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DESCRIFCION DE LA INVENCIOW

La polimerizacidn de materiales etilénica
mente insaturados susceptibles de polimerizacidn por ra
dicales libres, por ejemplo, mondmeros insaturados de
tipo vinilico, tales como cloruro de vinilo, con perdxi
dos orgénicos estd bien registrada en la bibliografia y
ha encontrado aplicacidn comercial extensa. Entre los
perdxidos orgénicos sugeridos para usar como iniciadores
para tales materiales mondmeros se encuentran los perd-
xidos de diacilo, tales como perdxido de dilaurnilo, pe
rbéxido de dibenzollo, perdxido de diisobutirilo: peroxi
dicarbonatos de dialcohilo, tales como peroxidicarbona-
to de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-n~propilo,
peroxidicarbonato de di-sec-butilo, peroxidicarbonato
de diciclohexilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo
¥y peroxidicarbonato de di-4-terc-butilciclohexilo; ¥
ésteres peroxidicos de butilo terciario, tales como
perpivalato de butilo terciario y perneodecanocato de
butilo terciario.

Los perdxidos orginicos que pueden adqui-
rirse comerciaglmente, aun cuando ubtilizados extensamen-
te como iniciadores de polimerizacidén, tienen utilidad
limitada debido a que su grado de descomposicidn a una

temperatura particular es fijo y también debido a que

la temperatura a que se lleva a cabo la polimerizacidn
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del mondmero afecta a las propiedades del polimero pro-
ducido. Asi pues, para obtener resultados 6ptimos,"el
grado de descomposicibn del iniciador a la tempersiura
de polimerizacién, debe ser tal que la polimerizacién
pueda llevarse a cabo a un grado Gtil. Por consiguien-
te, la industria de la polimerizacibn prefiere, en mu-
chos casos, usar iniciadores que tienen reactividad im-
portante a temperaturas relativamente bajas, por ejem-
plo inferiores a 502C, de modo que puedan conseguirse
grados de polimerizacibén altos a tales temperaturas. Es
axiomidtico, como es ldgico, que los perbxidos orgénicos
son. compuestos inestables ¥y que su inestabilidad aumen-
ta con su reactividad. Los perdxidos orgénicos muy reac
tivos tienen la desventaja de que se descomponen, a me-
nudo répidamente, a temperatura ambiente. Asi pues los
riesgos inherentes al uso de tales perdxidos son gran-
des.

A temperaturas por encima de la temperatu
ra smbiente, los perbxidos orgdnicos son con frecuencia
explosivos., Muchos perdxidos organicos tienen la desven
taja de ser muy sensibles al choque. Es sabido, por
ejemplo, que el perdxido de diacetilo, perdxido de di-
propionilo y el perfxido de diisobutirilo se descompo-
nen explosivamente por calentamiento. Los compuestos

mencionados son también muy sensibles al chogue, lo que
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cuents para su disponibilidad en forma flegmatizada. EL
perdxido de dipivaloilo no se encuentra en uso en el co
mercio, a pesar de su alta reactividad, probablemernte de
bido a su gran inestabilidad.

La reactividad de los perbxidos de diaci-
lo depende, en parte, de la naturaleza de los grupos hi
drocarbonados unidos a los Atomos de carbono carbonili-
cos.

Por ejemplo, el perdxido de lauroilo ac-
tla con relativa lentitud a temperaturas bajas. Per tan
to, con objeto de obtener tiempos cortos de la resccidn
de polimerizacidn usando perdxido de lauroilo, se ne-
quieren cantidades grandes de tal iniciador o debe
gumentarse la temperatura de polimerizacién. Ambas al-
ternativas mencionadas son con frecuencia indeseables
va que el uso de concentraciones de iniciador mds altas
afecta a la estabilidad térmica del polimero producido,
es decir, la capacidad del polimero para soportar tem-
peraturas elevadas sin descoloracidén; al mismo tiempo
el uso de temperaturas de polimerizacidn mas altas oca
siona una reduccibén en el peso molecular del polimero
producido con el efecto consiguiente sobre las propieda
des fisicas del polimero.

Los perdxidos de diacilo mis reactivos,

tales como el perbxido de diisobutirilo, si bien actlan
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nas ripidamente a temperaturas relativemente bajas, son,
como consecuencia, mds peligrosos de sintetizar, trans-
portar y usar. Con frecuencia, se necesitan medios de re
frigeracibn para su transporte y almacenamiento. Ademés,
5 los perdxidos de diacilo, mAs reactivos, tienden también

a agotarse pronto a las temperaturas de polimerizacidn
convencionales actualmente usadas, es decir, se Jdescompo
nen completamente antes de que la reaccidn de polimerizg
cibn haya tenido lugar hasta un tanto por ciento elevado

10 de conversién de mondmero en polimero. EL uso de cantida
des mayores de iniciador mis reactivo superard el egota
miento prematuro; sin embargo, tal solucién no 25 desea
ble por la razdén de que la reaccifn de polimerizacidn
se hace demasiado ripida y la cantidad de calor genera-

15 do en el reactor no puede ser disipada adecuadamente.
El resultado puede ser una reaccién de polimerizacién
fuera de control, que tiene lugar a temperaturas mas
elevadas que las deseadas con el efecto consiguiente so
bre las propiedades fisicas del polimero ocasionadas

20 por la reduccién del peso molecular.

Se ha encontrado gue los peroxidicarbona~
tos de dialcohilo, tales como el peroxidicarbonato de
diisopropilo, son los mis adecuados para usar como ini-
ciadores para la polimerizacién de monémeros etilénica-

25 mente insaturados, tales como cloruro de vinilo, a las
65.10,73.
_5...
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temperaturas de polimerizacibn usadas convencionalmente,
es decir, de 45 a 802C. Aun cuando los peroxidicerhona-
tos proporcionsn en general velocidades de polimerizag-
cibén satisfactorias, es deseable una reduccidn todsvia
mayor en el tiempo del ciclo de polimerizacién.

La mgyor parte de los perdxidos de diaci-
lo en uso comercial en la actualidad, sufren descomposi
cidn en grado apreciable a temperaturas comprendidas en
tre 500C y 1009C. Tos iniciadores econbmicamente fitiles
¥ seguros para polimerizaciones por radicales libres a
temperaturas inferiores a 502C son todavia escasos, ¥
hay una necesidad apremiante de ellos, ya que 1os pro-
ductos polimeros obtenidos a tales temperaturas tienen
propiedades diferentes a los polimeros obtenidos a tem-
peraturas superiores a 502C y debido a que su uso en
combinacidén con los iniciadores comerciales convenciona
les daria como resultado una produccibén aumentada en
los medios existentes.

Se ha descubierto ghora que los peligros
Y problemas asociados con el uso de los inicladores de
radicales libres mas reactivos, es decir, iniciadores
capaces de producir concentraciones adecuadas de espe-
cies de radicales libres para iniciar y propagar poli-
merizaciones a temperaturas relativemente bajas (por de

bajo de 509C), pueden ser eliminados mediante el uso de

-6 -
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un nuevo método para proporcionar un sistema de inicia-
cibfn en un medio de polimerizacibn Util para la polime-
rizacién de materiales etilénicamente insaturados.
Conforme al presente método se introducen
por separado en el medio de polimerizapién, un anhidri-
do de Acido y perdxido de hidrdgeno. La presencia combi
nada del anhidrido de Acido y del perbxido de hidrégeno
mencionados, efectla la polimerizacién del material eti
lénicamente insabturado cargado al recipiente de polime-
rizacién. Se ha encontrado ademds que el sistemu anhi-
drido de Acido-—perbéxido de hidrdgeno antes mencicnado
puede ser usado ventajosamente en combinacidn con un
iniciador del tipo de radicales libres, organico, adi-
cional, tal como el perbéxido de lauroflo, un peroxidi-
carbonato de dialcohilo o azobisisobubtiromitrilo, pro-
porcionando uns polimerizacidn suave y continua, con
tiempos del ciclo de polimerizacién més cortos que cuan
do tal iniciador de radicales libres, organico, adicio-
nal, se usa solo. Este uso de tal combinacién de inicig
dores da por resultado una capacidad sumentada de los
recipientes de polimerizacién, por ejemplo, de 10 a 20
por ciento o mAs, segin sea la naturaleza del procedi-
miento de polimerizacibn, sin la inversién de capital

correspondiente en equipo de polimerizacidn.
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DESCRIPCTION DETALLADA

Este procedimiento aqui descrito es apli-
cable a la polimerizacidn de materiales etilénicamente
insaturados, es decir, materiales que contienen tn enls
ce etilénico ( -CH = CH -) o vinilico (CH2=Ci: ) gue son
susceptibles de polimerizacidém por radicales libres.
Ejemplos de tales compuestos incluyen: olefinas sushi-
tuidas con arilo, tales como estireno, alfa-clorcestire
no y semejantes; &cidos acrilicos y acrilicos sustitul-
dos en alfa, por ejemplo, Acido metacrilico, ésteres al
cohilicos de C,-Cys nitrilos y amidas de tales acidos,
tales como acrilonitrile, alfa-metacrilonitrilo, acrila
to de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de metilo,
metacrilamida, acrilamida y semejantes; ésteres vinili-
cos, éteres, cetonas, y compuestos heterociclicos vini-
licos y vinilidénicos halogenados, tales como cloruro
de vinilo, cloruro de vinilideno, bromuro de vinilo,
bromuro de vinilideno, acebtato de vinilo, propionato de
vinilo, butirato de vinilo, fluoruro de vinilo, fluoru-
ro de vinilideno, 1,1-clorofluorocetileno, tetrafluorceti
leno, 1,1-difluoro-2,2-dicloroetileno, perfluoropropile
no, %,%,5-triflvoropropileno, 35,%,3-tricloropropileno y
2-cloropropileno y semejantes; y poliésteres insatura-
dos, en parbicular poliésteres insaturados dispersables

en agua que btienen un nimero de &cido elevado.



10

15

20

25
6.10.75.

Los poliésteres insaturados se preparan
tipicamente mediante la reacciln de &cidos dibasicos o
anhidridos y alcoholes polivalentes, uno de los cuales
es insaturado. En general, el &cido o anhidrido reaccig
nante es insaturado. Ejemplos comunes de los mismcs in-
cluyen Acido maleico, smhidrido maleico, &cido fumarico
v &cido itacénico. Con frecuencia, se usan acidos v an-
dridos saturados ademds del Acido insaturado. Ejemplos
de los mismos incluyen &cido y anhidrido cloréndico,
fcido y anhidrido succinico, Acido sebdcico, acido y
anhidrido o-ftalico, Acido isoftdlico, Acido tereftvali-
co y Acido adipico.

Los alcoholes polivalentes son tipicamen-~
te, divalentes, pero pueden contener tres o néas hidroxi
los. Ejemplos de alcoholes saturados incluyen etilengli
col, propilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
neopentilglicol, tetraetilenglicol, butilenglicol, di-
propilenglicol, glicerina, trimetiloletano, trimetilol
propano, pentaeritrita, sorbita y otros. De los alcoho-
les insaturados el mds comin es el alcohol alilico,

Ta preparacién de poliésteres insaturados
es bien conocida. Véase, por ejemplo, la Patente de
EE.UU. 3.%90.1%5. Haciendo reaccionar adicionalmente el
poliéster insaturado con un monémero de tipo vinilico,

tal como acebtato de vinilo, estireno y metacrilato de

-9 -
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metilo, se forman resinas tridimensionales, reticula-
das. La copolimerizacidn del poliéster insaturado con
el mondmero vinilico pars formar resinas poliéster insg
turadas, es iniciada por radicales libres, ys que la
reaceidn es esencialmente una polimerizacibn de tipe
vinilico. El procedimiento presente es aplicable, por
tanto, a la preparacidn de resinas poliéster insatura-
das. Asi pues, el procedimiento presente proporciona
ung fuente Util y segura de radicales libres a la in-
dustria de los polimeros.

Fl procedimiento presente es aplicable
en particular a la polimerizacibén de cloruro de vinilo,
as{ como también a la copolimerizacibn de mezclas de
dos o mis de los materiales monbmeros antes menciona-
dos, por ejemplo la polimerizacidn de cloruro de vini-
lo con otros mondmeros copolimerizables, tales como
bromuro de vinilo, cloruro de vinilideno, acetato de
vinilo, acrilato de metilo, metacrilato de metilo y se-
mejantes. Cuando se copolimeriza cloruro de vinilo con
otro u otros mondmeros copolimerizables con &1, el clo
ruro de vinilo se usa, en general, en cantidades supe-
riores a 50 moles por ciento, por ejemplo, de 75 a 95
moles por ciento de cloruro de vinilo y de 5 a 25 mo-

les por ciento de uno o mis del otro u otros mondémeros

copolimerizables insaturados. EL tipo de productos poli

- 10 -



meros considerados en esta Memoria incluye copolimeros

injertados, al azar, alternativos, y de bloques. La na-

turaleza exacta del producto polimero es més una fun-

cibn del procedimiento de polimerizaciénm que del inicia
5 dor usado en particular.

El tipo de polimero producido mediante la
polimerizacién o copolimerizacién de los materiales po-
limerizables antes citados, por ejemplo, mondmeros ta-
les como cloruro de vinilo, dependen en gren parse de

10 la temperatura a que se lleva a cabo la polimerizacidn.
Por ejemplo, se preparan poli(cloruros de vinilo) que
tienen propiedades tiles para la mayor parte de las
aplicaciones comerciales a temperaturas de polimeriza-
cibn comprendidas entre 40 - 652C.

15 Se ha encontrado que iniciadores de pero-
vidicarbonato de dialcohilo, tales como el peroxidicar-
bonato de diisopropilo, son reactivos y tiemen efica-
cias elevadas a btemperaturas comprendidas entre unos
450C y unos 80eC, por ejemplo 45-552C, Aun cuando los

20 peroxidicarbonatos proporcionan velocidades de polime~
razibn globales satisfactorias en general, es deseable
una reduccidn adicional en el tiempo del ciclo de polime
rizacién. Esto puede ser conseguido reduciendo el perig
do de calentamiento gradual del ciclo de polimerizacién.

25 Fn una polimerizacidn por cargas tipica de cloruro de
5.10.75.

- 11 -
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vinilo, el contenido del recipiente de polimerizacidn
se encuentra normalmente a temperabura ambiente o por
debajo de ésta al comienzo del ciclo. El contenido se
calienta o se permite que se calienta hasta temperatu-
ras que se acercan a la temperatura de polimerizacién
deseada. En este punto, se eliming calor del recipiente
por medios indirectos de intercambio de calor, para man
tener la temperatura de polimerizacidn en el nivel de-
seado. La mayor parte de los recipientes de polimeriza-
cibn usan agua a temperatura ambiente como refrigerante
para eliminar el calor de polimerizacidn en excesc, lo
que limita la velocidad de enfriamiento, es decir, la
velocidad a que puede ser eliminado cglor del recipien-
te. Esto, a su vez, restringue el tipo de iniciadores
que pueden usarse para iniciarrla polimerizacidn en ta-
les recipientes, a aquellos iniciadores que generan ra-
dicales libres con suavidad a lo largo del intervalo de
temperatura deseado.

El usc de iniciadores a baja temperatura,
es decir, iniciadores activos por debajo de 509C, por
ejemplo, en el intervalo entre 20 - 302C, estd lleno de
dificultades. En virtud del requisitc de que el inicia-
dor sea térmicamente estable a temperatura ambiente, ta
les iniciadores son peligrosos de preparsr, transportar,

almacensr y usar en instalaciones de polimerizacién co-
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merciales. Tales iniciadores deben ser transportados en
solucidn diluida, y deben ser refrigerados tanto en el
punto de fabricacidén, como durante el transporte y el
almacenamiento anterior al uso. Ademds, tales iniciado-
res a bemperatura baja, por ejemplo, perdxido de diiso-
butirilo, pueden ocasionar también dificultades en la
reaccién de polimerizacién debido a que pueden descompo
nerse demasiado rapidamente y generar una cantidad exce
siva de calor de polimerizacién. Tal acontecimiento pue
de exceder a la capacidad de enfriamiento del reciplen-~
te, aumenta la temperatura de polimerizacién por encima
del nivel deseado y por ello afecta de modo adverso &
las propiedades del polimero producido. Ademds, los de-
pominados iniciadores a temperatura baja pueden agotar-
se prematuramente cuando se alcanzan temperaturas de po
limerizacién més elevadas, lo que da por resultado una
conversidn del mondmero sustancialmente menor del 80 -
92 por ciento de conversibn, alcanzada en general en
las polimerizaciones pPOT cargas.

Se ha descubierto en la actualidad inespe
radamente que el uso combinado de anhidrido(s) de acido
v perdéxido de hidrégeno en el medio de polimerizacidn,
da por resultado la polimerizacién suave y controlada
de mondmeros etilénicamente insaturados. Regulando la

cantidad de anhidrido y peréxido de hidrdgeno introdu-

- 13 -
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cidos, la polimerizacién puede iniciarse a temperatura
relativamente baja, es decir 20 - 309C, y continuarse
hasta conversidn sustancial del mondmero, es decir

80 - 92 por ciento. E1 procedimientb presente es Uvil
en especial para llevar a cabo polimerizaciones en el
intervalo de temperaturas de 25 - 552C, por ejemplo
300C - 409C,

Tos anhidridos fitiles en la préactica del
procedimiento presente son anhidridos de acidos carboxi
licos alifiticos y aromdticos, de preferencia Acidos
monocarboxilicos saturados, que pueden ser represcnba-
dos por la fdérmula general,

0 0

" 1"

4-C=-0-C-R,

en la que Rq v R2 son cada uno, radicales alcohilo, ari

R

lo o cicloalcochilo. En general, el radical alcohilo con
tiene de uno a 20 atomos de carbono, mis cominmente de
uno a 12 atomos de carbono. Los radicales arilo y ci-
cloalcohilo contienen tipicamente de seis a diez Atomos
de carbono. ]R,I ¥ R2 pueden ser iguales o pueden ser di-
ferentes. Lo més frecuente es que sean iguales. Los gru
pos alcohilo pueden ser de cadena ramificada o de cade-
na recta, y los grupos alcohilo, arile y cicloalcohilo
pueden contener sustituyentes que no afecten de modo

adverso a la reaccidén de polimerizacibén o producto poli
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mero, por ejemplo, grupos alcoxi, haldgeno, tales como
c¢loro, bromo y fllor, hidroxilo, amido, ciano, nitroso,
nitro, etc.

Preferiblemente, como en la polimeriza-
cibn de materiales insaturados de tipo wvinilico, por
ejenmplo, cloruro de vinilo, Rﬂ v R2 son grupos alcohilo
de cadena recta o el grupo isobutirilo.

Ejemplos de anhidridos de &cido incluyen:
anhidrido acético, anhidrido propibnico, anhidrido bu-
tirico, anhidrido isobutirico, anhidrido pivélico, an-
hidrido valérico, anhidrido isovalérico, anhidrido
2-metilbutirico, anhidrido 2-etil-butirico, anhidrido
caproico, anhidrido caprilico, anhidrido isocaproico,
anhidrido n-heptanoico, anhidrido nonanocico, anhidrido
decanoico, anhidrido neodecanoico, anhidrido undecanoi-
co, anhidrido neoheptanoico, anhidrido laurico, anhidri
do tridecanoico, anhidrido 2-etil-hexanoico, anhidrido
acético-propidnico, anhidrido acético-isobutirico, an-
hidrido mirfstico, anhidrido palmitico, anhidrido ested
rico, anhidrido fenilacético, anhidrido ciclohexanocar-
boxilico, anhidrido 3-metilciclopentanocarboxilico, an-
hidrido beta-metoxipropiénico, snhidrido alfa-etoxibuti
rico, amhidrido benzoico, anhidrido o-, m~ y p-tdéluico,
anhidrido 2,4,6-trimetilbenzoice, anhidrido o-, m- y

p-clorobenzoico, anhidrido o-, m~ y p-bromobenzoico,

- 15 -
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anhidrido o-, m- y p-nitrobenzoico, anhidrido o- y p-~hi
droxibenzoico, anhidrido o-, m- y p-aminobenzoico y an-
hidrido o-, m- y p-metoxibenzoico.

Fn combinacibn con los anhidridos de &ci-
do antes citados se ﬁsa, conforme al procedimiento pre-
sente, perdéxido de hidrégeno. También puede usarse perd
xido de sodio en lugar de perdxido de hidrdgeno. Como
es natural, el perbéxido de hidrdgeno puede adgquirirse
comerciglmente a concentraciones diversas y se prepara
medisnte la oxidacibn-reduccidn catalitica alternaGa de
una antraquinona, por ejemplo la 2-etilantraquinona.
ILas concentraciones en las que el perdxido de hidrdgeno
puede adquirirse comercialmente incluyen: 3%, 6%, 27,5%,
30%, %5%, 50%, 70% y 90%. De preferencla se usan las ca
lidades mAs concentradas, por ejemplo, 27,5%-50%, ya
que tales calidades no introducen tanta agua en el sis-
tema como las calidades menos concentradas y son mis se
guras de manejar que las calidades més concentradas.

Se considera también que pueden usarse en
lugar del perbéxido de hidrdgeno o ademas de este, hidrg
perdxidos organicos, que pueden ser representados median

te la férmula general:
35 -0-0-H

en donde R5 es un radical alifitico o aromitico de uno

- 16 -
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a 20 Atomos de carbono. Como es légico, el radical alifé
tico puede ser de cadena ramificada o de cadena nocmal
y puede estar sustituido con grupos que no afecten ad-
versamente a la reaccibn de polimerizacién o al produc-
to polimero. De preferencia, Rz contendra de tresg a 12
4tomos de carbono.

Ejemplos de los hidroperéxidos orgénicos
antes citados incluyen aquéllos en que R3 es metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, butilo secundario, butilo
terciario, n-pentilc, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo,
n-hexilo, 2-metilpentilo, %-metilpentilo, n-heptilo,
n-octilo, 4-metilbencilo, n-nonilo, dimetilbencilo,
n-decilo, n-dodecilo, difenilmetilo, n-tetradecilo y
n-octadecilo.

Tos anhidridos de Acido se preparan tipi-
camente a oscala comercial, calentando el &cido carboxi
lico correspondiente con anhidrido acético y separando
por destilacidn acido acético. Este método es 0til para
preparar anhidridos en los que Rq N R2 son iguales. Un
procedimiento adicional para preparar anhidridos de &ci
do es condensar un cloruro de 4cido con la sal de sodio
del mismo Acido. Este procedimiento puede usarse para
preparar anhidridos en los que JR,I v R2 son iguales o di
ferentes. Asi pues, condensando un cloruro de 4dcido con

14 sal de sodio de un 4cido carboxilico diferente, pue-
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den prepararse anhidridos de Adcido asimétricos.

Pueden prepararse hidroperéxidos orgini-
cos, por ejemplo alcohilicos; mediante la reaccidn, ca-
talizada por dcidos, de perdxido de hidrdgeno o perdxi-
do de sodio con muchas olefinas y compuestos alcohili-
cos, RX, en donde X es un grupo electronegativo saliente
o en donde R puede estabilizar una carga positiva en el
4tomo de carbono unido a X. Ejemplos de X incluyeu: C17,
Br~, HO” vy HSO4". Tos hidroperdxidos pueden obbenerse
tambidn medisnte la auto-oxidacibén de alcanos, aralca-
nos, elquenos, cebonas enoles, sminas aromiticas, éte-
res, acetales, etc. Un ejemplo tipico es la auto-oxida
cibén de cumeno a hidroperdéxido de cumeno.

Ta cantidad de anhidrido de acido usada
en la préctica del procedimiento presente puede veriar
ampliamente y dependerd del mondbmero polimerizado y de
la temperatura a que se lleva a cabo la polimerizacidn.
Sin embargo, tipicamente, se usa de 0,001 a 3 por dien—
to en peso, aproximadamente, de anhidrido de acido basa
do en la cantidad total de mondmero polimerizado. Con
respecto a la polimerizacién de cloruro de vinilo, son
adecuadas cantidades comprendidas entre 0,01 y 1 por
ciento en peso sproximadamente, de anhidrido de &cido.

Ta cantidad de perdxido de hidrdgeno usa-

da en la prictica del procedimiento presente variara
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con la cantidad de anhidrido usado. En general, se usa-
r4 de 0,1 a 10,0 aproximadamente ¥ de preferencia apro-
vimadamente de 0,2 a 2,0 moles de perbxido de hidrbgeno
por mol de anhidrido; sin embargo, puede usarse mas de

tales cantidades.

i bien el mecanismo particular madiante
el que el anhidrido de 4cido v el perdxido de hidrdgeno
ocasionan polimerizacién de los materiales monbmeros an
tes descritos, no es sabido con certeza, Se plensa que
por lo menos una parte del anhidrido se combina con el
perbxido de hidrdgeno formando el peroxidcido (perici-
do) correspondiente, ¥y que tal peracido se combina con
més anhidrido de Acido formando el correspondiente perd
xido de diacilo. El perdxido de diacilo, a su vez, Se
descompone formando radicales libres que inician la po-
limerizacifn del monémero. Segln la evidencia experimen
tal a mano, aparece gque 1a formecidn del perdxido de
dimcilo btiene lugar simulténeamente con 1la reacciln de
polimerizacidn. Escogiendo apropiadamente el anhidrido
de Acido, es posible producir una diversidad de perdxi-
dos de digcilo simétricos. Ya que 1s reactividad de los
perbxidos de dlacilo depende, en parte, de la naturale-
za del sustituyente alconilico que rodea al agrupamien-
to peroxidico, es, por consiguiente, posible llevar a

cabo polimerizaciones con una extensa variedad de perd-
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xidos de diacilo sin los peligros inherentes asociados
con el uso del perdxido per se.

Ademés, afiadiendo més de un aphidrido de
4cido con perdxido de hidrdgeno al medio de polimeriza-
cibn, es posible generar mas de un perbxido de diacilo
on el mismo medio de polimerizacibén y efectuar la yoli-
merizacidn en presencia de peréxidos de diacilo que ten
gan reactividades diferentes. Asi pues, ussendo dce anhi
dridos de &cido simétricos diferentes con perdxido de
hidrégeno, podria esperarse generar tres perdxidos de
digcilo diferentes— dos de los cuales podrfan ser simé-
tricos v uno de los cuales podria ser asimétrico. Por
ejemplo, el uso de anhidrido acético v anhidrido isobu-
t{rico produciria perdxido de diacetilo, perbxido de
diisobutirilo y perdxido de acetil-isobutirilo.

Por tanto, el procedimiento antes descri-
to, permite el uso de iniciadores a baja temperatura,
muy reactivos, sin los peligros inherentes asoclados-
con el uso de tales perdxidos en forma pura, (previamen
se formados), por la razén de que los anhidridos de Aci
do y el perbxido de hidrdgeno antes descritos son mate-
riales relativamente seguros de preparar, transportar,
almacenar ¥y maﬁejar.

Se ha encontrado que, ademds del anhidri-

do de Acido y del perdxido de hidrégeno; 1la presencia de
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un reactivo tampdn slcalino en el medio de polimeriza-
cién mejora la interaccién del anhidrido de dcido con
el perdéxido de hidrbgeno. Reactivos alcalinos adecua-
dos gque pueden ser usados incluyen carbonatos y bicar-
bonatos de metal alcalino, tales como carbonates y bi-
carbonatos de sodio, potasio y calcio, asi comn pambién
hidréxido sbédico, acetato sbdico, bérax, tartrato pota-
sico, citrato sbdico, fosfato trisbdico, pirofosfato
sbdico, hidréxido ambnico y bases organicas.

Las bases orgénicas que pueden usarse CO-—
mo reactivo tampén alcalino son aquellos compuestos or-
génicos solubles que pueden separar un 4tomo de hidrd-
geno (protdén) del perbxido de hidrdgeno o del hidrope-
réxido orgénico. Ejemplos de tales compuestos incluyen:
piridina, pirrolidona, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano e
hidréxidos de amonio cuaternario, tales como hidrdxido
de tetrametilamonio, hidréxido de trimetil-s-butilamo-
nio, hidruro de trimetilneomentilamonio, hidrbéxido de
tetraetilamonio, hidrbéxido de trimetilcetilamonio, hi-
aréxido de dioctadecil-dimetilamonio, hidréxido de oc-
tadecil-dimetil-bencilamonio, e hidrbéxido de bencil-
trimetilamonio (Triton B). Son preferidos los hidréxi-
dos de amonioc cuaternario. Estos compuestos se diso-
cian en solucidn, por ejemplo, solucibn acuosa y tilenen

1a misma fuerza bisica en agua que el hidréxido sbdico
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o potasico.
Tos hidrdxidos de amonio cuabternariv pue-

den ser representados mediante la férmula general,

B+
-N - R6 OH
1

R

Rg

7
en donde RS’ R6, R7 Yy RB se seleccionan cada uno del
grupo que consta de alcohilo de 01—020 v aralcohilo de
07—020. De preferencia, al menos dos de los sustituyen-
tes orghnicos son radicales aleohilo y mis preferible-
mente sustituyentes alcohilo inferiores (C,I - 04). Los
compuestos mencionados, escritos més comimmente
(R)4N+OH_, pueden ser preparados agitando el correspon-
diente haluro o sulfato Acido de amonio cuaternario con
hidréxido de plata o hidrbxido de bario respectivamente.
La cantidad de reactivo tampbn alcalino
usada no es critica y varia tipicamente de 100 a 1.000
por ciento en peso, basada en 1la cantidad de anhidrido
de 4cido usada. Una concentracién adecuada de reactlvo
tampbn es de 0,01 por ciento a 10 por ciento en peso
aproximadamente, y de preferencia de 0,5 por ciento a
1,5 por ciento aproximadamente, de la alimentacidn de
mondmero. El agente tampdn se usa también para mantener

el pH del medio de polimerizacién entre 6 y 12, de pre-
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ferencia entre 8 v 9. Por consiguiente, los agentes tam
pén adecuados pueden estar presentes ya en el medio de
polimerizacién, segin sea la receta de polimerizacién.
Ios perbxidos de diacilo que se piensa
son generados in situ en el medio de polimerizacién pue

den representarse mediante la férmula general,

0 0

u
R" - C - 00 - C - R!

en donde R" y R' se seleccionan cada uno entre Rq v R2
(del anhidrido de &cido) y estén definidos anteriormen-
te. Ejemplos tipicos de los mismos incluyen: peréxidos
de diacetilo, dipropionilo, diisobutirilo, di-n-butiri-
lo, dipivaloilo, diisovalerilo, di-2-etilhexanoilo y di
benzoilo.

E1l procedimiento presente de proporcionar
cantidades iniciadoras de iniciadores peroxidicos en un
sistema de polimerizaciln, es aplicable tanto a polime-
rigaciones en emulsidén o en suspensidnm, asi como también
a polimerizaciones en masa en las que no se usa disol-
vente, por ejemplo agua, ¥ polimerizaciones en solucibn
en las que se usa un disolvente. En el caso de polimeri
saciones en masa o en solucidn, la base orgénica solu~
ble se usa como el reactivo tampbén alcalino. Con fines
de brevedad, ambos tipos de sistemas acuosos serén de-

nominados colectivamente como polimerizaoién en suspen-
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sién. Por cantidad iniciadora se entiende aquella cantl
dad de compuestos o iniciadores usados individual o co-
lectivamente, que es suficiente para ocasionar polimeri
zacién del monémero polimerizable, es decir, suficiente
para formar moléculas de polimero a partir del mondbmero
particular usado.

La practica del procedimiento presente es
especialmente 4til en la polimerizacibn de materiales
mondmeros, descrita hasta la fecha en un medio acvoso.
En una polimerizacidn en suspensién tipica, el recipien
te de polimerizacibén se llena con agua a la que se afia-
de un agente o agentes de suspensidn, terminadores de
cadena, anhidrido(s) de acido, peréxido de hidrbgeno y
agente tampbn. El mondmero polimerizable se carga des-
pués al recipiente y se cierra este recipiente.

La cantidad de agua usada, que tipicamen-
te es agua desmineralizada, es grande, basada en la can
tidad de material mondmero cargado al recipiente. Son
comunes. proporciones de dilucidn de 2:1 a 40:1, habitual
mente 3:1 a 20:1 aproximadamente. A bales proporciones
de dilucibn, es sorprendente encontrar que el anhidrido
de dcido y el perdxido de hidrdgeno, en las cantidades
tipicas usadas para producir cantidades iniciadoras de
iniciador, parecen reaccionar uno con otro para generar

. 0 , 3 ’ . - r
in situ peracido, y que el peracido Treacciona coOn mas
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anhidrido de &cido generando 1o que se cree que es un
perbdxido de diacilo. Esto es sorprendente en especlal
ya que los anhidridos de Acido btambién se hidrolizan
en agua. ZFfor consiguiente, podria haberse supuesto
que con las diluciones anteriores, la reaccidén de hidrd
lisis del anhidrido de &cido podria tener lugar en un
grado tal que se formaria poco o nada del perdcids o pe
réxido de diacilo, y mucho menos, la cantidad necesaria
para iniciar y sostener una reaccidn de polimerizacibn.
Por ejemplo, experimentos similares usando cloruroc de
4cido, que también se hidrolizan facilmente en agua, en
lugar de anhidrido de dcido antes descrito, dieron por
resultado que no tuvo lugar reaccibn de polimerizacidn.
Ta temperatura a gue se lleva a cabo la
polimerizacidn de los materiales nondmeros anteriormente
descritos, puede variar dentro de un intervalo extenso.
Las temperaturas particulares usadas dependersn del ma-
terial particular polimerizado y de las propledades del
polimero deseado ya que, como se ha indicado hasta ghora,
la temperatura de polimerizacidén afecta a las propieda-
des del polimero. En general, tales polimerizaciones se
llevan a cabo a bGemperaturas comprendidas entre unos 02oC
v unos 952C., Con particular referencia a la polimeriza-
c¢idn de cloruro de vinilo y a la copolimerizacién de

cloruro de vinilo con otros mondmeros copolimerizables,
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por ejemplo, acetato de vinilo o cloruro de vinilideno,
las temperaturas de polimerizacidm oscilan tipicamente
entre mos 202C y unos 70eC,

Al efectuar la polimerizacidn de los ma-
teriales mondmeros anteriormente descritos, la canbidad
de anhidrido de dcido y de perdxido de hidrdgenv intro-
ducida en el recipiente de polimerizacidm, se escoge pa
ra producir o generar una cantidad tebrica de perdszido
de digcilo, es decir, suponiendo que la mitad del anhi-
drido de écido introducido reacciona en primer lugar
con peréxido de hidrdgeno para producir el perdcido ted
rico, que, a su vez, reacciona con ia mitad restante del
anhidrido para formar el perdxido de diacilo correspon-
diente. En vista de la reaccién de hidrdlisis en compe-
tencia, se cree que no todo el anhidrido de Acido intro

ducido se combina con el perdxido de hidrdgeno y el pe-

"picido generado tebricamente.

El rendimiento tedrico de perdxido de dia
cilo Util en el procedimiento de polimerizacibén varia
tipicamente desde 0,001 a 1,0 por ciento en peso, apro-
ximadamente, preferiblemente desde 0,01 a 0,05 por cien
t0 en peso aproximadamente, basado en la cantidad total
de mondmero o material mondémero usado. Mas generalmente,

la cantidad de perdxido de diacilo que se requiere para

iniciar la reaccidén de polimerizacidn recibe cominmente

- 2% -



el nombre de cantidad iniciadora.

Para llevar a cabo el procedimiento de la
presente invencién, el anhidrido de 4dcido y el parvédxido
de hidrdégeno se introducen por separado y en cualquier

5 orden de sucesidn en el recipiente de polimerizacida,
es decir, en el medio, por ejemplo, medio acuoso, en el
que se lleva a cabo la polimerizacién. Asi pues, el an-
hidrido de &cido ¥ el perbxido de hidrdgeno pueden intro
ducirse por separado pero simulténeamente en el recipien

10 te de polimerizacidn, el enhidrido de dcido puede ser
introducido en primer lugar en el recipiente de polime-
rizacién seguido del perdxido de hidrdgeno o viceversa.
Ademds, ya que la polimerizacibn no se inicia hasta que
el anhidrido de 4cido y el perdxido de hidrdgeno estan

15 presentes en el recipiente de polimerizacidn, es posi-
ble cargar en primer lugar uno de los componentes reac-—
tivos, es decir, el amhidrido o el peréxido de hidrdge-
no, al recipiente de polimerizacidn, cargar el mondmero
o material mondémero al recipiente y después introducir

20 el otro componente reactivo. El componente reactivo car
gado al recipiente en Gltimo lugar puede ser cargado
con el mondmero. El modo de adicién del anmhidrido de
4cido o del perédxido de hidrbgeno al medio de polimeri-
zacidn no es critica para la préctica del procedimiento

25 presente. Asi pues, los componentes reactivos iniciado-

6.10.73.
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res pueden introducirse de una vez ©O dosificarse conbi-
nua o intermitentemente, diluirse con un disolvente o
diluyente adecuado, 0 en forma no diluwida. Por disolven
te o diluyente adecuado se entiende cualquierrmaterial
que no afecta a la estabilidad del anhidrido de acido o
el perdxido de hidrbgeno, o afecta perjudicialmente a la
polimerizacién del monémero que estd siendo polimerizado
o a las propiedades del producto polimero. Si bier se
hace referencia a recipientes de polimerizacién ete, no
se quiere decir gue el uso del presente sistema inicia-
dor se limite a ellos. Asf pues, el sistema puede usar-
se en cualquier recipiente en el que se necesiten ini-
ciadores, por ejemplo, moldes, cajas, etc. 7

Segfn se ha mencionado, muchas de las po-
limerigaciones comerciales de los mondmeros antes des-
critos tienen lugar en un medio de polimerizacidn acuo-
s0 al que se ha afiadido un agente emulsionante o de sus
pensibn. Tales agentes gyudan a suspender o dispersar
las particulas de polimero en el medio acuoso a medida
que se forman, es decir, para formar un latex o efluen-
te de tipo suspensidn, que tiene habitualmente %5% o
mis de sblidos dispersados, que se descarga del reci-
piente de polimerizacidén. El método presente de propor-
cionar cantidades iniciadoras de un iniciador de perdxi

do en un sistema de polimerizacidn es aplicable tanto a
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polimerizaciones en emulsién como a polimerizaciones en
suspensién. Con fines a la brevedad, ambos tipos de sig
temas acuosos serén denominados colectivamente como po-
limerizacién en suspensién.

El agente de suspensién particular usado
en la practica del procedimiento presente no es criti-
co. Tales materiales pueden ser no ibnicos, catibnicos
o aniénicos, asi como mezclas de los mismos. Son ejem-
plos de agentes anidnicos las sales de sodio de hidro-
carburos sulfatados o sulfonados y acidos grasos, tales
como dioctilsulfosuccinato de sodio, dodecilbencenosul-
fonato de sodio, decilbencenosulfonato de sodio, lauril
bencenosulfonato de amonio, estearilbencenosulfato de
potasio, miristinaftalensulfonato de potasio, oleato de
potasio, laurato de amonio, laurato de sodio, acelte de
motores diesel sulfonado, y laurilsulfato sbdico (Dupo-
nol ME), alcohilnaftalensulfonato de sodio (Ketal BX-78),
sal sbdica de alcohilfenoxipolioxietileno sulfatado
(Alipol CO-433%), dodecilfenoxipolioxietilenetilsulfato
de amonio, &cido nonilfenoxiacético, &cido cresilico
sulfatado, N-octadecilsulfosuccinamato disbdico,
N-(1,2-dicarboxietil)-N-octadecilsulfosuccinamato tetra
sbdico, &ster diamilico del Acido sulfosuccinico sbdico,
éster dihexilico del Acido sodio-sulfosuccinico, éster

bis(tridecilico) del &cido sodio-sulfosuccinico, dioc-
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tilsulfosuccinato sddico, dodecildifenil-éxido-disulfo
nato de sodio, bencenosulfonato potésico, sal sddica

de un condensado de naftaleno sulfonado-formaldenido,
sal sbdica de polietoxi—alcohi1—fenolsulfonato; oleilme
tiltartrato de sodio, y sal de trietanolamina de polig
toxi-aleohil-fenolsulfonato, y fosfatos organicos com-
plejos (Gafac RE-610). Son ejemplos de agentes catibni-
cos, compuestos de amonio cuaternario tales como nitra-
to de estearamidopropil-dimetil-beta-hidroxietilamonio,
cloruro de cetil-piridinio, y bromuro de cetil-trimetila
monio.

Son ejemplos de agentes no idnicos polime
ros de peso molecular alto de 6xido de propileno y bxi-
do de etileno, nonilfenoxipoli(etilenoxi)etanoles (Ige-
pal CO-630 y CO-880), alcohol graso polioxietilado
(Emulphor ON-870), alcohil-aril-poliéter-alcoholes ta-
les como lauril-fenil-poliéter-etanol, condensados de
alcohol-aminas grasas tales como trieténolamina, etano
lamidas de Acidos grasos del coco, propanolamida de
éciﬁo 14urico, poliglicol-éter de alcohol graso, DOll
glicol-éter de miristil-fenol, monooleato de polioxie-
tileno, septacleato de polioxietilen-sorbita, oleato
laurato, de polioxietilen-sorbita, alcohol polioxieti
len-cetilico, estearato de polioxietileno, glicolamido

—estearato y otros polioxetilen-alcanoles ¥ alcohil-fe
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noles que contienen de 2 a 40 moles de 6xido de etile-
no por mol de alcanol o alcohil-fenol.

Son preferidos los agentes de suspensidn
aniénicos ya que son mAs eficaces para estabilizar el
14tex de polimero gue resulta. De &stos, se encontrard
que unos son mis Gtiles que otros, segin sean las con-
diciones del proceso, y el mds adecuado puede ser en-
conbtrado mediante una experimentacién sencilla. Otros
agentes de suspensiln que pueden ser usados en la prac-
tica de la presente invencibn son coloides protectores,
tales como gelatina, metilcelulosa, goma tragacanio ¥
poliacetatos de vinilo total o parcialmente hidroliza-
dos. Otros agentes incluyen fosfatidos hidroxilados de
complejo de aceite de soja (Hidroxi-Lecitina).

Ta cantidad usada de agente de suspensidn
varia tipicamente desde 0,5 a 5 por ciento, basada en
el peso de los mondmeros polimerizables, aun cuando
pueden usarse cantidades mayores O menores en algunos
casos, dado que la eficacia de los agentes individuales
varia. La suspensibén del mondmero en el medio acuoso
puede formarse por cualquier medio adecuado, tal como
agitando el mondmero, agua y el agente de suspensidn en
un recipiente.

En una realizacibén adicional del presente

nétodo, se introduce en el medio de polimerizacidn ade-
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nés del anhidrido de 4cido y del perdxido de hidrdgeno,
por lo menos un iniciador de radicales orginicos li-
bres adicional que genera radicales 1ibrés bajo las con
diciones de polimerizacidn usadas. En la aplicacidn mas
preferida del procedimiento presente se usa wn inicia-
dor de radicales libres que tenga una buena eficacia de
generacidn de radicales libres a temperaturas que se
gproximen a la temperatura de polimerizacién deseada.
Tal temperatura es tipicamente superior a aquélla a la
que el perbxido de diacilo (generado tebricamente me-
diante el anhidrido de &cido y el perdcido) tiene 1ma
eficacia elevada. Por ejemplo, la utilizacidn de anhi-
drido isobutirico y perdxido de hidrbégeno da por resul-
tado, tebricamente, la formacidn de perdxido de diisobu
tirilo que tiene una elevada eficacia de generacidn de
radicales libres en un intervalo de temperaturas com-—
prendido entre 309C - 402C aproximadamente. En combina-
cién con ello puede usarse un compuesto peroxidico orgid
nico que tiene una elevada eficacia de generacidn de Ta
dicales libres a unos 459C - 552C, tal como peroxidicar
bonato de diglcohilo, por ejemplo, peroxidicarbonato de
diisopropilo. Asi pues, la polimerizacién se inicia de
forma sustancial inmediatamente con el anhidrido de éci
do y el perbxido de hidrégeno y se sostiene de este mo-

do hasta que se alcanza la temperatura a la que el ini-

t
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ciador de radicales libres adicional es eficaz. De este
modo, la polimerizacién se inicia ¥y continta uniforme-
mente hasta su término.

Mediante eleccidn apropiada de los ccmpo-
nentes iniciadores, es decir, equilibrando las reactivi
dades del perdxido de diacilo tebrico generado y del
iniciador de radicales libres, orgénico, adicional, pue
de mentenerse la generacién de radicales libres de modo
claremente uniforme a lo largo de todo el ciclo de poli
merizacidén, sustancialmente. Asi pues, a medida que em-
pieza a disminuir la velocidad de generacidn de radica-
les libres de la fuente de perdxido de diacilo, la velo
cidad de generacién de radicales libres del compuesto
iniciador de radicales libres adicional, es decir, el
peroxicarbonato, comienza a aumentar ya que, en tal pun
to del ciclo, la bemperatura del medic de polimerizacidn
habrd avmentado hasta una temperatura a la que el ini-
ciador de radicales libres adicional es més eficaz. Bl
resultado final es una Polimerizacién wiforme y continua
de tiempos de ciclo generalmente mis cortos que mediante
el uso de iniciadores de radicales libres individuales.
Tas reactividades de los perdxidos orgénicos pueden ser
aproximadas con facilidad investigando las cinéticas de
descomposicidn en un disolvente adecuado tal como alco-

holes minerales. Las reactividades de la mayor parte de

- 3% -



10

15

20

25
" 6.10.75.

los perdxidos orginicos que se encuentran disponibles
comercialmente estén publicadas en la bibliografie en
términos de valores de vida media a diversas temperatu-
ras.

La cantidad usada de compuesto peroxidico
adicional, por ejemplo peroxidicarbonato, variara, y
dependera de la cantidad tebrica de perdxido de diacilo
generado, es decir, la cantidad de anhidrido y perdxido
de hidrbgeno usada. Tipicamente, sin embargo, se emplea
de 0,001 a 0,50 por ciento en peso aproximadaemente de
iniciador de radicales libres adicional, basado eun la
cantidad total de mondmero. El iniciador de radicales
libres, orgénico, adicional puede introducirse en el
medio de polimerizacidn acuoso en cualguier momento.
Asi pues, puede introducirse por separado o junto con
el anhidrido, el perdxido de hidrdgeno, el mondmero o
el agua. Ademids, puede ser dosificado por separado en
el recipiente de polimerizacibn durante la polimeriza-
cibn, por ejemplo, una vez que ha comenzado la polimeri
zacidén y cerca del agotamiento del perdxido de diacilo.
De preferencia, el iniciador de radicales libres adicio
nal se introduce mezclado con el anhidrido de Acido.

Como iniciadores de radicales libres que
pueden afiadirse al recipiente de polimerizacibn pueden

mencionarse peroxidicarbonatos de dialcohilo, peroxiés—
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teres de butilo terciario, por ejemplo perpivalato de
butilo terciario, perbenzoato de butilo terciario, di-
perftalato de di-butilo terciario, y perneodecandato de
putilo terciario; otros perdxidos de diacilo, por ejem-
plo, perdxido de lauroilo, perdxido de benzoilo, perdxi
do de 2,4-diclorobenzoilo, perbxido de acetilberzoilo;
perdxidos de cetonas, por ejemplo, perdxido de metil-
~etil-cetona, perdxido de ciclohexanona, perdxido ce
metil-amil-cetona; hidroperdxidos orgénicos, por ejem-
plo, hidroperéxido de ciclohexilo, hidroperdxids de cu-
meno, e hidroperdxido de butilo terciario; e iniciado-
res no peroxidicos, por ejemplo, azo-bis-isobutironitri
10. Preferiblemente, tales iniciadores se forman previag

nente.

Los perbxidicarbonatos de dialcohilo pue-

den ser representados mediante la férmula,

1 n
R, -0~ C-0-0-C-0-Ry

en la que R, es un radical alifético de 1 a 20 atomos
de carbono, preferiblemente de 2 a 12, o un radical aro
mético de 6 a 8 Atomos de carbono. Los ejemplos de radi
cales alifdticos y aromaticos incluyen: metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo, n-butilo, igobutilo, butilo se-

cundario, butilo terciario, caprilo, 2-etilhexilo, ben
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cilo, undecilo, ciclohexilo y 4-t-butilciclohexilo. Los
&steres de peroxidicarbonato son bien conocidos en la
téenica v varios son adquiribles en cantidades comercia
les. Tos ésteres de peroxidicarbonato se preparan tipi-
camente medisnte la reaccidén cuidadosa del cloroformia-
to de alcohilo correspondiente con perdxido de sudio
acuoso a temperaturas bajas, por ejemplo 0eC - 102C,

como se describe, por ejemplo, en el Journal of the

American Chemical Society, Volumen 72, pégina 1254

(1950) y en la Patente de EE.UU. 2,370.588. En una reg
ligacidn adicional, el iniciador de radicales libres,
orginico, adicional puede introducirse en el medio de
polimerizacién mezclado con el anmhidrido de 4cido. Ta-
les mezclas nuevas permiten la utilizacidén del presente
método con técnicas de iniciador de radicales libres,
orgénico, existentes de modo seguro y eficaz, ya que s0
lo requiere la adicién de Gnicamente un reactivo més

al recipiente de polimerizacién. Por ejemplo, puede afia
dirse al recipiente de polimerizacién una mezcla de Pe
roxidicarbonato de diisopropilo y anhidrido isobutirico,
con perdxido de hidrdgeno (separadamente). Tales reacti
vos proporcionarian perdxido de diisobutirilo y peroxi-
dicarbonato de diisopropilo como el sistema iniciador
doble. La cantidad de cada componente en la mezcla de

iniciador, es decir, anhidrido de 4cido e iniciador de
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radicales libre, orgdnico, variard, como es ldégico, se-
gln los requisitos de la polimerizacién que esta siendo
efectuada, es decir, la cantidad de cada reactivo reque
rida en el sistema. En general, la proporcidn molar de
aphidrido de Acido respecto al iniciador de radicales
libres, orgénico variard de 0,05:1 a 50:1. Preferible-
mente, la proporcién molar variard de 0,71 : 1 a 20 : 1
aproximadamente.

El procedimiento presente se descrilte mas
particularmente en los gjemplos siguientes que se Propor
cionan solamente como ilustrativos, dado que seran evi-
dentes para los expertos en 1la técnica numerosas modifi
caciones y variaciones en ellos.

EJEMPIO T

Se llenaron frascos de polimerizacién nor
males de 870 ml con 300 gramos de agua desmineralizada
v destilada, 0,5 gramos de Methocel, 65 HG-50 agente de
suspensién, y 0,05 gramos de bicarbonato de sodio. Los
contenidos de los frascos fueron congelados ¥ después
de ésto se cargd a cada uno de los frascos 100 gramos
de cloruro de vinilo liquido, 8,0 x 10™* moles de anhi-
drido isobutirico, 4,0 x 10™% moles de peréxido de hidrd
geno, y 4,0 x 10~2 moles de bicarbonato de sodio. Los
frascos se taparon y se colocaron en un baiio de tempera

tura constante mantenido a 300C donde fueron volteados
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para agitar los contenidos. A diversos intervalos, se
retird un frasco del baflo de polimerizacién, la poiime-
rizacibén se pard bruscamente y se analizaron los conte-
nidos para determinar el tanto por ciento de conversidn
del monémero de cloruro de vinilo a policloruro de vini
lo. El producto policloruro de vinilo se filtrd, se lavd
con agua y metanol y después se secd en una estufa de
vacio a 509C. La Tabla I enumera el tanto por ciento de
nondmero convertido a los diversos tlempos de las mues-
tras.
EJEMPIO ITI
Se repitid el procedimiento experimental
del Ejemplo I excepto que la temperatura de polimeriza-
cibén fue de 409C. Los resultados estén tabulados en la
Tabla T.
EJEMPLO ITT
Se repitid el procedimiento experimental
del Ejemplo I excepto que se usaron para iniciar la po

' moles de anhidrido isobutirico,

limerizacidn 4,0 x 10~
2,0 x 10™* moles de perdxido de hidrdgeno, y 2,0 x 102
moles de bicarbonato de sodio. Los resultados estan ta-
bulados en la Tabla L.

EJEMPLO IV

Se repitid el procedimiento experimental

del Ejemplo III excepto que la polimerizacidén se efec-



60400 750

tud a 409C. Los resultados estén tabulados en la Ta-
bla I.
EJEMPIO ¥V

Se repitié el procedimiento experimental
del Ejemplo I excepto que se emplearon 16,0 x 10™ mo-
les de anhidrido isobutirico, 8,0 x 10™% moles de perd-
xido de hidrbégeno y 8,0 x 10~ moles de bicarbonato sb-
dico, para iniciar la polimerizacién que se efectud a

500C. Los resultados estén tabulados en la Tabla I.
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Los datos de los Ejemplos T a V muestran
gque pueden polimerizarse mondmeros etilénicamente insa-
turados, tales como cloruro de vinilo, con el usou combi
nado de un enhidrido de &cido, por ejemplo, anhidrido
isobutirico y perdxido de hidrdgeno.

EJEMPLO VI
Se repitid el procedimiento experimental

del Ejemplo I excepto que se usaron 30 x 10—4 moles de

=1 s .0z
_anhidrido acético, 15 x 10 ' moles de perdxido de hidrd

geno y 15 x 1073 moles de bicarbonato sbdico, para ini-
ciar la polimerizacién a 502C. Después de un tiemno de

polimerizacién de 16 horas se polimerizd 7% del cloruro
de vinilo.

Los resultados del Ejemplo VI indicean que
la temperatura de polimerizacidn usada no fue lo sufi-
cientemente alta para el uso eficaz del iniciador, perd
xido de diacetilo.

EJEMPIQ VII

Se repitid el procedimiento experimental

del Ejemplo I excepto que se usaron 16,0 x 40"4 moles

" moles de perdxido

L
de anhidrido n-butirico, 8,0 x 10
de hidrégeno y 8,0 x 1077 moles de bicarbonato sbdico,
para iniciar la polimerizacidén-a 502C. Después de 16

horas, se polimerizd 91% del cloruro de vinilo,
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BEJEMPIO VIII

Se repitid el procedimiento experimental
. =4
del Ejemplo I, excepto que se usaron 16,3 x 10 " moles

¥ moles de perbxido

de anhidrido pivélico, 8,15 x 10~
de hidrbégeno y 8,15 x 10~ moles de bicarbonato sédico,
para iniciar la polimerizacién. Después de 16 horas a
20eC se polimerizd el 3% del cloruro de vinilo.

Los resultados del Ejemplo VIIT indican
que las condiciones fueron desfavorables para una forma
cién y uso eficaces del perdxido de dipivaloilo.

EJEMPLO IX

Se repitid el procedimiento experimental
del Ejemplo I, exceptc que se usaTron 8,0 x ’IO'4 moles
de anhidrido isobubirico, 8,0 x 10™" moles de anhidrido
acético, 8,0 x 10~* moles de perbxido de hidrdgeno y
8,0 x 40~2 moles de bicarbonato sédico, para iniciar la
polimerizacidn a 502C. Después de 16 horas, se polimeri
76 el 84% del cloruro de vinilo.

EJEMPLO X

Se repitid el procedimiento experimental

del Ejemplo I excepto que se usaron 8,0 X 10™% moles de

4 moles de anhidrido

snhidrido isobutirico, 8,0 x 107
n-butirico, 8,0 x 10™% moles de perbxido de hidrbgeno y
8,0 x 10~2 moles de bicarbonato sddico para iniciar la

polimerizacibn a 502C. Después de 16 horas, se polimeri
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z0 el 92% del cloruro de vinilo.
EJEMPIO XT
Se repitid el procedimiento experimental
del Ejemplo I excepto que se usaron 0,97 x ’IO"4 moles

" moles

de peroxidicarbonato de di-n-propilo, 6,0 x 10
de anhidrido isobutirico, 3,0 x 107" moles de perbzido
de hidrbgeno, y 3 x 1077 moles de bicarbonato sddico,
para iniciar la polimerigzacidén. Ta reaccidn se efectud
a 502C. Después de 2, 4, 6, 9 ¥ 16 horas de tiempo de
polimerizacidn, las conversiones de monémero fueron 20,
41, 64, 90 y 92% respectivamente.
BEJEMPLO X;I

Se repitid el procedimiento experimental

del Ejemplo I excepto que se usaron 4,0 x 107" moles de

anhidrido isobutirico, 16,0 x 10™+

moles de anhidrido

propanoico, 10,0 x 107" moles de perdxido de hidrégeno,
¥y 10,0 x 10_3 moles de bicarbonato sbédico, para iniciar
la polimerizacibn a 509C. Después de 416 horas, se poli-

merizd el 91% del cloruro de vinilo.

EJEMPLO XTTT

Se repitid el procedimiento experimental del
Ejemplo I excepto que se usaron 12,0 x 10™* moles de anhi
drido isobutirico, 6,0 x 10™% moles de perdxido de hidrdge
noy 60 x 40”4 moles de bicarbonato sbdico, para iniciar

la polimerigacidn a 402C. Después de 16 horas, se poli-

-
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merizd el 91 por ciento del cloruro de vinilo,
EJEMPLO XIV

Se repitid el procedimiento experimental
del Ejemplo XITITI excepto que se usbd en lugar del picar-
bonato sbédico 12,0 x 10_4 moles de Triton B (hidréxido
de trimetil-bencil-amonio). Después de 16 horas, 32 po-
limerizb el 83 por ciento del cloruro de vinilo.

EJEMPLO XV

A frascos de polimerizacidén normales de
870 ml, enfriados, se afladieron cantidades variables
de anhidrido isobutirico (AWIB), perdxido de hidrdgeno
v o bien bicarbonato sbédico o bien tensoactivo Triton
B. Después de ésto se cargaron a cada uno de los fras-
cos 100 gramos de mondmero cloruro de vinilo 1ligquido.
Los frascos se taparon ¥ se colocaron en un bafio de
temperatura constente mantenido a 402C. Después de
tres horas los frascos se retiraron del baflo de polime-
rizacién, se paré la polimerizacibn bruscamente y se
analizaron los contenidos para determinar el tanto por
ciento de conversién del cloruro de vinilo a poli(clo-
ruro de vinilo). La Tabla II enumera la cantidad de
reactivos usada y el tanto por ciento de mondmero con-

vertidoe.
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TABLA IT

Ensayo Material (Moles x 104) Conversidn, %
1 ANIB 12,0 0
H,0,,(2,8%) ' 6,0
NaHCO3 60
2 ANTB 12,0 8
H,0, (2,8%) 7 6,0
Triton B 12,0
3 ANIB 16,0 39
0, (35,6%) 8,0
Triton B 16,0

Tos datos de la Tabla IT muestran que el
presente sistema iniciador puede ser usado para polime-
zaT en masa mabteriales etilénicamente insaturados tales
como cloruro de vinilo.

Aun cuandoc el procedimiento presente ha
sido descrito con referencia a detalles especificos de
ciertas realizaciones del mismo, no se pretende que ta-
les debtalles deban ser considerados como limitaciones a
la extensidén de la invencidn, excepto en la medida en
que estén incluidas en las reivindicaciones que se acom
panan.

La presente solicitud que corresponde a

las presentadas en los Estados Unidos de América, el
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28 de Agosto de 1972, bajo el n® 284.024 y 6 de Agosto
de 1973, bajo el n? 385.787, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Imdustrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son log
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1€¢,~ Perfeccionamientos introducidos en el
procedimiento para polimerizar materiales etilénicamen~
te ingaturados susceptibles de polimerizacién por radi
cales libres con iniciadores del tipo de radicales libres,
cuyos perfeccionamientos comprende llevar a cabo dicha
polimerizacidn en presencia de un reactivo tampdn alca
lino y un sistema iniciador que cbnsta, en combinacidn,

de un anhfdrido de 4cido y perdxido de hidrdgeno, usan
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dose dichos anhidrido y perdxido de hidrdgeno en canti
dades suficientes para polimerizar el material etiléni
camente insaturado.

28,.~ Perfeccionamientos segin la reivindica=-
cién 12, en los que el anhfdrido de écido puede ser re

presentado mediante la férmulas general,

0 0

-C=0~-C~=2R

R, >

en la que R1 \'g R2 se geleccionan cada uno del grupo que
consta de alcohilo de C1 - 020 y arilo y cicloaleohilo
de Cg - C10, sustitufdos o sin sustituir.

38,- Perfeccionamientos segin la reivindica~-
cidén 18, en los que se usa de 0,001 a 3 por ciento en
peso, aproximadamente, de anhidrido de 4cido, basado en
el materisl etilénicemente insaturado, y la proporcidn
molar de perdxido de hidrdgeno g anhidrido de Acido eg
t4 comprendida entre 0,1:1 y 10,0:1, aproximadamente.

48,~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
cidn 12, en los que se encuentra presente durante di-
che polimerizacién un iniciasdor de radicales libres, or
génico, adicional, por lo menos.

58,- Perfeccionamientos segin la reivindica-
cidén 48, en los que dicho iniciador de radicales libres,

orgénico, adicional genera radicales libres eficazmen-
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te a una temperstura comprendide entre 452C y aproxi~
madamente 802C.

68,~ Perfeccionsmientos segin la reivindice-
cidn 48, en los que dicho iniciador de radicales libres
orgénico, adicional se selecciona del grupo que congta
de peroxiésteres de butilo terciario, perdxidos de dia
cilo, ésteres peroxidicerbonato, y azo-bis-isobutironi
triloo

75.- Perfeccionamientos segin la reivindica-
cién 12, en los que dicho material insaturado es cloru
ro de vinilo.

88,~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
cidn 12, en los que se usa més de un anhidrido de dei-
do.

98,~ Perfeccionsmientos segin la reivindice~
cidn 12, en los que se encuentra presente durante dicha
polimerizacién un reactivo tampén alcelino.

108 ,~ Perfeccionamientos segin la reivindice
cién 82, en los que el anhidrido de écido se seleccio-
ns del grupo que consta de anhidrido isobutirico, anhi
drido propiénico, enhidrido acético y mezclas de tales
anhidridos.

118,~ Perfeccionamientos segin la reivindicg
cién 98, en los que el reactivo tamponante es bicarbo-

neto sédico o hidréxido de amonio cuaternario.
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128 ,~ Perfeccionamientos introducido en el
procedimiento pars polimerigzar materiales etilénicamen
te insaturados, especialmente mondmeros insaturados
susceptibles de polimerizacidén por radicales libres en
un medio de polimerizacidn acuoso,cuyos perfecciona—
mientos comprende introducir en dicho medio un reacti
vo tempdn alcalino y un sistema iniciador que compren
de, en combinacién, un anhidrido de 4cido y perdxido de
hidrégeno en centidades suficientes pera polimerizar
ol material etilénicamente insaturado .

138.= Perfeccionamientos gegin la reivindi-
cacidn 122, en los que el anhidrido de dcido puede ser

representado medisnte la férmula general,

0 0

i it

R, ~C=~0=-C=R

1 2

en la que R1 ¥y R2 se seleccionan cada uno del grupo gue
consta de alcohilo de 01 - 020 y arilo y cicloalcohilo
de C6 - 010, sustituidos o sin sustituir.

148,~ Perfeccionemientos segun la reivindica
cidn 128, en los que se usa de 0,001 a 3 por ciento en
peso, aproximedsmente, de anhidrido de &cido, basado en
el materisl etilénicemente insaturadc y la proporcidn

moler de peréxido de hidrdgeno a anhidrido de &cido eg

+t4 comprendida entre 0,1 : 1y 10,0 : 1, aproximadamen
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te.

158,~ Perfeccionamientos segun la reivindica
cién 148, en los que el enhidrido de dcido se seleccio
na del grupo que consta de enhidrido acético, enhidri-
do propiénico, anhidrido isobutirico y mezclas de ta-

les anhidridos.

168,~ Perfeccionamientos segin la reivindica
cidn 128, en los que se encuentra presente en dicho me
dio de polimerizacidén por lo menos un iniciador de ra-
dicales libres, orgénico, adicional seleccionado del
grupo que consta de peroxiésteres de butilo tercigrio,
peréxidos de diacilo, ésteres de peroxidicarbonato ¥y
azo-big~isobutironitrilo.

178 4= Perfeccionamientos segin la reivindi-
cacién 168, en los que dicho iniciador de radicales 1i
bres orgénico adicional se gelecciona del grupo que
congta de perpivelato de butilo terciario, perneodeca-
nosto de butilo terciario, peréxido de lauroilo, perd
xido de benzoilo, azo-bis-isobutironitrilo y mezclas de
talesg iniciadores.

188,~ Perfeccionamientos segun la reivindi-
cacién 168, en los que dichoes dsteres de peroxidicar-

bonato pueden ser representado mediente la f£érmuls ge

neral
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R4 ~-0-C=0=0=C=0 -~ R4

en la que R4 es un redical alifdtico de 2 a 12 Atomos
de carbono o un radical aromdtico de 6 a 8 &tomos de
carhono.

198,~ Perfeccionamientos segin la reivindi-
cacidn 162, en los que se usa de 0,001 a 0,50 por cien
to en peso, basado en el mondmero etilénicamente insa
turado, de dicho iniciador de radicales libres, orgé~
nico, adicional.

208,.,- Perfeccionsmientos segin la reivindi-
cacidén 122, en los que el mondmero es cloruro de vini-
lo. |

248,~ Perfeccionamientos introducidos en el
procedimiento para polimerizar materiales etilénicameg
te insaturados, especialmente mondmeros insaturados
susceptibles de polimerizacién por radicales libres en
un medio de polimerizacidn acuoso a una temperatura
comprendida entre 02C y 902C gproximadamente, cuyos
perfeccionamientos comprende llevar a cabo dicha poli
merizacidén introduciendo en dicho medio de polimeriza
cidn enhidrido de deido y perdxido de hidrdgeno en can

tidades suficientes para generar in situ, una cantidad

- 52 =



iniciadora de perdxido de diacilo, efectuéndose dicha
polimerizacién en presencia de un agente tampdén alcali
no.
228,~ Perfeccionamientos segin la reivindi-
5 cacidn 212, en los que el anhidrido de dcido puede ser

representado mediante la férmule general

0 0
n 1]
R1 -C=0=C -~ R2
10 en la que Ry ¥ R2 ge seleccionan cada uno del grupo

que consta de alcohilo de 01 - 020, y arilo y cicloal

cohilo de C_ = 010’ sustituidos y sin sustituir.

6
238,~ Perfeccionamientos segin la reivindi-
cacidn 218, en los que se usa de 0,001 a 3 por ciento
15 en peso, sproximademente, de dicho anhidrido, basada
en el material etilénicamente isaturado, ¥y la propor
cibn molar de perdxido de hidrégeno a snhidrido de éci
do estd comprendida entre 0,131 y 10,0:1, aproximada-
menteo
20 248 .~ Perfeccionamientos segin la reivindica
cién 218, en los que el mondmero etilénicamente insa
turado eg cloruro de vinilo.
258 ,~ Perfeccionamientos segin la reivindi

cacién 218, en los que se encuentra presente durante

25 dicha polimerizacidén de 0,001 a 0,50 por ciento en pe

4—:6.74- ad 53 -
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50, basado en el mondmero insaturado, de un iniciador
de radicales libres, orgénico, adicional seleccionado
del grupo que consta de poliéstres de butilo terciario,
peréxidos de diacilo, ésteres de peroxidicarbonato, ¥y
azo-big~igobutironitrilo.

268,~ Perfeccionsmientos segin la reivindi-
cacidn 218, en los que el anhidrido ge selecciona del
grupo que consta de anhidrido mcéfico, enhidrido pro-
pidnico, anhidrido isobutirico y mezcla de dichos an-
hidridos; y el agente tempén alcalino se selecclona del
grupo que consta de bicarbonato gédico e hidrurc de amg
nio cuaternario.

272,~ Perfeccionamientos introducidos en el
procedimiento para polimerizar materiales, etilénica-
mente insaturados, especislmente cloruro de vinilo con
iniciador de radicales libres, cuyos perfeccionamien—
tos comprenden llevar a cabo la polimerizacién en pre
gencia de un sigtema iniciador que comprende (a) de
0,001 a 3 por ciento en peso, aproximademente, basado
en el cloruro de vinilo, de un anhidrido de écido, por

lo menos, representado mediante la férmula general,
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0 0

R1 -C~-0~-C- R2

en la que R1 N R2 se geleccionan cada uno del grupo
que conste de radicales alcohilo de 01 - 020 y radi-
cales cicloalcohilo y arilo de Cg - 010, (b) perdxi-
do de hidrégeno, estando comprendids la proporcidn
molar de peréxido de hidrégeno a anhidrido de écido
entre 0,5:1 y 10,031, eaproximadamente, y (c¢) de 0,01
g sproximadamente 10 por clento en peso, basado en el
cloruro de vinilo, de un reactivo tampén alcalino.

088,~ Perfeccionamientos segin la reivindi
cacidén 27%, en los que el anhidrido de &cido se selec
cions del grupo que consta de anhidrido acético, enhi
drido propidnico, anhidrido isobutirico y mezcla de ta
les anhidridos.

098,~ Perfeccionemientos segin la reivindi-
cacidn 278 en los que el reactivo tampén se selecciona
del grupo de bicarhonato gddico e hidruro de amonio
cuaternarioce.

308,- Perfeccionsmientos segin le reivindi
cacidén 278, en los que se usa también para efectuar
dicha polimerizacidén de 0,001 a aproximadamente 0,50

por ciento en peso, basado en el cloruro de vinilo,
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de un éster de peroxidicarbonato representado por la
férmula,

0 : 0

R4 -0-0=-0~-0=C=~0~- R4

en la que R4 es un grupo alifético de 1 a 20 &tomos
de carbono. |

318.- Perfeccionamientos segin la reivindi
cacidn 308, en los que el éxter de peroxidicarbonato
es peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbo-
nato de di-n-propilo, peroxidicarbonato de di-sec-bu
tilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo, peroxidi
carbonato de diciclohexilo, o peroxidicarbonato de
di-4=-butilo terciario-ciclohexiloe

322, Perfeccionamientos segun la reivindi
cacidn 278, en los que la polimerizacién ge lleva a
cabo en un medio acucso.

338.~ Perfeccionamientos segin la reivindi
cacibén 272, en los que la polimerizacidén se lleva a
cabo como una polimerizacidn en masa y el reactivo
tamponaente slcelino es una base orgénica.

348,~ Perfeccionsmientos segin la reivindi

cacidn 278, en los que se usa también para llevar a

cabo dichae polimerizacidén de 0,001 a 0,50 por ciento

[% en peso, basado en el cloruro de vinilo, de un ini-
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ciador de radicales libres, orgénico, adicional selec
cionado del grupo que consta de peroxiésteres de buti
1o terciario, perdxidos de diacilo, ésteres de peroxi
dicarbonato y azo-bis-isobutironitrilo.

5 358 ,- Perfeccionamientos introducidos en el
procedimiento para polimerizer materiales etilénicamen
te insaturados, especialmente clorurc de vinilo en un
medio de polimerizacién acuoso con inicladores de ra
dicales libres en un reactor, cuyos perfeccionamien—

10 tos comprenden introducir en dicho medio de polimeri
zacién (a) de 0,001 a aproximademente 3 por ciento en
peso de anhidrido de dcido seleccionado del grupo que
consta de anhidrido acético, anhidrido propidnico, an
hidrido isobutirico y mezclas de dichos emhidrido ¥

15 (b) perdxido de hidrégeno, estando comprendida la pro
porcidn molar de perdxido de hidrégeno a anhidrido de
4cido entre 0,5:1 y 10,0:1 aproximadamente, llevendo a
cabo dicha polimerizacién en presencia de 0,01 a apro
yimadamente 10 por ciento en peso, basado en el cloru

20 ro de vinilo, de un reactivo tampdn alcelino, y reti-
rar policloruro de viniloe del reactor.

368, Perfeccionamientos segin le reivindi-
cacidn 352, en los que se introduce también en el me-
dio de polimerizacién wn inicisdor de radicales libres,

25 orgénico, adicional seleccionado del grupo que consta

446474 - 57 =
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de peroxidsteres de butilo terciario, perdxidos de
diacilo, ésteres de peroxidicarbonato ¥ azo~bis-liso
bubironitrilo, en cantidades comprendidas entre 0,001
y aproximadamente 0,50 por ciento en peso, basadas
en el clorurc de vinilo.

378,- Perfeccionamientos introducidos en
el procedimiento para polimerizar materiales etilé-
nicemente insaturados, especiaslmente materiales vini
licamente insaturados susceptibles de polimerizacidon
de radicales libres con iniciadores del tipo de radl
cales libres, cuyos perfeccionamientos comprenden lle
var & cebo diche polimerizacidén en presencia de un sig
teme iniciador que comprende, en combinacién (a) un
enhidrido de 4cido representado mediante la férmula

general,

0 0

R1 -C¢=~0~C~- R2

en la que R1 v R2 ge seleccionan cada uno de alcohilo
de cadena normal de 01-020 e isobutirilo, (b) perdxi
do de hidrdgeno, y (c) reactivo tampén alcalino, usan
dose dichos snhidrido y perdxido de hidrdgeno en cen
tidades suficientes para polimerizar el material eti

1énicamente insaturado.

388,~ Perfeccionamientos segin la reivindi
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cacidn 372, en los que el anhidrido se selecciona
del grupo que consta de anhidrido acético, anhidri
do propidnico, anhidrido isobutirico y mezcla de di
chos anhidridos; y el reactico tampdn alcalino se se
lecciona del grupo que conste de bicarbonato gddico
e hidruro de amonio cuaternario.

398,~ Perfeccionamientos segin la reivin-
dicacién 388, en los que se introduce también en el
medio de polimerizacidn un iniciador de radicales 1i
bres, orgénico, adicional seleccionado del grupo que
consta de peroxidstres de butilo terciario, perdxidos
de diacilo, éstres peroxidicarbonato y az&—bis—isobg
tironitrilo, en cantidades de 0,001 a aproximadamente
0,50 por ciento en peso, basadas en el material vini
licamente insaturado.

408,~ Perfeccionamientos segin la reivindi
cacidn 392, en los que el material insaturado es clg
ruro de vinilo.

412,~Perfeccionamientos introducidos en el
procedimiento de polimerizar materiales etilénicamen
te insaturados.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines gue se han especificadoo
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Esta Memoris consta de sesenta hojas escri
tas a miquina por una sola caras
Madrid,
P.A,

6.4.74- . '-60 -
DBF.
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