srmemmrmmme e

Zmacammnomems

PATENTE DE INVENCTON P

KUHILARN .
SOLICITANTE: _ e S

. o $en W
RESIDENCIA; 10y Tue du Gdndzal Toy, PARIS, (o)

ENUNCIADO: UN PROCEDBIIENTO ITE POLTMERIZACION A ’I‘EM- ‘ i

PERATURA AUBIE. ’L DE BSTERES ACRILICOS ¥ ME-

TACRILICOS"

Prioridad: Patente ... .frencesa.. ..:. ns I)vc45- 034, del 6166 ..

Fuln
O,UALITY



descomposicidn de los peréxidos, ’lé'so;icitante ha procurade utilizar

 apataltco by L
. RN

Bl presente invento se refiere a un procedimiento de po-

limerizacién de los ésteres acrflicos y metacrilicos,

La polimerizacién de esios és‘beres,. obtenida habitualmen-|.

te bajo la accién de peréxidos orgﬁﬁicos que actian como cétalizado-
res, es delicada en‘raédn'de i& volatilidad de los monémeros y de la
exotermicidad de la regcciéh. La %empératura_de ebulliocién se alcanza
a monudo en el ntocleo de las piczas y se forma en tal caso de numero-
gsas burbujas muy perjudiciales para su calidad y comercializacién,

- Para remediar este incbnveniente se puede bien aumentar
la temperatura de ebullicién de los;ﬁonémeros trabajando a presién u
operar a ung tqmperatura inferior al pﬁnto de obullicién, Lia polime-
rizacién efectuada a tempqratuié ambiénte seria interesante en varios
aspoctos puesto que resultaria ﬁ&# econémica en su realizacién ¥ per-
mitiria obtener plezas polimerieadas ﬁés sanas y de mejor calidad, HNo
obstante, los peréxzdos organlcop que constltuyen los catall adores

corrientemente empleados no gon suflclentemente reactivos en la ton--

peratura ambiente y 68 neces 1a.23.0 asoclarles otro« productos que actied

como activadores o promotoras..

Entre los diversos produc%ds susceptibles de acelerar la

las aminas, los -mercaptanos, el octoato de cobalto, las sales de amo-

nio cuaternaries, pero ninguno de estos productos ha proporcionado

los resultados dpetecidos, bien'ﬂ@a en.razén do su falta de reactivi-

dad, bien como consecuencia de las co]oraclones pardsmtas que conflo-
ron al producto polimerizado. Dn cambio, ha puesto en evidenciz que
los halogonofogsfatos de alquilo pornmton efectuar la polimerizacién
de log asthores aorilzcos ¥y nataorﬁllcos on buenas condiciones a tompo
ratura smbiente, Tembién ha observado que la presonciz de un fo§fato
de alquilo halogenado en el ourso de ;é polimerizacién eviia la colo-

racién amarillenta de los productos pelimerizados.
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" diclorofosfato de fenilo, a rauén de 0,1 a 2% en el caso del metacri

: odn el invento, puede nencionanrue ﬁ'ti%ulo de ejemplo el fosfato do
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El presente invento{ deb;do a los trabajos de M. Joan-

Pierre ROBERE, se ;efiero por téhto & un procedimiento de poiimerizg
cibén, a temperaiura ambiente,'dé los égteres acrilicos y metacrili-
cos monémeros y de sus mézclaa oon otros monémeros copolimerizables,
Se aplica igualmente a los diversos jarébes constituidos por una so~
lucién de los polimeros de ésteres acrilicos o metacrilicos en sus
monémeros, o las meszclas de esﬁ&s ﬁonémeros con 0tros mondmeros com-
patibles y- copolimerzaables. '

" Bgte procedlmlento cohslate en asociar al peréxido orgi-
nico que actlia como catalizadorAun agente promotor consiituido por
al menos un halogenofbsféto de alquilo y un agente decolorante cong-—
titufdo por al menos un fosfato ﬁe alquilo halogenado que acttia como
acelerador de reaccitn sinérgica ¥» llegado el ocaso, un agonie de e
ticulacién, .

Entre los peréxidos oégénicoz susceptibles de ap;;géqién
seglin el procedimiento, pucden citﬁrse, sin que la enumeracién sea
limitativa, los beréxidos‘&e laurilo, do bencilo, de 2~4 diclorobon-
cilo, de paraclorobencilo, de bicloh@xanona, de metil-etil-cetona,
etc, Pueden utlllzarse a razén de 0,05 a 5% y con preferencia de0,05
a 2% sogin la masa de las piezas a raallzar.

’ Entre los halogeno*ogfauou de alquilo, pueden indicarse,
a titulo de eaemplo, el diclowofosfate de fenilo, La cantidad a uti-
ligar depende de la aot1v1dad ‘dal catalluador peroxidlco escogldo,
del mondémero, de la mezcla de nonéneros o de la composicién de los

jarabes. lLa-solicitante ha obtenido resultados satisfaotorios con el

lato de metilo mondmero, y de 0,05 a 1% en jarabes del miszmo Ronénero
quo contengan 30%‘de polimetacrilato de metilo disuelto.,

Entre los fosfatos de alouilo halogenados utilizables se




cos y de sus mezelas con otros mohéme:*és a la temperatura ambien'be,-

" de me'bilo monémero deseste.bj 1izsadd; 'Ell jarabe contenia 30% de polime-

tricloroetilo. La ca.nt:.dad a.'u';.:‘r.l:"u."ar:a dépende de la calidad de la
pleza a obtensr y en partlcular de 81..:3 cualidades 6pticas., En el caso
del fosfato de “tricloroetilo osoila an'bre 50 y 200‘” de la can't;ida.d.
de diclorofosfato de fenilo. '

El proced:.mn.ento de polimemza.o:.én seglin el invento pre- -
genta ﬁﬁmerosas ventajas. Una de _lqs ,'m&s importanies es la do permi-

tir ofectuar la polimerizacién de los;.és’cpres acrilicos yvme:l:a.crili-

lo cual suprime los apara‘aos das caldeo habituales necesarios s:m de—
jer de conservar una oadene. normal de produccién.

Los ejemplos siguisntes, no limitativos, ilustran el pro-
ced;menl.o segﬁn el invento. Indman al exporto los medios de escoger '

una férmula adecuada: catal;za.dor - promo-kor - decolorante, a fin de

llegar al resulitado deseado. Lo.s e.gen'l.es promotores y decoloran‘l:es se

gin el :.nvento posgeen, en e:aobo, una accidén complementarz.a. 51 se
aumente la cantidad relatz.va. d«aL c-rlme)ro prcvoca una ama.ra.llez ore-~
cmente de las piezas pol:.me.ﬂa.z.zda:s T i so aumenta 1a cantidad del se,
sundo se disminuye oada vez més la ve&o;:z.dad .dé&. raaccién, Log ejem-
plos muestran el interés en utLLi:zar una cantidad bas'ba.nte reducida
de fosfato de alguile haloo'ena,do ,y en 'com;pensa.r la disminucién de la
velocidad de reaccidén que se produce como resultado de ello actuando

sobre una adicidén de mercap'{,ano ¥, sobre la conoen‘brac:.én de éste,
EJEMPLO 1 ) : l :a-‘_;

Se operdé sobre jam]')’e:;';ob:benidos por disolucién de poli-

notacrilato de metilo en pblvo ae'~,pés~:-_ molecular medio_ en metaocrilato

TO, y su viscosidad se elevabn. a l.4 pcises a 2090,
En una pmmem prua'bo, sa observé el efecto del diclorofos

fato do. fen:.lo en presencia o,nc» de laur:n.l mercaptano, siondo el cata

lizador de pol:.merizacién e] *ae» vé id.o_qgle metil-otil-cotona al 50% en




I a continuaoclén.
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f+alato de dibutilo..El'jarabe, al que se afiadioron los diversos agen)

tes indicados, sirvié para preparar cubos de 100 cm3 aproximadamonte
que fueron polimerizados a la iemperatura ambiente de 232¢, La mate-
ria en curgo de polimerizacién fue:protegida de inhibicién ﬁor oxy gom
no bien por medio de una atmésfora de nitrégeno o por medio de una pej

licula de colofan, Los resultedos gbtenidos se consignan en la tabla

A
e

C mEATL

Pes s ‘ __'? K ' '
ego del Peroxido Iauril Dicloro- Tiempo Aspecto de los polimeros

"l presencia del dicloroqufafo de foniio;;:‘

Jarabe de metil mercap—~ fosfato polime~

etil = ‘dano fenilo: - rizacién

cotona ' -
100 g 1% . 0,3 % 0 . end8h, -

o - ' ninguna
o %27polimeriz.
100 g. 1% - 0 0,5 %:jl .7 Ho  ligovamente amarillo
100 g 1:5%,12» 0y5 % "‘0,5-%;.. - 2 H. reacci6n violenta
, ;?1 ' amarillo, burbujas

1008 1% 0,3% ~0,1% 10-18 H, incoloro transparonte
100 g 1% 0,3%  0,2%.: TH ligeramonte amarillo
100 g %% - 0,3‘% 0,5 ﬁii 4 H, amarille, numorosas

burbujag

Se obgerva que; » '
~ ol diclorofosfato de fenilo permite efectuer la polimerizacién y la
acelera cuando se utiliza en crecidasigantidades; sin embargo los po-
limeros muestran una tendencia a 1a»gmari11éz.quo'crece en ol mismo
sontido; ’ _ 1"‘
~ la presencis de lauril mercapfaﬁéhﬁéﬁnite acelerar la reaccién en
~ la coloracién amarilila da’losfﬁoii@gros crece con ol porcontaj; de

peréxido.




BIENPLO 2 _
con ol mismo Jarabe que 91 del ejemplo I ¥ en las migmas

condiciones de polimerizacién, se eatudzé 8l efecto conjugado del di-

clorofosfato de fenllo ¥y del fosfabo de trlcloro-etzlo en ausencia de

lauril mercaptano. Los resultados se indlaan en 1a tabla IT que‘smgue_

i)

Peso del Persdxido Dioloro

TKBLA II

'Fosfato T:empo

Aspecto polimeros

Jerabe de metil fosfato de tri- :-polime-
: etil—"™ > de © - cloro : pizacién
cetona ~ fenilo  atilo '
100 g 1% 0,5% 0,2% ‘f . 8H, amarillo
100 g 1% 10,5 % o 5 h 10 B, ligevamente amarillo
100 g 1 %' 0,5 % 1 %, , 18 H,  précticamente incolm) -

La tzble muestra que el fosfato de tricloroetilo atenta
muy sensiblemente la coloraclén amarzlla producida por el diclorofos—
fato de fenilo, pero qne dismlnnye de forma no menos sensible la velo

cided de reacoién.’ R

EJEMPLO 5

Se operd en, lag misma;:édndiciones ¥y oon el mismo Jjarabe

que en el ejemplo I, anadiendo al’ aarabe.
y 1% » de perdxido de meuzluetil—catona al 50% en ftalato de A
butzlo,

0,3 % de leuril mcrceptano;'
0,1 %

0,1 % de fosfato de tmolometilo,

de dlclorofosfa1o do aenllo,

2% de dmmetacrllato dq;etmleno glicol éomo agonte roti-

culante.

Los polimeros obtenidgsjéran précticamente incoloros; la
presencia del agente retioculante hoiaportd-ninguna porturbacibn a la

"

) polimerizacién.

EJEMPLO
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' ‘Se operé como en éizéjwmpio I partiondo de 100 g de mota-
erilato de metilo a los cuales se adladios v §

1% de peréxido de matilweull-cetona al 50% en ftalato de

butilos '
-0 lp de diolorofosfato de fanllo,
0,1% de fosfato de trmoloroetmlo;
0,3% de lauril noresgtanc, ..

» Se obtuvieron despué# o 36 horas de polimerizacioén a tem|.
poratura ambiente polimeros de polimetacrilato de meililo incoloros.
BIEPLO 5 e A _

Se efectud laipolim;i}zacién do una mezcla de monémeros
congtituida pors .iﬂ"i"

80 partes de metao leto do netilo,

20 partes de itaconat?-de dinetilo, °
a la cual se afiadié: ' ;,;': B

0,1 % de dlolorofosfato da fen;lo,

0,1 % de fosfato do tricloroetilo,

0,3 % de lauril mercaptano,

AT peréwido de meuzl~a»11-cetona al 50% en ftalato

T dibutilo.{i:ugf'

-La polzmer;za016n 10 efectué en 30 horas a 202C. Se obtu~
vo un polimoro tranapﬂreute, incoloro. 3 '
EJENPLO_6 . .
Se efectud la polinerizdcién de una mezcla de monémeros
congtituida por: '; , -

(0] partes'de metacrila%o de metilo,
.30 partes de ftalato de dialilo,
a la cual se afiadiés o
0,1 % de dlolorofonfato de fenilo,

0,1 % de fosfato do tr;gloroetllo,
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0,3 % de lauril meroapbano,,

L 1 % de peréxldo ‘de met;l-etil—cetona al 50% en fialato
" de dzbutllo.vt' U

E:La polimer;zac&én so efectué en 36 horas a 202C. Se obtu-]

Yo un polimero transparente, incoloro., .

DJEMPLO 1,

En este eaemplo se- polimerzzé, en 10 horas a 2090, una
nezela constmtuida por: ﬁifi‘
10 partes de itaconato;dé‘dimetilo,
90 partes de un jarabe de metacrilato de metilo monémexro
" que contenia 30o de polimetacrilato de metile.
“de peso molauular nmedio,

a la cual 868 anadié-‘ '

: 0,1 de diclorofos: E‘a.to do fenilo,

0,1 prde fosfato do’ trislorootilo,

O,Ef%'ae lauril merba@t@né;i
0,6 % de poréxido s métil-otil-cotona al 50% en ftalato

Gy

- de aibuti:u_a'.

La pollmerizaoién uw ofuc%ué en 10 horas a 202G, Se obtu~

vo un polimero duro, tran parenbe 8 incoloro.

“En rasumen, la Patente de Invenoién qua g0 solicita debe»

i
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T4 recaer sobre las sigu1entes,if
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REIVINDICAFIONDb

1. Un'procedimionto dp polimerizacién a temperatura am-
biente de ésteres aoriliéoé ¥ metacrilicos, que consiste en asociar
a un peréxidb orgénioo qﬁe aotla como catalizador unAagenté promotor
constituldo por al menos un halogenofosfato de alquilo, y un agenis
decoloramte congtituldo por al.monos un fosfato de algquilo halogqnaf
do, pudiendé estar ao§mpaﬁados estoé dog agentes por un mercaptano y,
1legado ol oaso, por un agento do reticulacion. '

2 Un'prooedimiento sagﬁn o reivindioaoién 1, en Bl cual
86 polimeriza una mezola de monémaros de éateres aorllicos o metacri-
1icoa con otroa nonémerog oopolimaxlznbles.

3. Un procedim;ento segﬁn la reivindicacién 1, en el ‘oual
s6 polimerizan 1os'aarabeg obtenidos por disolucién de polimeros de
Vésteres»acrilicOs ° metaorilio;afeﬁ sug moﬁémeroé o la mezcla do nond|
meros oon otrﬁs monémeros compatiblascy copolimerizables,

;‘4. Un_prooedimiento éegﬁn-la roivindicacién 1, en ol ocual
se utiliza elAdiolorofosfato’da feﬁilq:como agente promotor -y ei fog-
fato de triclo:oetiio como agente decolorante,

4. éa reivindica por ﬁltimo_como‘oquto sobre el quo ha
de recaer la Patente de Imvencidn que se solicita:® UN PROCEDIMIEN-
T0 DB POLIMERIZACION A TEMPERATUEA AMBIENTE DE ESTERES ACRILICOS
Y METACRILICOS®, = - T |

Todrconforme queda desorito J re;vinuicado en la presente

memor;a desor;ptiva que oonsta d nunva p&ginas mecanografiadas ¢-

é;Madrid, 5 de enero 1,967
_©.  BERNARDO UNGRIA
' ;VPOPa )
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