenga, por lo menos, 4
4tomos de carbono,

38.~ Procedimiento segin reivindicacién 1 y 2,
en la que el 4-~alcoxifencl es un 4-metoxifenol.

4% ,~ Procedimiento segin reivindicacibn 1 a 3,
en la que el grupo alkilo en una o ambasg posiciones
2y 6, ea un grupo alkilo-terciario.

58.~ Procedimiento segin reivindicacién 4 en. la
que el grupo alkilo es un grupo butilo-terciario.
68+~ Procedimiento megin cualquiers de lag rei-
vindicaciones 3 a 5, en la que el 4=alcoxifenol ea 2=
butil-terciario~-4~metoxifenol.

78 .~ Procedimiento segin cualquiers de lag rei-
vindicaciones 3 a 5, en la que el 4-alcoxifenol es
2,6=-butil-diterciario-4-metoxifenol.

8% .~ Procedimiento segin reivindicacién 1 a 4,
en la que el 4~aglcoxifenol es un 2,2'-dihidroxi=-3,3'-
alkil-diterciario~5,5'~dialcoxidifenilmetanoc,

98,~ Procedimiento gegin cualquiera de las rei-
vindicaciones 3, 4, 5 y 8, en la que el 4-alcoxifenol
eg 2,2'=-dihidroxi=-3,3'~butil-diterciari o~5,5~dime=
toxi-difenilmetano.

108 .~ Procedimiento segin reivindicaciones 1
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a 3, en la que el 4-glcoxifenol es 2~butil-secundario-
4-metoxifenol.

118.,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en la que la proporcibn
de 4-alcoxifenol es ds 0,25 a 100 partes en peso por
millén de partes del éster acrilico o metacrilico.

128 .~ Procedimiento segin reivindicacién 11,
en la que la proporcidn de 4-~alcoxifenol es de 0,5 a
5 partes en peso por millén de partes en peso del és-
ter acrilico o metaarflico.

138.~ Procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicaciones anteriores, en la que el éster es
metacrflico de metilo.

148 ,~ Procedmbianto para 1la estabilizacién de

nonfmeros acrilicos) tal X como queda sustancialmen~
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