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La presente invencidn se refiere a procedi-
mientos quimicos que hacen uso de perdxidos orginicos
en calidad de iniciadores y concierne en particular a
ciertos nuevos perdxidos orgénicos que son adecuados
para la iniciacibn de reacciones quimicas.

Es sabido que compuestos los etilénicamente
insaturados, tales como etileno, estireno, metacrilato
de metilo, cloruro de vinilo, acrilonitrilo, acetato
de vinilo y otros ésteres vinflicos o mezclas de estos
compuestos, tales como mezclas de etileno y acetato
de vinilo, estireno y acrilonitrilo, o cloruro de vi-
nilo y acetato de vinilo, pueden experimentar polime-
rizaciln o copolimerizacién en presencia de perdxidos
orgénicos generadores de radicales libres.

Asimismo, es sabido que la copolimerizacidn
de resinas poliéster insaturadas tiene lugar en presen-
cia de perdxidos orgénicos generadores de radicales 1i-
bres.

La expresidn "resinas de polidster insatura-
das", tal como se emplea en esta memoria, significa mez-
clas de poliésteres insaturados ¥y uno o mis mondmeros
que contienen uno o més grupos CHE = C(: ; ejemplos de

tales mondmeros son estireno, viniltolueno, metacrilsto



de metilo, ftalato de diglilo y divinil-benceno.
Ia relapcion en peso de mondmerc s polidster
insglurgdo esbs comprendids vor lo genersl entre 30 v
505% de monomero para T0% sz 5C% de poliéster.
5 El poliéster inssturasdo se obtiene hacicndo

regecliongr aproximagdemente cantidades equivaglentes de
un gleohol polivglente, por ejeuwplo etilenglicol, propi-
lenglicol o dietileuglicol, y un scido carboxilico dibg-
sico insstursdo, por ejemplo scido mgleico, geido fumg-

10 rico, scido itgconico o los guhidridos correspondientes,
si se deses, en presencig de un acido sgiurado, por
e jemplo, geido ftalico, =scido isoftglico, fcido tetra—
cloroftalico, gcido mglonico, acido adipico, scido succi-
nico o acido sebacico.

15 Se ha encontrado ghora que perésteres organi-

cos gue tienen lp formuls genergl:

~ -
— B
H CH
0 Ty
LIL3 -
I
(B )n
J m
25 en la cugl R1 v R2 son izusles o diferentes y cada uno
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de ellos representa un grupo alcohilo inferior, n
es un numero entero comprendido entre O y 6, m es 1,
2 6 3, y en la cual:
cusndo m es 1, R3 es un grupo glcohilo que tie-
ne de 1 o 6 stomos de carbono o un grupo fenilo;
cugndo m es 2, R3 es un grupo alcohileno que
tiene de 1 a 3 stowos de carbono o un grupo fe-
nileno; o bien,
cugnde m es 3, R3 es un grupo bencenotriilo,
son gdecuados parg uso como inicisdores en regceiones
gquimicas iniciadas por radicales libres.

Ejemplos de compuestos de tipo peréxido que
pueden utilizarse de gcuerdo con lg invencion son:
perésteres derivados de hidroperdxido de ferc.butilo
v los gecidos carboxfilicos siguientes: geido l-metilei-
clohexano~carboxilico;'écido 1-etilciclohexano—carbo-
xilico, scido 1,3,3-trimetilciclohexgno-carboxilico,
acido 1,3,3,5,5-pentametileiclohexano-carboxilico, y
acido 1,4,4~trimetilciclohexano-carboxilico; perdste-—
res derivados de hidroperoxido de cumilo y los scidos
cerboxilicos que seaban de mencionsrse; perésteres de—
rivados de hidroperdxido de 1,1,3,3-tetrametilbutilo
v los acidos carboxilicos geabados de menciongrs
perésteres bifuncionsles derivados de 2,5-dihidropero-

xi-2,5-dimetilhexano y los scidos carboxilicos gue se
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acabgn de mencionar; perésteres bifuncionsles derivg—~
dos de dihidropercxido de mets- 6 para-diisopropil-
benceno y los scidos carboxilicos que se acsban de
mencionar; y también los perésteres trifuncionales de-
rivados de trihidroperdxido de 1,3,5-triisopropilbence-
no y los éoidos carboxilicos que se gcaban de mencio-
naxr.

Los peréxidos de geuerdo con la formula an-
terior (I) son excelentemente adecundos pars iniciar
1lg polimerizacién o] copolimerizaoién de mondmeros vi-
nilicos, por ejemplo cloruro de vinilo, acetsto de ﬁi-
nilo, gerilonitrilo, ésteres de acrilato y ésteres de
metgcrilato, a ung ftemperaturs comprendids entre 259
y 809C, preferiblemente entre 352 y 702C. Adicional-
mente, se pueden utilizar los mismos peroxidos en lg
copolimerizacién de resinas poliéster inssluradas a
ung, tempergturs superior g 302C. Estos pserdxidos se
pueden ubilizar tsmbién en lg polimerizacion a alta
presion de etileno g presiones de 1000 g 3000 gtm, uti-
lizando temperaturss de 502 g 1009C pars operscidn por
cargas y Lempersturas de 1502 g 3009C para operscion
continug. Se ha encontragdo que los peréxidos de gcuer-
do con lg invencion tieneun una velocidad de descomposi-
cidn mgyor que el perpivalato de terc.butilo, el cual

se hg utilizado lg mayoris de las veces pars los fines



10

20

25

7.8.73

gue se han descrito gnleriormente en estg memorig.

Ia velocidad de descomposicion de un perd-—
xido pucde venir indicada por su periodo de vida me-~
dia, es decir, por el tiewpo requerido pars lg des~
composicion de lg mitad de 1a cantigad del perdxido
de que se trate, a une temperstura dada (Modern
Plastics Num. 6, 142, 1959). Una indicacion de 1g
regetividad de un perdxido a una temperatura dads
puede deducirse de la constgnte de velocidad de poli;

- . . ’
merlzaelén.(Kﬁ), que tiene lg formula:

Rp = K, Zm;f /T7 1/2 -

~1 J

* = 0 - . 7
velocidgd de polimerizgcion

en 1lg cugl: R
& D

KP = constante de velocidad de polimerizg-

. 7
cion
- . . 7 ’
M = concentracion del wmonomero, e
»’ - e .
I = concentrgcion del inicisdor.

—r . . L

Utilizgndo los peroxicos de acuerdo con la
invencion, se consigue ung polimerizacidn o copoli~

« - 7 1 ’ . .
merizacion completa del monomero a (co)polimerizgr o
una reticulscion de lg resing de pbliéster insgturg~
. ’,

da, en un periodo de tiempo mss corto que con el
perpivglgto de terc.butilo conocido.

En ciertos cascs, los perdxidos de gcuerdo

. . ! . . .
con lg invencion pueden utilizarse con ventgja en com-—
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binscion con otros compuestos gener-dores de rgdica-—

y
'1
i

fu

les, por ejemplo peroxido de gcetileiclohexanosulfoni-
lo, perdxido de dilsuroilo, szobisisobutironitrilo, ¥
peroxipivalato de terc.butilo.

Por ejemplo, en la polimerizmcidn del etileno,
es ventajoso utilizar uno (o mas) de los peroxidos
de gcuerso con la invencidn en combinmcion con un
perester, p.ej., peroxibenzoato de terc.butilo, pero-
xiascetato de ferc.butilo ¢ peroxi-3,5,5,-trimetilhe-
xosto de terc.butilo; con un peroxicsrbonasto, p.ej.,
peroxi-iSOprOpilcarbonéto de terc.butilo; con un percetal,
p.ej., 1l,1l-di-terc.butilperoxi-3,5,5~trimetilciclohe~
Xano; o con un perdxido de Gislcohilo, p.ej., perdxi-
do de di-terc.butilo.

Adicionalmente, se pueden emplegr gcelerg—
dores en estas polimerizgciones o copolimerizgcioncs.
Por ejemplo, en lg reticulacidn de resinss de polids=
ter insgturpdas, pueden utilizarse satisfgctorigmente
scelergdores tgles como ngftengto de cobglto, isooctp-
ato de cobglto o isonongnogto de cobglto.

Is polimerizacidn o copolimerizacidn con
ayuda de los peroxidos de acuerdo cor la invencidn
se puede llevar g cabe de gcusrdo com las técnicas
usugles en 1losg aparestos gpropiadec. La cgntidad de

inicigdor g afiadir depende de las condiciones de poli-
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merizacidn o copolimerizacidén, pero usualmente ascien-—
de a 0,01% = 10% en peso, preferiblemente a 0,05% —
1,0% en peso, calculado sobre el peso inicigl de mo-
némero. La polimerizacidn se puede llevar a cabo en
bloque, en suspensidén o en presencia de disolventes.

Puede mencionarse que el percarboxilato
de terc.butil-l-metilciclohexano se ha descrito en
Chem. Berichte 104 (1971) 3429-55 y que el percarbo-
xilato de terc.butil-l,4-dimetilciclohexano se ha des-
crito en J. Org. Chem. 35 (1970), Nim. 6, phgs. 1789-94,
BEstos compuestos corresponden a la férmula generel (I)
cuendomes 1, R =R =R =-CH ynes Oyl res-
pectivamente. Nolobstgnte,3el empleo de estos compues—
t0s para iniciar reacciones quimicas no se menciona
en ninguna de las publicaciones.

Los ejemplos que siguen ilustran la inven—
cidn. En estos ejemplos, cuando se hace referencia a
una resina poliéster, dicho término se refiere a una
composicidén "patrén" de uso general obtenida haciendo
reaccionar, de manera conocida, 1 mol de amnhfdrido
del Acido fthlico y 1 mol de anhifdrido del écido ma-
leico con 2,1 moles de propilenglicol de tal modo que
se obtenga un {ndice de acidez de 35 y afiadiendo lue-
g0, a 66 partes en peso del poliédster insaturado asi

obtenido, mientras que se agita enérgicamente, 33 par-
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tes en peso de estireno que contienen 0,017 de hidro-
quinona y 0,005% de parariggg.butiloaiecol.
Los peroxidos utilizados en los ejemplos se
indican como sigue: :
(1) carboxilato de tere.butilpercxi~l-metileiclohexano;
(2) carboxilato de tere.butilperoxi-l,3, 3~trimetilciclo-
hexano;
(3) carboxilato de cumilperoxi-l-metileiclohexano;
(4) 2,5-bis(1-metileiclohexilearbonilperoxi )=2, 5-dimetil-
hexano;
(5) carboxilato de 1,1, 3,3-tetrametilbutilperoxi-l-me~
tilciclohexano;

(6) perpivalato de terc.butilo

EJEMPLO T

Se llenaron ampollas de 25 ml con soluciones
0,1 molares de carboxilato de terc.butilperoxi-l-metil-
ciclohexano en benceno. Se cerraron despuds hermética~
mente las ampollas por fusidn, y se introdujeron en un
termostato que tenia una temperatura constante., En di-
versos momentos, se sacd una ampolla del termostato, se
enfrid répidamente y se determind a contihuacién el con-
tenido de perdxido en la solucidn. Representando gré-

ficemente dicho contenido en fumcidn del tiempo, se



2
o
d
¢. 55
39

obtuvo una linea recta. El punto de interseccidn de

esta 1{nea recta con 1la lf{nea que indicaba un cgpteni-
1/2
do de 50% indicaba el perfodo de vida media (t ) del

perdxido. Repitiendo el experimento a diversas tempe-~
5 raturas, se obtuvieron més valores de tl/é « La repre-

sentacidn gréfica de tl/é en una escala logaritmica

en funcidn de E x 104, dié una 1{nea recta. Por extra~

polacidn de esga 1{nea recta a temperaturas superio-

res, se obtuvieron los valores siguientes para los perd-
10 xidos de acuerdo con la invencidén y para el perpivala-

to de terc.butilo conoecido (6):

Perdxido £+ (2C)
15 60 seg. 10 seg.
(1) 101 120
(2) 104 123
(3) 91 110
(4) 92 110
20
(5) 91 109
(6) 113 132
25

8.2.74 - 10 -



10

20

25

8.2.74

i . Wy
EJEMPIO II AN A WA

Se introdujo una solucibn de 0,189 g de car-
boxilato de terc.bubilperoxi-l-metileiclohexano (1)
en 94,6 g de metacrilato de metilo puro en un dilatb-
metro en el gque se hizo luego cierto vacio a presidn
reducida. Se introdujo luego el ailatémetro en un be~
fio tepmostético que se habia ajustado a la temperatura
de polimerizacidn. Subsiguientemente, se determind 1la
contraccidn de volumen durente un tiempo dado, ¥y a
partir de esto se calculd después la conversidn y, pos-
teriormenfe, el valor de X .

De un modd anélogo, se determind el valor
K de perbéxidos de acuerdo con la invencibn, y se com-

P
pard con el valor K de un perdxido conocido. Los re—

1Y
sultados son como sigue:

Z

Perbxido | Concentracidn, K x10

7 referido a P

mononero

3020 4.00¢ 502C
(1) 0,2 - 1,95 4,37
(2) 0,2 ' - 2,04 4,80
(3) 0,2 1,36 3,04 -
(4) 0,2 - 2,80 | 6,70
(6) 0,2 - T 1,40 | 3,20
- 11 -
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EJEMPLO III

Se introdujeron 340 ml de una solucidn al
0,1% de un polo{alcohol vinflico) (Elvanol 50-42) en
agua desmineralizada, en un autoclave de 1 litro de ca-
pacidad. Después de cerrarlo herméticamente, se hizo
el vacio en el autoclave a presidn reducida. Subsiguien—
temente, se afladieron 200 g de cloruro de vinilo, en
el que se habfan disuelto 120mg (5,6 milimoles) de
carboxilato de terc.butilperoxi-l-metilciclohexano. La
temperatura del autoclave se ajustd luego a 55°C y se
mantuvo dicha temperatura durante 8 horas. Se obtuvie-
ron 174 g de poli(cloruro de vinilo). La conversidn as-

cendib a 87%.

EJEMPLO IV

Se afiadid 1,0% en peso de un perdxido a la
resina "Patrén" descrita anteriormente en esta memorie.
Subsiguientemente, se calentd la resina a 50°C, Se de-~
terminaron el tiempo de gelificaciln, el tiempo mini-
mo de curado y el pico exotérmico., Los resultados ob-

tenidos se tabulan a continuacidn.

-12 =
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Perdxido Tiempo de | Tiempo de cu- | Pico exotérmico
gelifica~ | redo minimo en °C,
cion en en min,
mine.

(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
EJEMPLO V

Se introdujeron 0,14 ml de una solucién de

10% en peso de carboxilato de terc.butilperoxi-l-metil-

ciclohexano en &ter de petrdleo en un reactor de ace-

ro de 100 cm para polimerizacidn por cargas. Después

gue se hubo cerrado el reactor, se purgd con nitroge-

no el aire contenido en su interior. Seguidamente, se

11lené el reactor con etileno exento de oxigeno a una

presién de 1000 atm y se calentd la mezcla a 759C, El

etileno consumido por polimerizacién se repuso conti-

nuamente. Al cabo de 35 minutos, se did por terminada

- 13 -
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la polimerizacidn, y se enfrid y abrid el reactor. Se
obtuvieron 7,1 g de polfmero de etileno de color blan—
Co.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Holanda, con fecha 7 de Julio de 1972,
bajo el Nimero 7209462, se acoge a 1los beneficios del
Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial,

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-

tes:

18,- Un procedimiento para la realizacidn

-14 -
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de reacciones gquimicas iniciadas por perdxidos orgéni-
cos, en particular polimerizaciones y copolimerizacio—
nes en que intervienen radicales, en el cual se utili=-
za como iniciador un perdxido orgénico que tiene la

férmula general:

CH
R2 3
G '
¢C-0-0-C L R
" 3
0 t
°B (1)
O @®), IE

en la que R y R son iguales o diferentes y cada
uno de ello; rep%esenta un grupo alcohilo inferior,
nes un ntmero entero comprendido entre O y 6, m

es 1, 28 3y en 1la que, cusndo mes 1, R_es un
grupo @lcohilo que tiene de 1 a 6 &tomos ge carbono
o un grupo fenilo; cuando m es 2, R es un grupo
glcohileno gque tiene de 1 a 3 étomos de carbono o un

grupo fenileno; o, cuando m es 3y R3 es un grupo ben-

cenotriflo.

28,—~ Un procedimiento de acuerdo con la

- 15 =
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reivindicacibn 12, en el que se utilizan uno o més
de los perdxidos de férmula (I) en asociacidn con
uo o més de otros compuestos generadores de radica-
les,

38,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 28, para la polimerizacidn de etileno,
en el que se utilizan uno o més de los perdxidos de
férmula (I) en asociacidn con un peréster, un peroxi-
carbonato, un percetal o un perdxido de dialcohilo.

48,~ Un procedimiento para la realizacidn
de reacciones quimicas iniciadas por perdxidos orgh-
nicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoriz que
entecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas es-
eritas a méquina por una sola de sus caras.

SRR T

i

¥

Madrid,

P, A. Cooor

- 16 -
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