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l a  presente invención  se r e f ie r e  a p ro ce d i­

mientos quím icos que hacen uso de peróxidos orgán icos 

en ca lid a d  de in ic ia d o r e s  y  conciern e en p a r t icu la r  a 

c ie r to s  nuevos peróxidos orgán icos que son adecuados 

para l a  in ic ia c ió n  de rea ccion es  quím icas.

Es sab ido que compuestos lo s  e tilln ica m en te  

in sa tu ra d os , ta le s  como e t i le n o ,  e s t ir e n o , m eta crila to  

de m e tilo , c lo ru ro  de v in i l o ,  a c r i l o n i t r i l o ,  a ceta to  

de v in i l o  y  o tros  e s te re s  v in í l i c o s  o m ezclas de estos  

compuestos, t a le s  como m ezclas de e t i le n o  y  aceta to  

de v in i l o ,  e s t ire n o  y  a c r i l o n i t r i l o ,  o c lo ru ro  de v i ­

n i l o  y  a ce ta to  de v in i l o ,  pueden experim entar polim e­

r iz a c ió n  o cop o lim eriza ción  en p resen cia  de peróxidos 

orgán icos  generadores de ra d ica le s  l ib r e s .

Asimismo, es sabido que l a  cop o lim eriza ción  

de resin as  p o l ié s t e r  insaturadas t ie n e  lu g a r  en presen­

c ia  de p eróxidos orgán icos generadores de ra d ica le s  l i ­

b res .

l a  exp resión  "res in a s  de p o l ié s t e r  in satu ra ­

d as", t a l  como se emplea en e s ta  memoria, s ig n i f i c a  mez­

c la s  de p o l i l s t e r e s  insaturados y  uno o más monómeros

que con tienen  uno o más grupos CH = C ^ ; ejem plos de
, 2

ta le s  monomeros son e s t ir e n o , v in ilto lu e n o , m eta crila to

-  2 -
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de m etilo, fta.lg.to de d in lilo  y div in .i l-benceno.

La relación  en peso de monómero a poliester

insaturado esta comprendida, por lo  general entre 30 y 

50/- de monómero para 70j- a 5G/¿ de p o liester .

El p o liester  insaturado se obtiene haciendo 

reaccionar aproximadamente cantidades equivalentes de 

un alcohol polivalente, por ejemplo e t ile n g iic o l, propi- 

len g lico l o d ie t ile u g lico l, y un ácido carboxílico  dibá­

sico  insqturado, por ejemplo ácido tnaleico, ácido fumá- 

r ico , ácido itacónico o lo s  anhídridos correspondientes, 

si se deseaj en presencia de un ácido saturado, por 

ejemplo, ácido i t á l ic o ,  ácido is o ftá l ic o , ácido te tra - 

c lo ro ftá lico , ácido malónico, ácido adipíco, ácido su ccí- 

nico o ácido sebácico.

Se ha encontrado ahora, que perésteres orgáni­

cos que tienen la  fórmula general!

20

1

/ R 2

i)(
CHo
i D0101

o

-  c
it

0 0 I I 3

(R-i)1 'n

R-

m

(I)

25 en la  cual y I?2 son iguales o diferentes y cada uno
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de e llo s  representa un grupo a lcoh ilo  in fer ior , n 

es un número entero comprendido entre 0 y 6, m es 1,

2 ó 3, y en la  cual:

cuando a  es 1, es un grupo a lcoh ilo  que t ie ­

ne de 1 a 6 átomos de carbono o un grupo fe n ilo ; 

cuando m es 2, es un grupo alcohileno que 

tiene de 1 a 3 átomos de carbono o un grupo fe -  

nileno; o bien,

cuando m es 3, es 1:111 grupo benceno!riílo , 

son adecuados para uso como in iciadores en reacciones 

químicas in iciadas por radicales lib re s .

Ejemplos de compuestos de tipo  peróxido que 

pueden u tilizarse  de acuerdo con la  invención son: 

perésteres derivados de hidroperóxido de te re .butilo  

y lo s  ácidos carboxílicos siguientes: ácido 1 -m etilc i- 

clohexano-carboxílico, ácido 1-etilciclohexano-carbo- 

x í l i c o ,  ácido 1 ,3 ,3 -trim etilciclohexano-carboxílico , 

ácido 1 ,3 ,3 ,5 ,5-pentam etilciclohexano-carboxílico, y

acido 1 ,4 ,4-trim etileiclohexano-carboxxlico; peréste- 

res derivados de hidroperóxido de cumilo y los  ácidos 

carboxílicos que acaban de mencionarse; perésteres de­

rivados de hidroperóxido de 1 ,1 ,3 ,3-tetram etilhutilo 

y lo s  ácidos carboxílicos acabados de mencionar; 

perésteres bifuncionales derivados de 2 ,5-dihidropero- 

xi-2,5-dim etilhexano y los  ácidos carboxílicos que se



acaban de mencionar; pe rásteres bifuncionales deriva­

dos de dihidroperóxido de meta- ó pg.ra-diisopropil- 

benceno y los  ácidos carboxílicos que se acaban de 

mencionar; y también los  perásteres trifunciongles de- 

 ̂ rivados de trihidroperóxido de 1 ,3 ,5 -triisoprop ilbence-

no y los  ácidos c.arboxilicos que se acaban de mencio­

nar.

Los peróxidos de acuerdo con la  fórmula an­

te r io r  (I) son excelentemente adecuados para in ic ia r  

10 la  polimerización o copolimerización de monómeros v i-

n ílic o s , por ejemplo cloruro de v in ilo , a.cetpto de v i -  

n ilo , a c r ilo n itr ilo , esteres de acrila to  y ásteres de 

m etacrilato, a una temperatura, comprendida entre 252 

y 802C, preferiblemente entre 352 y 702C. Adicional- 

15 mente, se pueden u t iliz a r  lo s  mismos peróxidos en la  

copolimerización de resinas po liester  insaturadas a 

una temperatura superior a 302C. Estos peróxidos se 

pueden u t iliza r  también en la  polimerización a alta 

presión de etileno a presiones de 1000 a 3000 atm, u t i-  

'■'20 lizando temperaturas de 502 a 1002C para operación por 

cargas y temperaturas de 150a a 3002C para operación 

continua. Se ha encontrado que los  peróxidos de acuer­

do con la  invención tienen una velocidad de descomposi­

ción mayor que e l perpivalato de te re .bu tilo , e l cual 

25 se ha utilizado la  mayoría de las veces para los  fines
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que se han descrito anteriormente en esta memoria»

la  velocidad de descomposición de un peró­

xido puede venir indicada por su período de vida me­

dia.) es decir,, por e l tiempo requerido para la  des­

composición de la  mitad de la  cantidad del peróxido 

de que se trate, a una temperatura dada (Módem 

P lastics  Num. 6, 142, 1959)» Una indicación de la  

reactividad de un peróxido a una temperatura dada 

puede deducirse de la  constante de velocidad de p o li­

merización (K ), que tiene lg. fórmula:

Rp = ep m_7 n j  1/2 -

en la  cual: Rp = velocidad de polimerización

Kp = constante de velocidad de polimeriza­

ción

M = concentración del monómero, e 

I = concentración del in iciador.

Utilizando lo s  peróxidos de acuerdo con la  

invención, se consigue una polimerización o cop o li- 

merización completa del monómero a (co )polimeriza,r o 

una reticu lación  de la  resina de p 'cliéster insqtura- 

dg., en un período de tiempo mas corto que con e l 

perpivalato de te re .bu tilo  conocido.

En c iertos  casos, lo s  peróxidos de acuerdo 

con la  intención pueden u tilizarse  con ventaja en com-

7 .8.73 -  6 -
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binación con otros compuestos generadores de radica­

le s , por ejemplo peróxido de aeetilciclohexanosu lfon i- 

lo ,  peróxido de d ilau ro ílo , azob isisobu tiron itrilo , y 

peroxipivalsto de te re .b u tilo .

Por ejemplo, en la  polimerización del e tilen o , 

es ventajoso u t iliz a r  uno (o más) de los  peróxidos 

de acueráo con la  invención en combinación con un 

peréster, p . e j . ,  peroxibenzoato de tere .b u tilo , pero- 

xiacetato de te re .bu tilo  ó peroxi-3 } 5,5,-tr im etilh e- 

xoato de tere .b u tilo ; con un peroxicarbonato, p . e j . ,  

peroxi-isopropilcarbonato de te re .bu tilo ; con un percetal, 

p . e j ., l , l - d i - t e r c .b u tilp erox i-3 ,5 ,5 -tr im etilc ic loh e - 

xano; o con un peróxido de d ia lcoh ilo , p . e j . ,  peróxi­

do de d i -te ro .b u tilo .

Adicionalmente, se pueden emplear acelera­

dores en estas polimerizaciones o copolimerizaciones.

Por ejemplo, en la  reticu lación  de resinas de poliásn 

ter  insaturadas, pueden utilizarse  satisfactoriamente 

aceleradores ta les como naftenato de cobalto, isooctp - 

ato de cobalto o isononanoato de cobalto.

La polimerización o copolimerización con 

ayuda de los  peróxidos de acuerdo con la  invención 

se puede llevar a cabo de acuerdo con las técnicas 

usuales en los  aparatos apropiados. La cantidad de 

in iciador a añedir depende de las condiciones de p o l i -

7 .8.73 -  7 -



m erización  o co p o lim eriza ción , pero usualmente ascien ­

de a 0 ,01$ -  10$ en p eso , preferib lem en te  a 0 ,05$ -  

1 ,0 $  en peso, ca lcu lad o  sobre e l  peso i n i c i a l  de mo- 

nómero. La p o lim eriza c ión  se puede l le v a r  a cabo en 

5 b loqu e, en suspensión o en p resen cia  de d iso lv e n te s .

Puede mencionarse que e l  p e rca rb o x ila to  

de t e r c .b u t i l -1 -m e t i lc ic lo h e x a n o  se ha d e s c r ito  en 

Chem. B erich te  104- ( l 9 7 l )  3429-55 y  que e l  percarbo­

x i la t o  de t e r c .b u t i l - l ,4 -d im e t i lo ic lo h e x a n o  se ha d e s - 

10 c r i t o  en J . Org. Chem. 35 ( l9 7 0 ) ,  Num. 6, págs. 1789-94.

Estos compuestos corresponden a l a  fórm ula general ( i )

cuando m e s  1 , R = R = R = -CH y n es 0 y  1 r e s -  
1 2 3 3 “

pectivam ente. No obstan te , e l  empleo de es tos  compues­

to s  para in i c ia r  rea cc ion es  quím icas no se menciona 

15 en ninguna de la s  p u b lica c io n e s .

Los ejem plos que siguen ilu s tra n  l a  inven­

c ió n . En es to s  e jem plos, cuando se hace r e fe r e n c ia  a 

una r e s in a  p o l ié s t e r ,  d icho térm ino se r e f ie r e  a una 

com posición  "patrón" de uso genera l obten ida  haciendo 

20 re a cc io n a r , de manera conocida , 1 mol de anhídrido

d e l ácid o  i t á l i c o  y  1 mol de anhídrido d el ácido  ma- 

l e i c o  con 2 ,1  moles de p r o p i le n g l ic o l  de t a l  modo que 

se obtenga un ín d ice  de acidez de 35 y  añadiendo lu e ­

go , a 66 p artes  en peso d e l p o l ié s t e r  insaturado a s í 

25 ob ten id o , m ientras que se a g ita  enérgicam ente, 33 p a r-

8 . 2.74 -  8 -



te s  en peso de e s tire n o  que contienen 0 ,01$ de h id ro ­

quinona y 0,005$ ¿e p a r a -t e r e .b u t i lc a t e c o l ,

Los peróxidos u t i l iz a d o s  en lo s  ejem plos se 

ind ican  como s igu e :

(1 )  ca rb o x ila to  de t e r o . b u t i lp e r o x i- l -m e t jlc jc lo h e x a n o :

(2 )  ca rb o x ila to  de t e r e ,b u t i lp e r o x i -1 ,3 ,3 - t r im e t i l c i c l o -  

he xano;

(3 )  ca rb o x ila to  de cu m ilp erox i-1 -m etilc ie loh exa n o ;

(4 )  2 , 5 -b is ( l -m e t i l c ic lo h e x i lc a r b o n i lp e r o x i ) -2 ,5 -d im e t i l -  

hexano;

(5 )  ca rb o x ila to  de 1 ,1 ,3 ,3 -t e t r a m e t i lb u t i lp e r o x i- l -m e -  

t i lc ic lo h e x a n o ;

(6 )  p erp iv a la to  de t e r e .b u t i lo  

EJEMPLO'I

Se llen a ron  ampollas de 25 mi con so lu c io n e s  

0 ,1  molares de ca rb o x ila to  de t e r c .b u t i lp e r o x i - l -m e t i l -  

ciclohexan o en benceno. Se cerraron  después herm ética­

mente la s  ampollas por fu s ió n , y  se in trod u jeron  en un 

term ostato que te n ía  una tem peratura con stan te . En d i ­

versos momentos, se sacó una am polla d el term ostato , se 

e n fr ió  rápidamente y  se determ inó a con tinuación  e l  con­

ten id o  de p eróxido en l a  s o lu c ió n . Representando grá­

ficam ente d icho contenido en fu n ción  d el tiem po, se
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obtuvo una l ín e a  r e c ta . El punto de in te r s e c c ió n  de

e s ta  l ín e a  r e c ta  con l a  l ín e a  que in d icaba  un co n te n i-
1/2

do de 50/ó in d ica b a  e l  periodo de v id a  inedia ( t  ) d e l

p eróx id o . R ep itiendo e l  experim ento a d iversas tempe-
1/2

ra tu ras , se obtuv ieron  mas v a lores  de t  , l a  re p re -
1/2

sen ta ción  g r á f ic a  de t  en una e s ca la  lo g a r ítm ica  
1 4

en fu n ción  de -  x  10 , d ió  una l ín e a  r e c ta . Por ex tra ­
je

p o la c io n  de e s ta  l ín e a  r e c ta  a temperaturas su p erio ­

r e s , se obtu v ieron  lo s  v a lo res  s ig u ien tes  para lo s  peró­

x idos de acuerdo con l a  inven ción  y  para e l  p e rp iv a la - 

to  de t e r e .b u t i lo  conocido (6 ) :

15

20

25

Peróxido .. n  ( 2c )

60 seg . 10 seg .

(1 ) 101 120

(2 ) 104 123

(3 ) 9 l 110

(4 ) 92 110

(5 ) 9 l 109

(6 ) 113 132

8 . 2.74 -  10 -
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Se in tro d u jo  una s o lu c ió n  de 0,189 g  de c a r -  

b o x ila to  de t e r c .b u t ilp e r o x i-1 -m e t ilc ic lo h e x a n o  ( l )  

en 94,6 g de m eta crila to  de m etilo  puro en un d i la t ó -  

metro en e l  que se h izo  lu ego  c ie r t o  v a cío  a p resión  

reducida . Se in trod u jo  luego e l  d ila tóm etro  en un ba­

ño term ostá tico  que se había ajustado a l a  tem peratura 

de p o lim eriza c ión . Subsiguientem ente, se determinó l a  

con tracción  de volumen durante un tiempo dado, y  a 

p a r t ir  de esto  se ca lc u ló  después l a  conversión  y , pos­

teriorm ente, e l  v a lo r  de S .
p

De un modo análogo, se determ inó e l  v a lo r  

K de peróxidos de acuerdo con l a  in ven ción , y  se com-
p

paró con e l  v a lo r  K de un peróxido con ocid o . Los r e —
P

su ltados son como s ig u e :

Peróxido Concentración, 
f> r e fe r id o  a 
monómero

------------- 4
K x 10

P

3020 402C 5020

(1 ) 0 ,2 - 1 ,9 5 4,37

(2 ) 0,2 - 2 ,04 4 ,8 0

(3 ) 0,2 1 ,36 3,04 -

(4 ) 0,2 - 2 ,80 6 ,70

(5 ) 0,2 1 ,47 3,12 -

(6 ) 0 ,2 - ' 1 ,4 0 3,20

8. 2.74 11
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EJEMPLO I I I

Se in trod u jeron  340 mi de una s o lu c ió n  a l 

0 ,1$  de un p o lo (a lc o h o l  v i n í l i c o )  (E lvanol 50-42) en 

5 agua desm ineralizada, en un autoclave de 1 l i t r o  de ca­

pacidad . Después de ce r ra r lo  herméticamente, se h izo 

e l  v a c ío  en e l  autoclave a p res ión  reducida . Subsiguien­

tem ente, se añadieron 200 g de c lo ru ro  de v in i l o ,  en 

e l  que se habían d is u e lto  120ng (5 ,6  m ilim oles) de

10 c a rb o x ila to  de t e r c .b u t ilp e r o x i-1 -m e t ilc ic lo h e x a n o . La 

tem peratura d el autoclave se a ju stó  luego a 552C y se 

mantuvo d ich a  tem peratura durante 8 horas. Se ob tu v ie ­

ron 174 g  de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o ) .  La conversión  as­

cendió a 87 $ .

15

EJEMPLO IV

Se añadió 1 ,0 $  en peso de un peróxido a l a  

r e s in a  "Patrón" d e s c r ita  anteriorm ente en e s ta  memoria.

20 Subsiguientem ente, se ca len tó  l a  re s in a  a 502C. Se de­

term inaron e l  tiempo de g e l i f i c a c ió n ,  e l  tiempo m íni­

mo de curado y  e l  p ico  exotérm ico . Los resu ltados  ob­

ten id os  se tabulan a con tin u ación .

25

8. 2.74 -  12 -
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EJEMPLO Y 

15
Se in trod u jeron  0,14 mi de una s o lu c ió n  de 

10$ en peso de ca rb o x ila to  de t e r o .b u t i lp e r o x i - l -m e t i l -

cic loh exan o  en é te r  de p e tró le o  en un re a c to r  de a ce -
3 , _ /ro de 100 cm para p o lim eriza ción  por cargas. Después

20 que se hubo cerrado e l  r e a c to r , se purgó con n it r ó g e ­

no e l  a ire  contenido en su in t e r io r .  Seguidamente, se 

l le n ó  e l  re a c to r  con e t i le n o  exento de oxígeno a una 

p resión  de 1000 atm y se ca len tó  l a  m ezcla a 752C. El 

e t i le n o  consumido por p o lim eriza c ión  se repuso c o n t i -  

25 nuamente. Al cabo de 35 m inutos, se d ió  por terminada

Peróxido Tiempo de 
g e l i f i c a -  
c ión  en 
min.

Tiempo de cu­
rado mínimo 
en min.

P ico  exotérm ico 
en flC.

(1 ) 8 ,0 12 ,5 213

(2 ) 5,5 8 ,0 208

(3 ) 9,8 11 ,1 208

(4 ) 14 ,5 16 ,6 210

(5 ) 9,6 10,7 216

(6 ) 29 ,0 33,0 200

8. 2.74 -  13 -
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l a  p o lim e riza c ió n , y se e n fr ió  y abrió  e l  r e a c to r . Se 

obtuvieron  7 ,1  g  de polím ero de e t i le n o  de c o lo r  blan­

co .

l a  presente s o l i c i t u d  que corresponde a l a  

presentada en Holanda, con fe ch a  7 de J u lio  de 1972, 

ba jo  e l  Húmero 72094-62, se acoge a lo s  b e n e fic io s  d e l 

A rt ícu lo  51 d e l v igen te  E statuto sobre Propiedad Indus­

t r i a l .

-  REIVINDICACIONES -

lo s  puntos de invención  p rop ia  y nueva, que 

se presentan para que sean o b je to  de e s ta  s o l i c i t u d  

de Patente de Invención  en España, por VEINTE años, 

son lo s  que se recogen en la s  re iv in d ica c io n e s  s ig u ie n ­

te s :

1 §« -  Un procedim iento para l a  r e a liz a c ió n

-  14 -



de reaccion es  químicas in ic ia d a s  p or peróxidos orgán i­

co s , en p a r t icu la r  p o lim erizacion es  y  c o p o lim e r iz a c io -  

nes en que in terv ien en  r a d ic a le s , en e l  cuál se u t i l i ­

za como in ic ia d o r  un peróxido orgán ico que t ie n e  l a  

5 fórm ula gen era l:

10

15

20

25

en l a  que R y R son igu a les  o d ife re n te s  y  cada 
1 2

uno de e l lo s  representa  un grupo a lc o h ilo  in f e r io r ,  

n es un número entero comprendido entre 0 y  6, m 

es 1 , 2 ó 3 y en l a  que, cuando m es 1 , R  ̂ es un 

grupo a lc o M lo  que tie n e  de 1 a 6 átomos de carbono 

o un grupo f e n i lo ;  cuando m es 2 , R  ̂ es un grupo 

á lco h ile n o  que t ien e  de 1 a 3 átomos de carbono o un 

grupo fe n ile n o ; o , cuando m es 3, R  ̂ ®s un grupo ben— 

c e n o t r i í l o .

2 § . -  Un procedim iento de acuerdo con l a

8. 2.74 -  15 -
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r e iv in d ic a c ió n  i s ,  en e l  que se u t i l iz a n  uno o más 

de lo s  peróxidos de fórm ula ( i )  en a so c ia c ió n  con 

uno o más de o tros  compuestos generadores de ra d ica ­

l e s .

5 3§ . -  Un procedim iento de acuerdo con l a

r e iv in d ic a c ió n  2S, para l a  p o lim eriza ción  de e t i le n o ,  

en e l  que se u t i l iz a n  uno o más de lo s  peróxidos de 

fórm ula ( i )  en a so c ia c ió n  con un p e ré ste r , un p e r o x i-  

carbonato, un p e r ce ta l o un peróxido  de d ia lc o h i lo .

10 4S. -  Un procedim iento para l a  r e a liz a c ió n

de rea cc ion es  químicas in ic ia d a s  por peróxidos orgá­

n ic o s .

Tal y  como se ha d e s c r ito  en l a  Memoria que 

antecede y  para lo s  f in e s  que se han e s p e c if ic a d o .

15 Esta Memoria con sta  de d ie c is e is  hojas e s ­

c r i ta s  a máquina por una s o la  de sus caras.
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