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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La polimerizacién de materisles etilénica-
mente insaturados susceptibles de polimerizacién de
tipo radical libre, p.ej., de mondémeros insaturador

5 de tipo vin{lico, tales como cloruro de vinilo, con
peréxidos orgénicos estéd perfectamente regiatrad& en
la bibliograffa y ha encontrado una extensa aplica--
cién en la industria. Entre los perdxidos orgénicoé
sugeridos para uso como iniciadores para tales mate-

10 riales monémeros se encuentran los peréxidos de dia-
cilo, tales como peréxido de dilauroflo, peréxido de
dibvenzoflo y peréxido de diisobutirilo; peroxidicar-
bonatos de dialcohilo, tales como peroxidicarbonutu
de diisopropilo, peroxidicarbvonato de di-n-propilo,

15 peroxidicarbonato de di-sec-butilo, peroxidicarbonato
de diciclohexilo, peroxidicarbonato de di-4-t-butilci
clohexilo y peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo; y
t-butilperoxi~ésteres, tales como t~butilperoxi-piva-
lato y t-butilperoxi-neodecanoato,

20 Los peréxidos orgdnicos comercialmente ase-
quibles, si bien son utilizados extensamente como ini
ciadores de polimerizacién, tienen una utilidad limi-
tada debido a que su velocidad de descomposicién a una
temperatura particular es fija, y debido también a que

25 la temperaturs a la que se lleva a cabo la polimerize-
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cién del monémero afecta a las propiedades del produc
to polimero obtenido. Asf{, para resultados Sptimos, -
la velocidad de descomposicién del iniciador a la tem
peratura de polimerizacién deberie ser tal que la po-
limerizacidn pueda llevarse a cabo & una velocidad
dtil. Por consiguiente, la industria de polimerizacidén
prefiere, en muchos casos, emplear iniciadores que ten
gan una reactividad apreciable a temperaturas relati-
vamente bajas, p.ej., inferiores a 5080, a fin de que
se puedan logrer eltas velocidades de polimerizacidn

a tales temperaturas. Es, por supuesto, axiomét;co que
los peréxidos orgénicos son compuestos inestables ¥ -
que su inestabilidad aumenta con su reactividad. Los
per6xidos orgénicos altamente reactivos tienen la des
ventaja de descomponerse, en muchos casos con rapidez,
e la temperatura ambiente. As{ pues, los riesgos aso-
ciados con el empleo de tales perdxidoes son grandes.

A temperaturas superiores a la temperatura
amblente, los peréxidos orgénicos son en muchos casos
explosivos. Un gran nimero de peréxidos orgénicos tie
nen la desventaja de ser muy sensibles al impacto. Es
sabido, por ejemplo, que el perdxido de diacetilo, el
peréxido de dipropionilo y el peréxido de diisobutiri
lo se descomponen explosivamente por calentamiento. -

Los compuestos entes mencionados son también muy sen-
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sibles al impacto, lo que explica que se presenten en
el comercio en forma flegmatizada. El peréxido de di-
pivaloflo no se utiliza probablemente en la industria,
a pesar de su elevada reactividad, debido a su gran -
inestabilidad.

La reactividad de los perédxidos de diacilo
depende, en parte, de la naturalezs de los grupos-hi-
drocarburados unidos a los dtomos de carbono carboni-
licos. Por ejemplo, el peréxido de lauroflo reacciona
con relativa lentitud a temperaturas bajas. Se ha in-
formado que, con objeto de conseguir tiempos de poli-
merizacibén cortos cuando se utiliza perdxido de lesu~-
roflo, se requieren grandes cantidades de tal inicia-
dor, o bien tiene que elevarse la temperatura de poli
merizacidén. Ambas slternativas antes mencionadas son
a menudo indeseables, ya que el empleo de mayores con
centraciones de iniciador afecta a la estabilided tér
mica del polimero producido, esto es, & la capacidad
del polimero paera soportar tgmperaturas elevadas sin
que ée altere su color; mientras que el empleo de tem
peraturas de polimerizacién méds altas da lugar @& uns
reduccién en el peso molecular del polfmerdp producido
con el efecto oonaiguiante sobre las propiedades fisi
cas del polimero.

Los peréxidos de diacilo mds reactivos, ta-
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les como peréxido de diisobutirilo, si bien reaccio-
nan con mayor rapidez a temperaturas relativamente -~
bajas, presentan, como consecuencia, mayores riesgos
en su sintesis, transporte y utilizacién. Con frecuen
cia, se requieren medios de refrigeracién pars su
transporte y almacenamiento. Ulteriormente, los peré-
xidos de diacilo mds reactivos tienden también a ago-
tarse pronto a las temperaturas convencionales ce po=
limerizacién actualmente empleadas, esto es, se des-
componen por completo antes que la reaccién de poli-
merizacién haya avanzado hasta un porcentaje elevado
de conversidén del monémero en polimero. El empleo de
cantidades mayores de los iniciadores més reactivos
contrarrestard el agotamiento prematuro; sin embargo,
dicha solucién no es deseable, por la razén de que la
reaccifén de polimerizacidén se hace demasiado rdpida y
la cantidad de calor generada en el reactor no se pue
de disipar adecuadamente. El resultedo puede ser una
reaccidén de polimerizacién incontrolable gque transcu-
rre a temperaturas mds altas que lo deseado, con el
efecto consiguiente sobre las propiedades fisicas del
polimero, ocasionado por la reduccidén en el peso mole
cular,

Los peroxidicarbonatos de dielcohilo, tales

como el peroxidicarbonato de diisopropilo, se han en-
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contrado sumamente adecuados para uso como iniciadores
para la polimerizacién de monémeros etilénicamente in-
saturados, tales como cloruro de vinilo, a las tempera
turas de polimerizacién utilizades convencionelments,
es decir, de 45 a 808C. Aln cuando los peroxidicarbong
tos proporcionan generalmente velocidades de polimeri-
zacibn globales satisfactorias, es deseable todavie una
reduccién adicional en el tiempo del ciclo de polimeri-
zacién.

La mayoria de los perdxidos de diacilo de uti
lizacién industriel en la actuelidad sufren descomposi-
cibn a velocidades satisfactorias a temperaturas com-
prendidas entre 502C y 100¢C. Son todavia escasos los
iniciadores econdmicemente tiles y seguros para poli-
merizaciones a temperaturas inferiores a 50¢C, y exis-
te una necesidad perentoria de los mismos debido a que
los productos polimercs obtenidos a tales temperaturas
poseen propiedades diferentes que los pol{meros obteni
dos a temperaturas superiores & 502C, y debido también
& qus su utilizacidén en combinacién con los iniciadores
comercisles convencionsles daria como resultado un
aumento de la produccidn en les instalaciones existen-
tes.

Se he descubierto ahora que los riesgos y pro

blemas asociados con el empleo de los iniciadores mds -
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reactives del tipo de radical libre, es decir, de los
inicisdores capaces de producir concentraciones ade-
cuadas de especies quimicas consistentes en radicales
libres pare iniclar y propagar las polimerizaciones a
temperaturas relativamente bajas (inferiores a 502C),
se pueden eliminar mediante el uso de un método nuevo
que proporciona un sistems iniciador en un medio de -
polimerizacién ¥til para la polimerizacibén de materia
les etilénicamente insaturados.

De acuerdo con el método presente, se intro
ducen por separado un aenhfdrido de dcido y un peroxid
cido orgénico (perdecido) en el recipiente de polimeri
zacién y en el medio de polimerizacidén. La presencia
combinada del anhfdrido de doido y del perdecido antes
mencionados afecta & la polimerizacidén del material -
etilénicemente insaturado cargedo sl recipiente de po
limarizaoién. Se ha encontrado adicionalmente que el
anhidrido de dcido y el perdcido antes menoionados se
pueden utilizar con venteja en combinacidén con un ini
ciador adicional orgdnico del tipo de radical libre,
tal como perédxido de lauroflo, un peroxidicarbonato
de dialcohilo o azobisisobutironitrilo, a fin de pro-
porcionar une polimerizacién suave y continua con
tiempos de ciclo de polimerizacidén mds cortos que cuan

do se utiliza exclusivamente tal iniciador adicional
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orgénico del tipo de radioal libre,
DESCRIPCION BREVE DEIL DIBUJO

El dibujo adjunto es ung representacién grd
fioa del porcentaje de conversién en polimero dol mo-
némero de cloruro de vinilo a 5080 en funcidn del tiem
po de polimerizacidén, en horas, utilizando como siste-
mas iniciadores (1) peroxidicarbonato de di-n-propilo,
anhfdrido isobutfrico y dcido peracético, (2) peroxidi
carbonato de di-n-propilo, y (3) anhidrido isobutirico
y dcido peracético.

DESCRIPCION DETATLADA

El procedimiento desorito en esta memoria es
apliceble & la polimerizacidén de materiales etilénice-
mente insaturados, esto es, materiales gue contienen

' H H
un enlece etilédnico -~ C =0 ~ o vinflico (CH2 = G)

- gue son susceptibles de polimerizacién del tipo

de radical libre. Ejemplos de tales compuestos inclu-

yen: olefines sustituidas con grupos arilo, tales como
estireno, alfa=-cloroestireno y andlogos; dcidos acrili
cos y dcidos acrilicos sustituldos en posicién alfa, p.
ej., doido metacrilico, alcohil-ésterés Cy = C4, mitri
los y amidas de tales dcidos, tales como acrilonitrilo,
alfa~-metacrilonitrile, acrilato de metilo, aérilato de

etilo, metacrilato de metilo, metacrilamida, acrilamide
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y andlogos; ésteres vinflicos, éteres, cetonas y com
puestos heterociclicos de vinilo y de vinilideno gue
contienen haldgenos, tales como cloruro de vinilo, -
cloruro de vinilideno, acetato de vinilo, propionato
de vinilo, butirato de vinilo, fluoruro de vinilo, -
fluoruro de vinilideno, clorofluoretileno, tetrafluo
retileno, l,l~difluor-2,2-dicloroetileno, perfluoro-
propileno, 3,3,3-trifluoropropileno, 3,3,3-tricloro-
propileno y 2-cloropropileno y andlogos; y poliéste-
res insaturados,

Los poliésteres insaturados se preparan ti
plocamente por la reaccién entre doidos o anhidridos
dibdsicos y alcoholes polivaléntes, uno de los cug~
les es insaturado. Por regla general, el reactive de
dcido o anhidrido es insaturado. Ejemplos comunes de
los mismos incluyen dcido maleico, anhfdrido maleico,
dcido fumdrico y dcido itacdénico. Con frecuencia, se
utilizan dcidos o anhidridos saturados ademés del dci
do insaturado. Ejemplos de los mismos incluyen Acido
y anhidrido cloréndico, dcido y anhidrido succinico,
écido sebdeico, 4cido y anhfdrido fidlico, deido isof
tédlico, dcido tereftdlico y dcido adipico.

Los alcoholes polivalentes son t{picamente
divalentes, pero pueden contener tres o mds grupos -

hidroxilo. Ejemplos de alcoholes saturados incluyen
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etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, trieti-
lenglicol, neopentilglicol, tetraetilenglicol, butilen
gliocol, dipropilenglicol, glicerina, trimetiloletano,
trimetilolpropano, pentaeritrita, sorbita y otros. De

los alcoholes insaturados, el més corriente es ol sl-

“cohol alflioco.

La preparacién de poliésteres insaturados es
bien conocida. Véase, por ejemplo, la Patente de los
EE.UU. 3.390.135. Haciendo reaccionar ulteriormente el
polidster insaturado con un monémero de tipo vinilico,
tal como acetato de vinilo, estireno y metacrilato de
metilo, se forman resinas tridimensionales reticuiadas,
La copolimerizacidn del poliéster insaturado con el mo
némero vinflico para former resinas poliéster ingatura
das es inlciada por radicales libres, dado que la reac
cién es en esencia una polimerizacién de tipe vinflico.
El presente procedimiento es aplicable, por tanto, a2 la
preparacién de resinas de polidster insaturadas.

As{ pues, el presente procedimiento proporcig
ne una fuente §til y segura de redicales libres para la
industria de los polimeros. Aplicaciones adicionales in
cluyen agentes de curado para elastémeros, p.ej., cau-
cho natural y caucho de butadieno, poliurefanos y adhe-
sivos, y como agentes dé.reticulaoién para poliolefi-

nas, p.ej., polietileno y copolimeros que contienen eti
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leno.
El presente procedimiento es particularmen-

te aplicable a la polimerizacién de cloruro de vinilo,
asl como a la copolimerizacién de mezclas de dos o més
de los materieles mondmeros antes mencionados, p.ej.,
la polimerizacibén de cloruro de vinilo con otros moné-
meros copolimerizables, tales como bromuro de vinilo,
cloruro de vinilideno, acetato de vinilo, acrilato de
metilo, metacrilato de metilo y andlogos. Cuando se -~
copolimeriza cloruro de vinilo con otro u otros mond-
meros copolimerizables con aquél, se utiliza el cloru
ro de vinilo generalmente en cantidades mayores del
504 en moles; p.8j., de 75 a 95 por ciento en moles
de cloruro de vinilo y de 5 a 25 por ciento de unc¢ o
rés de los otros mondmeros insaturados copolimeriza-
bles. El tipo de productos polimeros considerados en
esta memoria incluye copolf{meros de injerto, al azar,
alternantes y en bloque. La naturaleza exacta del pro
ducto polimero es funcidén més del procedimiente de po
limerizacién que del iniciador utilizado en particular.
El tipo de polimero producido por la polime-
rizacién o copolimerizacién de los materiales polimeri
zables antes mencionados, p.ej ., monbmeros tales como
cloruro de vinilo, depende en gran medida de la tempe-

ratura a la que se lleve a cabo la polimerizacidén. Por

-11 -
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ejemplo, se prepara poli(cloruro de vinilo) que tiene
propiedades dtiles para aplicaciones industrisles im-
portaentes de dicho polimero, a temperaturas de polime
rizacibén comprendidas dentro del intérvalo que ve de
40 a 6520.

Se ha encontrado que los iniciadores de per-
‘oxidicaerbonato de dialcohilo, tales como peroxidicar
bonato de diisopropilo, son reactivos y poseen eli-
clencies elevadas a temperaturas comprendidas desde -
aproximadamente 459C hasta aproximadaemente 802C, p.ej.,
de 45 a 552C. Aunque los peroxidicarbonatos proporcio-
nan generaimenxe velocidaedes de polimerizacidén globa-
les satisfactorias, es deseable todavia una reducecién
adicional de la duracin del ciclo de polimerizacién.
Esto puedse logfarse reduciendo el perfodo de calenta-
miento del ciclo de polimerizacién. En una polimeriza
cién tfpica de cloruro de vinilo por cergas, el conte
nido del recipiente de polimerizacidén se halla normal
mente a la temperaturas ambiente o & temperature infe-
rior al comienzo del ciclo. El contenido se calienta
0 se deja que se caliente hasta temperaturas que se -
aproximan & la temperatura de polimerizacidén deseada.
Llegado dicho momento, se retira calor del recipiente
por medios de intercambio de calor indirecto a fin de

mantener le temperatura de polimerizecidén en el nivel

-12 -
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deseado. La mayoria de los recipientes de polimeriza-
cidn utilizan agua & la temperaturs ambiente como me-
dio de enfriamiento para retirar el exceso de calor -
de la polimerizacién, lo cual limita la velocidad oe en
friamiento, esto es, la velocidad con que se puede re-
tirar calor del recipiente. Esto, a su vez, restringe
el tipo de iniciadores que pueden utilizarse para ini
cier la polimerizacibén en tales recipientes a agqusllos
iniciadores que generan radiceles libres con aceptable
uniformidad en todo el inteérvelo de temperatura desea-
ao.

El empleo de inicliedores de baja temperutura,
esto es, iniciadores activos por debajo de 502C, p.ej.,
en el intervalo de 20 a 3050, tropieza con muchas difi-
cultades. En virtud del propio requisito de que el ini-
ciedor sea térmicamente inestable a la temperaturs am-
biente, tales iniciadores son peligrosos durante su
preparacidén, transporte, almacenamiento y utilizacién
en las instalaciones industrisles de polimerizacién.
Tales iniciadores se pueden transportar, si acaso, en
solucién dilufda y han de refrigerurse tanto en el lu-~
gar de su fabricacién, como durante el transporte y du
rante el almacenamiento antes de ser utilizedos, Adi-
cionalmente, tales iniciadores de baje temperaturse, -

p.ej., peréxido de diisobutirilo, pueden ocesionar tam

- 13 -
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bién dificultades en la reaccién de polimerizacién de
bido & que aquéllos se pueden descomponer con excesi-
va rapidez y ocasionar la generacién de una cantidad
excesiva de calor de polimerizacién. En yal caso pue-
de sobrepasarse la capacidad de enfriaﬁiento‘del recl
piente, con lo que sumenterd la temperatura de polime
rizecién por encima del nivel deseado, y se verén‘afég
tadas de este modo desfavorablemente les propiedades
del polimero producido. Adicionalmente, los denomina-
dos iniciadores de baja temperatura se pueden agofar
prematuramente cuando se alcanzan temperaturas de po-
limerizacidén més sltas, lo cual da como resultado una
conversidén del mondmero sustancialmente inferior a la
conversién de 80 a 92 por clento alcanzada por regla
general en las polimerizaciones por cargas.

Se ha descubierto ahora inesperademente que
el empleo combinado de anhidrido(s) de doido y pero-
xi-écido(s)»orgénico(ss (perdcido(s)) en el medio de
polimerizacidn da como resultado la polimerizacién
suave y controlada de los mondmeros etilénicamente in
saturados. Mediante regulacibn de la cantidad de an-
hidrido y perdcido utilizada, se puede iniciar la po-
limerizacidén e una temperatura relativamente baja, ég
t0 es, a 20-302C, y puede continuarse aquélls hasta

una conversidn sustancial, esto es, del 80 al 92 por

- 14 -
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ciento, del mondmero. El presente procedimiento es es
pecielmente Util para llevar a cabo polimerizaciones
en el intérvalo de temperatura de 25 a 509C, p.ej.,
de 302C a 408¢.

Anhfdridos dtiles en la prdctica del présqg
te procedimiento son anhidridos de 4cidos carboiilicoa
alifdticos y aromfticos, preferiblemente Acidos mono-
carboxi{licos saturados, 10s cuales se pueden represen-
ter por la férmula general: .

0 0

Rl -« C w0« = R2
en la cual Rl y R2 son cada uno de ellos grupos aloohi
lo, arilo o cicloalcohilo. Por regla general, 1los gru-
pos alcohilo contienen de uno a 20 &tomos de carbono,
més frecuentemente de uno a 12 &tomos de carbono. Los
grupos arilo y cicloalcohilo contienen t{picamente de
6 a 10 Atomos de carbono. Ry ¥y R, pueden ger iguales

o diferentes. La mayor parte de las veces son iguales.
Los radicales alcohilo pueden ser ramificados o de ca-
dena recta, y los radicales alcohilo, arilo y cicloal-
cohilo pueden contener sustituyentes que no afecten
desfavorablemente & la reaccién de polimerizacién o al
producto polimero, p.ej., grupos alcoxi, halégeno, tal
como clore, bromo y fldor, hidroxilo, amido, ciano, ni

troso, nitro, etc. Ejemplos de anhfdridos de dcido in-

- 15 =



cluyen: anhfdrido acético, anhfdrido propiénico, anhi
drido butirico, anhfdrido isobutirico, anhfdrido pivd
lico, anhfdrido valérico, anhidrido isovalérico, anhi
drido 2-metil-butirico, anhfdrido 2-etil-butiricv, an
5 hfdrido caproico, anhidrido caprilico, anhfdrido isoca
proico, anhfdrido n~heptanoico, anhidrido nonenoico,
enhidrido decanoico, anhidrido neodecanoico, anhidrido
undecanoico, anhidrido neoheptanocico, anhfdrido lduri-
co, anhfdrido tridecanocico, anhi{drido 2-etil-hexanoico,
lo anhidrido acético-propibnico, anhidrido acético-isobu-
tirico, anhfdrido mirfstico, anhidrido palmitico, anhi
drido estedrico, anhfdrido fenilacético, anhfdrido ci-
clohexanocarboxilico, anhfdrido 3-metilciclopentancear
box{lico, anhidrido bete-metoxipropidnico, anhidrico
15 alfa-etoxibutirico, anhidrido benzoico, anhidrido o-,
-, y p-téluico, anhidrido trimetilbenzoico, anhidrido
0-, I, ¥ p-clorobenzoico, anhidrido o-, w-, y p~bromo
benzoico, anhfdrido o-, m-, y p-nitrobenzoico, anhfdri
do o~ y p-hidroxibenzoico, anhidrido o-, m-, y p-aming
20 benzoico, y anhfdrido o-, m-, y p-metoxibenzoico.

' En combinacidn con los anhidridos de deido an
tes mencionados, se utilizan, de acuerdo con el presen-
te procediumiento, peroxi-fcidos orgdnicos (perdcidos).
Preferiblemente, los perdcidos son los de dcidos carbo-

25 x{licos aliféticos saturados o aromiticos. Tales perdoi

1-10-73 - 16 -
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dos pueden representarse por la férmula general,

0

"

Ry-C-0-0-H

en la que R3 es un radical alifdtico, p.ej., @lcchilo,
gue tiene de uno a 20 Atomos de carbono o un radical
arilo que tiene de seis a diez dtomos de carbono. Pre-
feriblemente, el radical alcohilo contiene de uno a 12
édtomos de carbono. El grupo alifdtico puede, por su-
puesto, ser de cadena ramificada o recta. Los radica-
les alcohilo y arilo pueden contener grupos sustituyen
tes que no afecten desfavorablemente a la reaccidn de
polimerizacidn ni al polimero produci@o, PeBj.y Lrupos
alcoxi, halégeno, tales como cloro, bromo o fldor, hi-
droxilo, amido, ciano, nitroso, nitro, etc.

Ejemplos de perdcidos incluyen: dcido peracé
tico, dcido permonocloroacético, dcido trifluoroperacd
tico, Acido perdicloroacético, 4cido pertricloroacéti-
co, dcido perpropidnico, 4cido permonocloropropiébnico,
doido perdicloropropidénico, deido perbromoacético, dci
do perbromopropiénico, deido per-alfa-cloroldurico,
doido per-alfa-alfa-dicloroldurico, 4cido per-l2-hidro-
xiestedrico, 4cido per-alfa-bromocdprico, dcido per-ai-
fa~bromoestedrico, dcido perglicélico, dcido peroxildc-
tico, dcido perpirdvico, dcido 3-cloro-perbenzoico, dci

do m~bromo-perbenzoico, dcido pentafluore-perbenzoice,

-17 -
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deido p-terc.butil perbenzoico, decido perisopropidni-
co, dcido per-n-butirico, dcido perisobutirice, dcido
pervalérico, dcido perpivdlico, éci@o perisovaldérico,
deido percaproico, deido percaprilico, dcido pernongm
noico, dcido perdecanocico, 4cido perneodecanocice, dci-
do perheptanoico, 4cido perundecanoico, decido perilduri
co, dcido pertridecancico, dcido permirf{stico, 4cido
perpentadecenocico, dcido perpalmitico, dcido perhepta-
decanoico, dcido perestedrico, dcido pernonadecanocico,
dcido pereicosenoico, dcido per(alfa-etildecanoico),
dcido per(alfa-etildodecanoico), dcido per(alfa-fenil-
dodecanoico), fcido fenilperacético, dcido peroxifuroi
co, dcido ciclohexanopercarboxflico, dcido perbenzoico,
deido 2-, 3-, y 4-nitroperbenzoico, &cido 2-cloro-per-
benzoico, dcido 4-cloro-perbenzoico, dcido 2,4= y 3,4-di
cloroperbenzoico, deido p-fluoro-perbenzoico, deido
2-metil-perbenzoico, dcido p~isopropil-perbenzoico, dei-
do 4-metoxi-~perbenzoico, dcido 4-cianobenzoico, dcido
o~ y meamino-perbenzoico, dcido o~ y p-hidroxiperben~
zoico, dcido o~bromoperbenzoico, 4cido 2-metil-perbu—
t{rico, 4cido 2-etil-perbutirico y dcido perftdlico.
Los anhidridos de dcido se preparan tipice-
mente en le industrie por calentemiento del dcido car-
box{lico correspondiente con anhidrido acético y elimi

necién del &cido acético formado por destilacién. Este
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método es Util para preparar anhidridos en los que Rj
Y R2 sean igueles, Un procedimiento adicional para
producir anhfdridos de dcido consiste en condensar un
cloruro de dcido con la sal de sodio del mismo duido.

5 Este procedimiento puede utiligsrse para preparar gn-
hidridos en los que Rl y R2 sean iguales o diferentes.
As{, por condensacién de un cloruro de decido con la
sal de sodio de un dcido carboxflico diferente, se pue
den preparar anhidridos de dcido asimétricos.

10 Se conocen numerosos métodos para la prepara
cién de peroxi-doidos. Los dcidos peroxicarbox{ilicos
inferiores (hasta 04) se preparen generalmente por la
reaccidn directa catalizada por dcidos entre el dcido
carboxilico correspondiente y peréxido de hidrdgeno de

15 concentracidén comprendida entre 30 y 98 por ciento. Re
sinas cambiadoras de ion del tipo de dcido sulfiurico o
de dcido sulfdénico son los catalizadores méds efectivos
y nds cominmente utilizados. Con dcidos carboxilicos
alifdticos insolubles en agua hasta 016 é 018’ el dci~-

20 do sulfdrico concentrado es un disolvente y wedio de
reaccién mutuo. Los rendimientos en peroxi-dcidos 06 a
016 son usualmente altos y algunes veces cuantitativos
cuando se emplea el exceso apropiado de peréxido de hi
drégeno de concentracidén comprendida entre 50 y 65 por

25 ciento. Los dcidos alifdticos de 18 dtomos de carbono y
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de cadena més larga son también insolubles en dcido

sﬁlfﬁrico, pero puede emplearse en su lugar deido me
tanosulfénico. Peroxi-dcidos alifdticos o arométicos
sustituidos en la cadeng se pueden preperar también;
por el procedimiento del dcido metanosulfénico. -Se .
han obtenido también dcidos peroxicarboxilicos por_;
la reaccién de cloruros o anhidridos de dcidos cafpg

x{licos con perdéxido de hidrbégeno o perdéxido de so-

~ dio. Un método adicional para la preparacidén de doi-

dos peroxicerboxilicos implica la auto-oxidacién con-
troladae, iniciada por radicales libres, de aldshidos
en fase liquida. Detalles de los métodos antes mencio

nedos pueden encontrarse en Organic Peroxides, Volu-

men I, pdginas 313-433, Daniel Swern, Editor, Wiley-In
terscisnce, Nueva York, N.Y. (1970).

La cantidad de anhfdrido de deido utilizada
en la prdctica del presente procedimiento puede variar
amplianente y dependerd del mondmexro polimerizado y de
la temperatura a la que se conduzca la polimerizacidn.
T{picamente, sin embargo, se utiliza desde aproximada
mente 0,001 a aproximademente 3 por ciento en peso de
anhidrido de dcido, basado en la centidad total de mo
némero polimerizedo. Con respecto a la polimerizacién
del cloruro de vinilo, son adecuadas cantidades com-

prendidas entre aproximadamente 0,0l y eproximademen-
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te 1 por ciento en peso de anhidrido de dcido.

Le cantidad de perdeido utilizade en la prédc
tica del presente procedimiento variard, dependiendo
de la cantidad de anhidrido empleada., Se prefiere uti-
lizar una cantidad equimolecular de perdcido, baseds
en el anhidrido; sin embargo, puede utilizarse menos
de o mds de un equivalente molar de perdcido, p.ej.,
en esta memoria se considera una proporcidén moler de
anh{drido a perdcido comprendida entre aproximadamente
0,1 : 1 y aproximedamente 5 : 1. Preferiblemente, se
utiliza una proporcién molar de 1 : 1.

Si bien no se conoce con certeza el mecanis
mo particular por el que el anhidrido de decido y el
perécido causan la polimerizacién de los materiales -
monémeros arribe descritos, se cree que al mencs una
porcidn del anhidrido se combina con el perdcido para
formar el correspondiente perdxido de dimcilo. El perd
xido de diacilo, a su vez, ge descompone para formar -
radicales libres que inician la polimerizacién del mo-
némero., De las pruebas experimentales de que se dispo-
ne, se deduce que la formacidén del peréxido de diacilo
tiene lugar simultédneamente con la reaccién de polime-
rizacién. Eligiendo convenienteumente el anhidrido de
dcido y el perdcido, es posible producir una diversi-

ded de uno o mds peréxidos de diacilo, tanto simétri-
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¢os como asimétricos, en el medio de polimerizacién.
Como la reactividad de los peréxidos de diacilo de-
pende, en parte, de la naturaleza del sustituyente
de alcohilo que rodea el grupo peréxido, es posible,
5 por consiguiente, llevar a cabo polimerizaciones-con
una gran diversidad de peréxidos de discilo sin los
riesgos inherentes al empleo del perédxido per se.-'
Adicionalmente, utilizando més de un anhi
drido y/o mfs de un perdcido, es posible producir va
10 rios peréxidos de diacilo diferentes en el mismo me~
dio de polimerizacidn y llevar a cabovasi la polime-
rizacibén en presencie de perdxidos de diacilo que
tengen distintas resctividades. Por ejemplo, puedé
utilizerse una mezcla de anhidridos acético e isobuti
15 rico en conjuncién con dcido peracético y/o dcido ﬁe—
risobutirico para formsr, tedricamente, perédxido de
diacetilo, perdxido de acetilo-isobutirilo, y peréxi
do de diisobutirilo. E1 procedimiento arriba descrito,
por tanto, permite sl empleo de iniciadores muy reac-
20 +ivos, de baja temperatura, sin los riesgos inheren-
tes asociados con el empleo de teles perdéxidos en for
ma nete (preformaeda), debido & que los anhidridos y
perdécidos descritos erriba son materiales relativamen
te seguros en 10 que respecta & su preparacién, trans

25 porte, slmacenamiento y manipulacién.
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Ademds del anhidrido y del perdcido, se hs
encontrado que la presencia de un reactive tampén al
calino en el medio de polimerizacién hace que mejore
la interaccidén del anhidrido de dcido con el perdcido.
Reactivos alcalinos adecuados que se pueden utilizar
incluyen los carbonatos y bicarbonatos de metal alcé—
lino, tales como los carbonatos y bicarbonatos de so-
dio, potasio y calcio, asi como hidréxido de sodio, -
acetato de sodlo, bérax, tartrato de potasio, citrato
de sodio, fosfato trisddico, pirofosfeto de sodio, hi
dréxido de amonio y agentes tensoactivos de Triton. -
La cantidad de reactivo tampén utilizada no es oriti-
ca, vy tipicamente varia desde 100 a 1000 por ciento
en peso, basada en la cantidad de anhidrido de dcido
utiiizada. Una concentracién adecuada de reactivo tam
pén estd comprendida entre aproximsdamente 0,01 por
ciento y aproximadamente 10 por ciento en peso, y pre
feriblemente entre aproximadamente 0,5 por ciento y
aproximadamente 1,5 por ciento, de la alimentacidn de
mondémero. El reactivo tampén se utiliza pars mantener
el pH de la mezcla de reaccidén entre 6 y 12, preferi-
blemente entre 8 y 9.

Los per6xidos de diacilo que se cree se ge-
neran in situ en el medio de polimerizacién, pueden

representarse por la férmula general,
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0 0

R-C-~-00-~-C =~ R3
en la cual R es Rl é R, procedente del anhfdrido de

deido, y R, es un resto procedente del dcido peroxi-

3

-carboxi{lico. Rl’ R2 y R, se definen arriba. Ejemplos

t{picos de los mismos ingluyen los perdéxidos de dimce
tilo, dipropionilo, diisobutirilo, dibutirilo, acetil-
~igobutirilo, acetil-butirilo, acetil-valerilo, acetil-
-propionilo, acetil-pivalilo, acetil-bsenzoilo y acetil-
~2-metil-butirilo.

La préctica del presente procedimiento es eg
pecielmente Gtil en la polimerizacién de materiales mo
némeros descritos hasta ahora en un medio acuoso. En

una polimerizacién en suspensién tipica, el recipiente

‘de polimerizacidén se llena con agua a la que se afiaden

agentes de suspensidén, terminadores de cadena, anhfdri
do(s) de doido, 4cido(s) peroxicarboxilico(s) y agente
tampén. El nmondmero polimerizablevse carga después en
el recipiente, y se cierra éste @ltimo.

La cantidad de agus utilizada, la cual es tf
Picamente agus desmineralizada, es grande, basads en
la cantidad de material mondmero cergada en el recipien
te. Son comunes proporciones de dilucidn de 2 : 1 a 40
¢ 1, usualmente de 3 : 1 a aproximadamente 20 : 1. A ta

les proporciones de dilucidn, es sorprendente encontrar
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que el anhfdrido de dcido y el perdcido, en las canti
dades tipicas utilizadas para producir cantidades de
iniciador capeces de iniciar la reaccidén, reaccionen
de hecho entre sf para generar in situ lo que se cree
es un peréxido de diamcilo. Esto es egpecialmente =or-
prendente, ya que el ,anhidrido de dcido y el perdeido
se hidrolizan también en el agua. Podris haberse su-
puesto, por tanto, que con las diluciones arriba indi
cedas las rescciones de hidrélisis en competencia del
enhfdrido de doido y el perdcido procedieran a tel ve
locidad que, en todo caso, se formase una cantidad de
perdéxido de diacilo mucho menor que la cantidad nece-
saria para iniciar y propager una reaccidén de polime-
rizacién, Por ejemplo, experimentos similares realiza
dos utilizando cloruros de 4cido, los cueles se hidrg
lizan también fécilmente en agua, en lugar del anhf-
drido de dcido arriba descrito, no dieron como resul-
tado reaccién de polimerizacidén alguna.

La temperature a la que se lleva a cabo la
polimerizacién de los materiales mondémeros arriba des
critos puede variar, por supuesto, dentro de un amplio
intervelo. Las temperaturas utilizades en particular
dependerén del materisl particular empleado y de las
propiedades del polimero deseado, dado que, como se

ha indicado anteriormente, la temperaturs de polimeri
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zacién afecta a las propiedades del polimero. Por re-
gla general, tales polimerizaciones se lleven a cabo
a temperaturas comprendidas entre aproximasdamente 08C |
¥y aproximademente 95¢C. Con referencia particular e.
le polimerizacién de cloruro de vinilo y & la ccpoli-
merizacién de clorurce de vinilo con otros mondmeros
copolimerizables, p.ej., acetato de vinilo o cloruro
de vinilideno, las temperaturas de copolimerizacién’
estdn comprendidas tipicamente entre aproximadamente
202C y aproximedemente T02C. '

En la realizacidén de la polimerizacién de
materieles mondmeros, como se ha descrito arriba, las
cantidades de anh{drido de dcido y perdcido introduci
das en el recipiente de polimerizacién se seleccionan
de tal manera que produzcan o generen una centidad ~-
tebrica de perédxido de diacilo, esto es, suponiendo
que le totalidad del anhidrido de 4cido introducida
en el recipiente reaccione con una cantidad equimolar

del perdcido introducido andlogamente. Teniendo en

‘cuenta las reacciones de hidrélisis en competencia,

se cree que no se combina la totalidad del anh{idrido
de dcido y del perdcido introducidos para formar ol
peréxido de dimcilo correspondiente. La cantidad de
peréxido de diacilo utilizada tedricamente, por tan-

to, veriard tipiceamente desde aproximadamente 0,01
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haste aproximademente 1,0 por ciento en peso, basada
en la cantidad total de mondémero o material mondémero
utilizada. Mde generalmente, se hace referencia a la
cantidad de peréxido de diacilo que se requiere para

5 dinicier y mantener la reaccién de polimerizacidén como
una cantided iniciadora.

En la realizacién del procedimiento de la
presente invencidn, el anhidrido de 4cido y el peréd-
cido se introducen por separado y en cualquier orden

10 de sucesidn en el recipiente de polimerizacidén, es de
cir, en el medio en el cual se lleva & cabo la polime
rizacidén. Asi, el anhidrido de 4cido y el perdcido se
pueden introducir por separado pero simulténeamente
en el recipiente de polimerizacidén, el anhfdrido de

15 écido puede introducirse primeremente en el recipiente
de polimerizacidén seguide por el perécido, 0 viceversa,
Adicionalmente, como la polimerizacidén no se inicia
hasta que tanto el anhidrido de dcido como el perdcido
estdn presentes en el recipiente de polimerizacidn, es

20 posible introducir en primer luger uno solo de los com
ponentes reaccionantes, esto es, el anhidrido de Acido
o el perdcido, en el recipiente de polimerizacién, car
gar el monémero o material monomérico en el recipien-
te, e introducir después el otro componente reaccionan

25 te. E1l componente reaccionante cargado en Wltimo lugar
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en el recipiente se puede cargsr con el mondémero. El
modo de efectuar la adicién del anhidrido de dcido o
del perdcido en el medio de polimerizacién no es cri
tico para la prdctica del presente procedimientc. -
Asi pues, los componentes reaccionantes del inicigdor
se pueden introducir todos a la vez o bien pueden do-
sificarse de manera continua o intermitente, diluidos
con un disolvente o diluyente apropiado, o en forma
no diluida. Por disolvente o diluyente apropiado se
entiende cualquier material que no afecte a la esta-
bilided del anhidrido de dcido o del perdcido, o que
no afecte de modo perjudicial a la polimerizacién ael
monémero que se polimeriza ni a las propiedades del- -
polimero producido. Si bien se hace referencia a los
recipientes de polimerizacidén, etc., no se tiene la
intencién de que el uso del presente sistems inicia-
dor se limite a los mismos. Asi, el sistema puede uti
lizarse en ocuelquier recipiente en el que se requieran
iniciadores, p.ej., moldes, "lay - ups", etc.

Como se he mencionado, gran parte de las po
limerizaciones comercisles de los mondmeros arriba
descritos tienen lugar en un medio de polimerizacidén
acuoso al que se ha afiadido un agente emulsificante o
de suspensién. Tales agéntes confribuyen a suspender

0 dispersar las particulas de polimero en el medio —
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acLoso a medida que se forman, es decir, a formar un
efluente de tipo ldtex o suspensién espesa, que tie-
ne usualmente 35 por ciento o més de sélidos disper-
sados, el cual se desocarga del recipiente de polime-
rizacién. E1l método presente de proporcionar caniidy
des iniciadoras de un iniciasdor de peréxido en un éig
tema de polimerizacidén es aplicable tanto a polimeri-
zaciones en emulsidén como en suspensién, asi como a
polimerizaciones en masa en les cuales no se utiliza
disolvente, p.ej., agua, alguno, y a polimerizaciones
en solucién, en las que se utiliza un disolvenxq. Pa-
ra fines de brevedad, se hard referencia a ambos ti-
pos de sistemas acuosos colectivamente como polimeri
zgaoibén en suspensién.

El agente de suspensién partiocular utiliza-
do en la prdotica del presente procedimiento no es -
eritico. Tales materimles pueden ser no iénicos, ca-
tidnicos o anidénicos, asi{ como mezclas de los mismos.
Ejemplos de agentes anidnicos son las sales de sodio
de hidrocarburos sulfatados o sulfonados y dcidos gra
sos, tales como dioctil-sulfosuccinato de sodio, dode
cilbencenosulfonato de sodio, decllbencenosulfonato
de sodio, laurilbencenosulfonato de amonio, estearil-
bencenosulfato de potasio, miristilnaftalenosulfonato

de potasio, oleato de potasio, laurato de amonio, lau




rato de sodio; aceite diesel sulfonado y lauril-sulfa

to de sodio (Duponol ME), alcohilnaftalensulfonato de
sodio (Ketal BX-78), sal de sodio de alcohilfenoxipo-
lioxietileno sulfatado (Alipol C0-433), sulfato Ge do

5 decilfenoxipolioxietilenetil-amonio, dcido nonilfeno—
xiacético, dcido cresilico sulfatado, N—octadecilgul-
fosuccinamato de disodio, N-(1,2-dicarboxietil )-N-oc-

tadecilsulfosuccinamato tetrasédico, éster diamilico

del dcido sodio-sulfosuccinico, éster dihexilicd déi

10 4cido sodio-sulfosuceinico, dater bis(tridecilico) -

del dcido sodio-sulfosuccinico, dioctil-sulfosuccing

to de sodio, dodecil-difenil-éxido-disulfonato de so

dio, bencenosulfonato de potasio, sal de sodio de un

condensado de naftaleno sulfonadouformaldehido, sel’

15 de sodio de sulfonato de polietoxi-gleohil-fenol, -~

oleil-metil-tartrato de sodio y sal de trietanolami-

na de sulfonato de polietoxi-alcohil-fenol y fosfatos
érgenicos complejos (Gafac RE-$1L0). Bjemplos de agen-

tes catiénicos son compuestos de amonio cuaternario,

20 tales como nitrato de estearamidopropil-dimetil-bets

hidroxietil-amonio, cloruro de cetii-piridinio ¥y bro

-muro de cetil-~trimetilamonio.

Ejemplos de agentes no idnicos son polimeros

de alto peso molecular de éxido de propileno y éxido

25 de etileno, nonilfenoxipoli(etileneoxi)etanoles (Ige
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pal C0-630 y ¢0-880), alcohol graso polioxietiledo
(Emuwlphor ON-870), alcoholes de alcohil-eril-polid
ter, tales como etanol-lauril-fenil-polidéter, con-
densados grasos de alcanolaminas, tales como trie-
tanolamina, etanolamide de dcido graeso de nuez de co
co, propanolamids de dcido ldurico, poli(glicol éter
de alcohol graso), poli(glicol éter de miristil-fe
nol), monooleato de polioxietileno, septaoleato de
polioxietilensorbite, oleato de polioxietilensorbite,
laurato, poli(elcohol oxietilen-cetilico), poli(estes
rato de oxietileno), estearato de glicolamida, y ¢tros
poli(oxietilen-alcanoles) y alcohil-fenoles que con-
tienen de 2 a 40 moles de éxido de etileno por mol de
alcanol o alcohil-fenol. .

Se prefieren agentes de suspensién anidéni-
cos, ya que éstos son mds eficientes para la estabi-
lizacidén del ldtex de polimero resultante. De éstos,
se encontrard que algunos son mds iitiles que otros,
dependiendo de las condiciones del procedimiento, y
los mds adecuados se pueden encontrar por simple ex-
perimentacién., Otros agentes de suspensién que se pue
den utilizaer en la prédotica del presente procedimien-
to son coloides protectores, tales como gelatiﬁa, ne-
til-celulosa, goma tragacanto y poli(acetatos de vini
lo) hidrolizados total o parcialmente. Otros agentes
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incluyen fosfdtidos hidroxilados de complejo de aceite
de soja (Hidroxilecitina).

La cantidad de agente de suspensién utiliza-
de var{a t{picamente desde 0,3 a 5 por ciento, bessada
en el peso de los mondmeros polimerizables, aunque ge
pueden utilizaf cantidades mayores o mds pequefias en
algunas circunstancias, dado que las eficiencias de
los egentes individuales varian. La suspensién del mo
némero en el medio acuoso se puede preparar por cuai—
quier medio adecuado, tal como por agitacién o batido
del monémero, el agua y el agente de suspensién, jun-
tamente, en un recipiente.

En una realizacién adicional del método pre
sente, se introduce al menos un iniciador adicional.’
orgénico de radicales libres que genera radicales li~-
bres en las condiciones de polimerizacién utilizadas
en el medio de polimerizacidén ademds del anhidrido de
dcido y del perdcido. En la aplicacidén mds preferida
del presente procedimiento, se utiliza un iniciador de
radicales libres que tiene une eficiencia satisfacto-
ria de generacidén de radicales libres s temperaturas
que se aproximsn a la temperaturs deseads de polimeri-
zacién, Tal temperatura es tipicamente superior a aqud
lla a la que el perdxido de diacilo (generado tedrioa-

mente por el anhfdrido de dcido y el perdcido) posee

-32



1-10-73

10

15

20

25

une eficiencia alta. Por ejemplo, la utilizacidn de an
hidrido isobutirico y deido peracético da como resultg
do teéricemente la formacién de perdxido de acetil-iso
butirilo, el cual tiens una eficiencia alts de éenera—
cién de radicales libres a una temperatura comprendida
entre aproximadamente 302C y 402C. En combinacién con
ello, puede utilizarse un compuesto de tipo perdxido -
orgénico que tiene una eficiencia elevada de generacién
de radicales libres a aproximadamente 45 a 55¢C, tcles
como los peroxidicarbonatos de dialcohilo, p.ej., rer-
oxidicarbonato de diisopropilo. Asi, la polimerizacidn
se inicia de modo sustancialmente inmediato a la adi-
cidn de los componentes anhf{drido-perdcido, y es man-
tenida por los mismos hasta que se alcanza la tempera-
tura & la que es eficiente el iniciador orgénico adi--
ciongal de radicales libres. De este modo, la polimeri-
zacién se inicia al comienzo del ciclo de polimeriza-
cién y continda suavemente hasta completarse.

Por una eleccidn adecuada de los componentes
iniciadores, es decir, balanceando las resctividades
del peréxido de diacilo teérico generado y el inicie-
dor orgdénico adicional de radicales libres, se puede
mantener la generacién de radicales libres de un modo
aceptablemente uniforme précticamente a lo largo de la

totalidad del ciclo de polimerizacidén. Asi pues, a me-
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dida que la velocidad de generacidén de radicales libres
por parte de la fuente del perdxido de diacilo comienza
a declinar, comienza a aumentar la velocldad de genera-
cidén de radicales libres por parte del compuesto adiecio
5 nal iniciador de radicales libres, es decir, el peroxi-
carbonato, dado que, en dicho momento del ciclo, la tem
peratura del medio de polimerizacidén habréd aumentado
hasta alcanzar una temperstura a le que tal iniciador
adicional de radicales libres es mds eficiente. EL re-
10 sultado final es une polimerizacidn suave y contirue
de ciclos generalmente mds cortos que mediante el em~
pleo de iniciadores individusles de radicales libres.
Las resctividades de los perdxidos orgédnicos se pueden
encontrar con suficiente aproximacién investigandé la
15 cinética de su descomposicidén en un disolvente apropia
do, tal como en alcoholes minerales. las reactividades
de la mayoria de los peréxidos orgénicos comercialmen—
te asequibles se publican en la bibliografia en térmi-
nos de valores de vida media & diversas temperaturas.
20 : La cantidad de compuesto de $ipo perdxido —-
adicionel, p.ej., peroxidicarbonato, utilizada, varia-
ré y dependerd de la cantidad tebrica de perdxido de
diacilo generada, esto es, de la cantidad de anhidrido
de deido y perdeido utilizada. Ti{picamente, sin embar-

25 go, se emplea desde aproximadamente 0,001 a aproximada
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mente 0,50 por ciento en peso de inlciador adicional
de radicales libres, basado en la centidad total de
nondmero. El compuesto adicional orgdnico iniciador
de radicales libres se puede introducir en el medio
de polimerizacién acuoso en cualquier momento. Asi.
puede introducirse por separado o junto con el anhi-
drido de dcido, el perdoido, el monémero o el agua o
disolvente, =i se utiliza. Adicionalmente, se puede
dosificar por separado en el recipiente de polimeri-
zacibn durante la polimerizacién, p.ej., despuds cue
se ha iniciado la polimerizacién y cuando ya estd pré
ximo e agotarse el peréxido de diacilo. Preferiklemzn
te, el iniciador adicional de radicales libres se in~
troduce mezclado con el anhidrido de 4cido o el perd-

cido.

Entre los iniciadores adicionales de radica
les libres que se pueden afladir al recipiente de poli
merizacidn, se pueden mencionar los peroxidicarbona-
tos de dialcohilo, peroxiésteres de butilo terciario,
p. 8j., perpivalato de butilo terciario, perbenzoato
de terc. butilo, diperftalato de di-terc.butilo y per
neodecanoato de terc.butilo; otros perdxidos de diaci
lo, p.ej., peréxido de lauroilo, peréxido de benzoilo,
peréxido de 2,4-diclorobenzoilo y perdxido de acetil-

benzoflo; perdxidos de cetona, p.ej., perdxido de meti
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letil~cetona, perdéxido de ciclohexanona y perdxido
de metilamil-cetona; hidroperdxidos orgdnicos, p.ej.,
hidroperéxido de ciclohexilo, hidroperdxido de cume~
no e hidroperdxido de terc.butilo; e iniciadores no
peroxidicos, p.ej., azobisisobutironitrilo. Preferi-
blemente, tales iniciadores estdn preformados.
Los peroxidicarbonatos de dialcohilo sg ~-

pueden representer por la férmule,

0 0

1] i

R4 ~-0-C-0=-0~0-0- R4
en la cual R4 es un radical alifdtico de uno a 20,
preferiblemente de dos a 12, Atomos de carbono o un
radicel eromitico de seis a ocho &tomos de carbono.
Ejemplos de radicales elifdticos y aromdticos inclu
yens petilo, etilo, n-propilo, isopropilo, npbutilo;
isobutilo, butilo secundario, butilo tercierio, ca-
prilo, 2-etilhexilo, bencilo, undecilo, ciclohexilo

¥ 4-terc.butil-ciclohexilo. Los ésteres de peroxidi
carbonatos son bien conocidos en la técnica y va-

rios de ellos son asequibles en centidades comercig
les. Los ésteres de peroxidicerbonatos se preparan ti
picamente por la reaccidén cuidadose entre el alcohil
cloroformigte correspondiente y peréxido de sodio acuo
80 a temperaturas basjas, p.ej., de O a 102C, como se

describe, por ejemplo, en el Journal of American Che-
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mical Society, Volumen 72, pdg. 1254 (1950), y en la

Patente de los EE.UU. 2.370.588.

En une realizacidén ulterior, el iniciador
adicional orgénico de radicales libres se puede in-
troducir en el medio de polimerizacién mezclado con
el anhidrido de 4cido o el perdeido, preferiblemente
el anhidrido de dcido. Tales nuevas mezclas permiven
la utilizacidén del método presente con téonices exig
tentes de iniciadores de radicales libres de un modo
seguro y eficients, ya que Unicamente requieren la
adicién ulterior de un solo reactivo mds el recipien
te de polimerizacidén. Por ejemplo, se puede afiadin»
una mezcla de peroxidicarbonato de diisopropilo y an
hidrido isobutirico al recipiente de polimerizacién
con dcido peracédtico (por separado). Tales reactivos
producirfan peréxido de acetil-isobutirilo y peroxidi
carbonato de diisopropilo como el sistema iniciador
binerio.

La cantidad de cada componente en la mezcla
de iniciador, esto es, anhidrido de dcido - iniciador
orgénico de radicales libres o perdcido -~ iniciador
orgénico de radicales libres variard, por supuesto,
dependiendo de las exigencias de la polimerizacién que
se lleva a cabo, es decir, de la cantidad de cada reac

tivo requerida en el sistema. Por regla general, la
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proporeién molar de anhfdrido de dcido o perdcido al
iniciador orgénico de radicales libres variard desde
0,05 + 1 & 50 : 1. Preferiblemente, la proporcién mo
lar estard comprendida entre aproximadamente 0,1 : 1
y 20 : 1.

El presente procedimiento se describe més
particularmente en los ejemplos que siguen, los cia~
les tienen por objeto Ynicamente servir de ilusira-
cibén, ya que numerosas modificaciones y variaciouea
de los mismos serdn evidéntes para los expertos en la
técnica,

EJEMPLO I

Se llenaron botellas de polimerizacién nor
malizedas de 828 mililitros de capacidad con 300.g:§
mos de agua desmineralizada y destilada, 0,3 gremos
de Methocel 65 HG-50 como agente de suspensién y 0,05
gramos de bicarbonato de sodio. Se congelaron los con
tenidos de las botellas y, después de ello, se carge-
ron en cada una de las botellas 100 gramos de cloruro
de vinilo liquido y 0,02 partes por cadae 100 partes
deAmondmero de cloruro de vinilo de peroxidicarbonato
de di-n-propilo (NPP). Se taparon las botellas y se
colocaron en un befio de temperatura constante manteni
do a 502C en el que se voliearon para agitar sus con-

tenidos. A diversos intervelos, se sacd une botella
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del bafio de polimeracidn, se interrumpid la polime-
recifn y se analizd el contenido en lo referente a
porcentaje de conversidén del monbmero de cloruro de
vinilo en poli(cloruro de vinilo). Los resultados de
5 tales andlisis se tabulan en la Tebla I. E1l producto
de poli(cloruro de vinilo) se filtré, se lavé con
agua y metanol, y se secé en ina estufa de vacio a
509C. |
EJEMPLO IT

10 Se repitié el procedimiento del Ejemplo I,
excepto que se emplearon 0,02 partes de peroxidicar-
bonato de diisopropilo (por cada 100 partes de moné-
mero de cloruro de vinilo) en lugar del peroxidicer-
bonato de di-n-propilo y que se utilizaron 150 gramos

15 de monémero de cloruro de vinilo en lugar de los 100
gramos utilizedos con el peroxidicarbonato de di-n-
-propilo. Los resultados de los andlisis con respec-
to al porcentaje de mondémero convertido en los diver

gsos momentos de extraccidn de las muestras se tabulan

20 también en la Tabla I.
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TABLA I

—

Peroxidicarbonato de di-n- Peroxidicarbonuto de dii-

~propilo sopropilo
% de ¢ de
Tiempo, horas Conversién Tiempo, horas Conversién
2 3 2 6,7
4 15 4 20,7
6 34 ' 8,5 57,3
9 13 12 78,0
16 87 17+ 86.7

Los ejemplos I y II ilﬁstran polimerizacio—
nes tipicas de cloruro de vinilo en botella con pefo—
xidicarbonatos de dialcohilo.

i BOMPLO TIT

Se repitié el procedimiento del Ejemplo I,
excepto que se afiadieron 8,15 x 107% moles de enhi-
drido isobutirico, 8,15 x 10~* moles de doido peracé
tico y 6 x 10~3 moles de bicarbonato de sodic a las
botellas de polimerizacién para iniciar la polimeri-
z80i6n del mondmero de cloruro de vinilo. Tales ocan-
tidades de anhidrido y perdcido generan tedricamente
0,12 partes de perdxido de acetil-isobutirilo por ca

de cien partes de mondmero de cloruro de vinilo (pcm).

Los resultados de esta polimerizacién se registran an

lg Tabla II y se ilustran gréficamente en la figurs
adjunta por la curva que pasa por los puntos represen

tados en color negro.
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TABLA II

Anhidrido Isobutirico v Acido Peracético

Tiempo, horas % de Conversidn
2 23
4 47
6 54
9 62
16,5 T4

Los datos del Ejemplo IXI muestran que el cloruro de
vinilo se puede polimerizar por empleo combinado de
un enhfdrido de dcido, p.ej., anhidrido isobutirico,
y un perdcido, p.ej., dcido peracético. Los datos
nmuestran, adicionalmente, que las conversiones de ¢lo
ruro de vinilo en poli(cloruro de vinilo) son mayores
que las de los peroxidicarbonatos de dialcohilo del
Ejemplo I durante las primeras etapas del ciclo de po
limerizacidn, pero que la velocidad de conversién con
el sistema anhfdrido - perdcido disminuye al cabo de
aproximedamente cuatro horas.

EJEMPLO IV

Operacién 4

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I,

excepto que se introdujeron 0,97 x 10-4 moles de pe-
roxidicarbonato de di-n-propilo (NPP), 4,08 x 10-4
moles de anhfdrido isobutfrico, 4,08 x 10~% moles de
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dcido peracético y 3 x 10~3 moles de bicarbonato de
sodio en las hotellas de polimerizacién para iniciar
le polimerizacidn del clorurc de vinilo. Las cantida
des antes oifadas de anhidrido y perdcido generan ‘
tedricamente 0,06 partes de peréxido de acetil-isobu
tirilo por cada 100 partes de mondmero de cloruro de
vinilo (pem).
_ Operacidn B 7

Se repitié el procedimiento de la Operacidn
A, excepto que se utilizaron 0,485 x 10~% moles ce pe
roxidicarbonato de di-n-propilo, 8,15 x 10~% moles de
anhfdrido isobutirico, 8,15 x 10~% moles de decido po-
racético y 6 x 10~3 moles de bicarbonato de sodic.

Operacién C

Se repitié el procedimiento de la Operacién
A, excepto que la cantidad de peroxidicarbonato de di
-n-propilo utilizada fué 0,485 x 1074 moles.,

Los resultados de las Operaciones 4, By C
se tabulan en ls Tabla III y se ilustran grdficamente
en la figura adjunte por medio de las curvas que pa-
san por los puntos representados por tridngulos, cua-

dredos y hexdgonos, respectivamente,
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TABLA IIT

Operacidn 4

Sistema Inicisdor Moles x lO4

Tiempo, horas % de Conversién

NEP 0,97
Anhidrido Isobutirico 4,08
Acido Peracético 4,08

Bicarbonato de Sodio 30

2 18
4 42
6 14
9 90
16 92

Operacién B

Sistema Iniciador Moles x lO4

Tiempo, horas % de Gonversidn

NPP 0,485
Anhidrido Isobutirico 8,15
Acido Peracético 8,15
Bicarbonato de Sodio 60

2 35
4 54
6 87
9 92
16 92

Operacién C
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Sistema Iniciador  Moles X 104 Tiempo,horas % Conversién

NPP 0,485 2 16
Anhfdrido Isobutirico 4,08
Acido Peracético 4,08 4 40
Bicarbonato de Sodio 30
6 52
5 9 85
16 89

Los datos del Ejemplo IV muestran que el cloruro de Vi
nilo se puede polimerizar de una maners continug Yy
suave mediante el empleo de un sistema de inlciador
10 miltiple, p.ej., un sistema de iniciador binario cong
tituido pbr un peroxidicarbonato de dialcohilo (NPF).
y un anhidrido de 4cido (anhfidrido isobutirico) y per
doido (4cido peracético). Los datos muestran, adicie-
nalmente, gue la velocidad de polimerizacién en al me
15 nos la primera mitad del ciclo de polimerizucidn se
puede regular controlando la cantidad de cada sistema
iniciador utilizada. Por consiguiente, el presente sis
tema es suficientemente flexible para acomodar las di-
versas capacidades de enfriamiento en caldera de la in
20  Adustria de los polimeros.
EJEMPIO V
Se repit16 el procedimiento del Ejemplo I.
Después de haber transcurrido un tiempo de polimeriza-
cién de 4, 6 y 16 horas, se encontrd que se habie cone

o5  vertido 16, 38 y 90 por ciento, respectivamente, de la

1-10-73 - 44 -
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carga de cloruro de vinilo.

Los resultados de los Ejemplos III a V ge
ilustran gréficamente en la figura adjunta. Dichos
resultados muestran que el empleo combinado de un pe
roxidicarbonato de dialcohilo, anhidrido isobutirico
¥y 4cido peracético puede producir conversiones de ille]
némero tan grandes como 90 por ciento en periodos de
tiempo tan breves como siete horas comparados con
conversiones de 50 por ciento en siete horas cuando
se ntiliza solamente el peroxidicarbonato de dizico-
hilo. Bl gréfico demuestra también que el tiempo del
ciclo de polimerizacidén obtenido con el empleo de pe
roxidicarbonatos de dialcohilo exclusivamente puede
reducirse de modo notable mediante el empleo del sisg
tema inieciador binario deserito, y que se consiguen
polimerizaciones muy suaves. '

EJEMPLO VI

Se repitid el procedimiento experimental
del Ejemplo I, excepto que se utilizaron 150 gramos
de mondmero de cloruro de vinilo y se emplearon 17 X
10~% moles de anhfdrido acético, 23 x 1074 moles de
dcido peracédtico y 6 x 10‘3 moles de bicarbonato de
sodio para iniciar la polimerizacién del monémero vi
nflico. AL cabo de un tiempo de polimerizacién de 16

horas, el 33 por ciento de la carga de cloruro de vi
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nilo se habia convertido en polimero.
EJEMPLO VII
Se repitid el procedimiento experimental
del Ejemplo I, excepto que se ubtilizaron 8,15 x 10"4
moles de anhfdrido n-butirico, 8,15 x 10~% moles de

3 moles de bicarbonato-

dcido peracdtico y 6,0 x 10~
de sodio para iniciar la polimerizacidn. Al cabo de
un tiempo de polimerizaecién de 16 horas, se habia po
limerizado el 57 por ciento del mondmero. '

BJEMPLO VIII

Se repitidé el procedimiento experimental
del Ejemplo I, excepto que se utilizaron 8,15 x 10"4
moles de anhfdrido pivdlico, 8,15 x 10~ moles de

3 moles de bicarbonato de

dcido peracético y 6 x 10~
sodio para iniciar la polimerizacidn y se mantuvo la
temperatura a 202C. Al cebo de un tiempo de polimeri
zacién de 16 horgs, se habia polimerizado el 13»por
ciento del mondmero.
EJEMPLO IX

Se siguid el procedimientc experimental del
Ejemplo I, exéepto que se utilizaron pars inicisr la
polimerizecién 8,15 x 10~% moles de anhfdrido scéti-
co, 8,15 x 1074 moles de dcido perisobutirico y 6 x

1073 moles de bicarboneto de sodio. Al cabo de un

tiempo de polimerizacidén de 16 horas, se habia conver
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tido en polimero el 92 por ciento del mondmero.
EJEMPLO X
Se repitid el proeeaimiento experimental
del Ejemplo I, excepto que se utilizeron para ini-
ciar la polimerizecién 8,15 x 10™% moles de anhidri
do isobutirico, 8,15 x 10™4 moles de doido periéobg
tirico y 6 x 1073 moles de bicarbonato de sodio. Al
cabo de un tiempo de polimerizacibén de 16 horas, se
hebia polimerizado el 92 por ciento del monémero..
BJEMPLO XI
Se siguid el procedimiento experimental
del Ejemplo I, excepto que se utilizaron para ini-
oiar la polimerizacién 0,485 x 104 moles de peroxi
dicarbonato de di-2-etilhexilo, 4,08 x 10™% moles de
anhidrido isobutirico, 4,08 x 10~4 moles de dcido
peracético y 6 x 1073 moles de bicarbonato de sodic.
Se obtuvieron conversiones andlogas a las logradas
en el Ejemplo IV,
EJEMPLO XTI
Se siguid el procedimiento experimental del
Ejemplo I, excepto que se utilizaron para iniciar la
polimerizacién 0,485 x 10~4 moles de peroxidicarbona-
t0 de di-2-etilhexilo, 4,08 x 10~ moles de anhfdrido
acético, 4,08 x 10~% moles de deido perisobutirico y

6 % 10'3 moles de bicarbonato de sodio. Se alcanzaron
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conversiones andlogas a las del Ejemplo IV.

EJEMPLO XIIT

Se siguié el procediniento del Ejemplo I,
excepto que se utilizaron para iniciar la polimeri-
zacién 8,77 x 107 moles de peréxido de lauroflo,
4,08 x 10™% moles de anhfdrido isobutirico, 4,08 x
10~4 moles de deido peracético y 6 x 10~3 moles de
bicarbonato de sodio. Se obtuvieron conversiones sa-
tisfactorias de mondémero en un tiempo de polimerizg-
cidén de 12 a 16 horas.

EJEMPLO XIV

Se siguid el procedimiento del Ejemplo I,
excepto que se utilizeron pars iniciar la polimerize
eibn 2,16 x 10"4
tilo, 4,08 x 10~

x 1074 moles de dcido peracético y 6 x 103 moles de

moles de peroxipivalato de terc.bu-
4 moles de enhidrido isobutirico, 4,08
bicarbonato de sodio. Al cabo de un tiempo de polimeri
zacién de 12 a 16 horas, se obtuvieron conversiones
satisfactorias.-
EJEMPLO XV

Se repitidé el procedimiento experimental del
Ejemplo X, excepto que se utilizaron para iniciar la
polimerizacién del mondmero vinilico 8,15 x 1074 moles
de anh{drido isobutirico, 8,15 x 1074 moles de deido

peracético y 6 x 1073 moles de bicarbonato de sodio, ¥
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que la reaccidn se llevé a cabo a 302¢, Después de

haber transcurrido 4, 6, 9 y 17,5 horas de tiempo

de polimerizacién, las conversiones del monluero

eran 6, 24, 62 y 88 por ciento, respectivamente.
EJEMPLO XVI

Se repitié el procedimiento experimental
del Ejemplo I, excepto que se utilizeron pare ini-
ciar la polimerizaecién del monémero vinflico 8,15
x 1074 woles de annfarido isobutirico, 8,15 x 1074
moles de 4cido peracético y 6 x 1073 moles de bicar
bonato de sodio, y que la reaccién se 1llevd a cabo
a 408C, Después de haber transcurrido 2,4,6,9y 16
horas, las conversiones de mondémero fueron 12, 4l,
65, 92 y 93 por ciento, respectivamente.

Aun cuando el presente procedimiento se ha
descrito con referencia a detalles especificos de
ciertas realizaciones del mismo, no se tiene la in-
tencidén de que tales detalles deban considerarse cg
mo limitaciones del alcance de la invencidn, excep-
to como se indica y en la extensidén en que se inclu
yen en las reivindicaciones gue se adjunten.

La presante solicitud que corresponde a
la presentada en Estados Unidos de Américe, el 28 de
Agosto de 1972, hajo el N2 284.025, se acoge & los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto so-
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bre Propiedad Industriel.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueve que ge
pregentan para que sean objedto de esta solicitud &e Paw
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE sfios, soi los
que ge recogen en las reivindicaciones sigulientes:

18.~ Perfeccionamientos introducidos en el p:g
eedimiento de polimerizer materisles etilénicamente in
saturados suceptibles de polimerizacién del tipo de ra~
dical libre con un iniciedor del tipo de radical libre,

cuyos perfeccionamientos comprenden llevar a cebo dicha

 polimerizacidén en presencia de un reactivo tampén elce-

lino y un sistema iniciador que comprende, en combingw
cidn, un enhidrido de dcido y un peroxiécido orgénico,
egtando presentes dichos enhidrido y peroxidecido en ocan
tidedes suficientes polimerizar el masterial etilénica-

mente insaturado.
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28,~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
cién 12 en los que el anhidrido de écido me puede repre

gentar por la Fférmula general,

0 0

R1 -C=0=C-~ R2

en la cual R1 ¥y Ra se geleccionan, cada uno de ellos,
del grupo constituido por radicales gleohilo 01 - Czo,
radicales clcloalcohilo Og = 010 ¥y radicales arilo Cg
- 010, sustituidos y no sustituidos.

3&.~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
cién 18, en los que el peroxidcido orgdnico se puede re
presentar por la férmule general,

0

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

3

en la cual R3 ge selecclona del grupo constituido por ra
dicales alcohilo 01 - 020 ¥y radicales arilo 06 - 010,
sugtituidos y no sustituidos.

48 .~ Perfecclonamientos segin la reivindica-
cidén 12 en los que se utiliza desde eproximademente 0,001
a aproximedamente 3 por ciento en peso de enhidrido de
dcido, basado en el material etilénicamente insaturedo,
¥ la proporcién molar de anhidrido de &cido a peroxidci

do esta comprendida entre aproximgdamente 0,1 : 1ysro-
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ximadsemente. 5 ¢ 1.

58,- Perfeccionemientos segin la reivindica-
cidn 12 en los que estd presente durente dicha polime-
rizacién un iniciamdor 6rgenico adicional de radicales
libres. ‘

68,~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
cién 58 en los que dicho inicisdor orginico adicional
de radicales libres geners eficientemente radicales 1i
bres a una temperatura comprendide entre 452C y aproxi
madamente 802C,

%9.-'Perfeccionamientos segin la reivindica~-
cién 68 en los que dicho inicisdor orgénico adicional
de radicsles libres se seleccions del grupo consnitui—
do por peroxiésteres de terc.butilo, perdéxidos dé dia-
cilo, dsteres de peroxidicarbonato y azobisisobuiironi
trilo.

88.,~ Porfeccionamientos segin la reivindica-
cién 12 en los que dicho materisl etilénicamente insa=
turado es cloruro de vinilo.

98,~ Perfeccionamientos introducidos en el
procedimiento paras polimerizer meteriales etilénicemen
te insaturados, especialmente mondmeros etilénicemente
ingaturados susceptibles de polimerizecidén del tipo de
radicel libre en un medio de polimerizecién acuoso, ou

yos perfeccionamientos comprenden introducir en dicho
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medio un resctivo tampén slecalino y un sistema inicig=
dor que comprende, en combinacién, un anhfdrido de dei
do ¥y un peroxideido orgénico en cantidades suficientes
para polimerizar el material etiiénicamente insaturado.
108,~ Perfeccionamientos segin la reivindicg
cidén 92 en los que el anhfdrido de écido se puede re=

presentar por la férmula genersal,

0 0

R1 -0 =0~C=~ R2

en la cual R1 y R2 se seleccionan, cada uno de ellos,
del grupo constituido por radicales alcohilo 01 - 020,
radicales clcloalecohilo Cg - Cq0 ¥ redicales arilo Ce
- 010, sustituidos y no sustituidos.

118,~ Perfeccionamientos segin la reivindica=-
cién 92 en los que el peroxiécido orgdnico puede ropre
sentarse por la férmuls general,

<
R3 -C~-0~0-H

en la que R3 se selecciona del grupo constituido por ra
dicales alcohilo 01 - 020 y radiceles arilo 06 - 010,
sugtituidos y no sustituidos.

128,.~ Perfeccionsmientos segin le reivindica=

cién 92 en los que se utiliza desde aproximadamente
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0,001 a aproximadamente 3 por ciento en peso de anhidn;
do de dcido, basado en el mondmero etilénicamente insg
turado, y la proporcidén molar de anhf{drido de édoido a
peroxidcido estd comprendida entre aproximadamente 041
: 1 y sproximademente 5 : 1.

138,~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
cidn 98 en los que estd presente durante dicha polime=-
rizacién un inieciador orgdnico adicional de radiceles
libres seleccionado del grupo constituido por peroxiég
teres de terc.butilo, perdxidos de diacilo y ésteres de
peroxidicarbonato.

148.,~- Perfeccionamientos segin la reivindica=-
cién 132 en los que dichos ésteres de peroxidicaroona=
t0 se pueden representar por la férmula general,

S 2

R4 -0=0=0=0=C=0-= 34

en la que R, es un radical alifético de 2 a 12 &tomos
de carbono o un radical aromitico de 6 a 8 Atomos de car
bono.

158,~ Perfeocionamientos segin la reivindica-
cién 138 en los que se utiliza de 0,001 a aproximadamen
te 0,50 por ciento en peso, basado en la cantidad de mo
némero insaturado, de dicho iniciador orgénico sdicional

de radiceles libres. .
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168.= Perfeccionamientos segin la reivindica-
cién 92 en los que el monémero es cloruro de vinilo.

178.~ Perfeccionamientos introducidos en el
procedimiento de polimerizacidn de materisles etilénica
mente insaturados, especialmente monémeros etilénice~
mente insaturados susceptibles de polimerizacidn del ti
po de radical libre en un medio acuos0 & una temperge
ture comprendida entre eproximedsmente 020 y aproxime-
damente 90%C, cuycs perfeccionamientos comprenden ini-
ciar y mentener dicha polimerizacién por introduceidn
de anhidrido de dcido, peroxidcido orgdnico y agente
tampén alecalino en dicho medio en cantidades suficien-
tes para generar, in situ; une cantidad iniciadoira de
peréxido de diacilo.

188,~ Perfeccionamientos segin la reivindica

cién 178 en los que el anhfdrido de dcido puede repre-

"gentarse por la férmule genersl,

0 0

R1 ~-C=0~=C = R2

en la que R, ¥ R, se seleccionan, cada uno de ellos, del

1
grupo constituido por radicales alcohilo 01 - 020, ra=-
dicgles cicloaleohilo 06 - 010 y radicales arilo 66 - 010,
sugtituidos y no sustituidos.

198,~ Perfeccionemientos segin le reivindica-
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cidn 178 en los que el peroxiécido orgénico se puede re

presentar por la férmule general,

0

"

Ry=-C~-0=~0-H

,5 ,
en la que R3:se selecciona del grupo constituido por ra
dicalee‘alcohilo 01 - 020 y radicales arilo Cg - 010 ’
sugtituldos y no sustituidos.

| 208,~ Perfeccionamientos segin la reivindica~ |

10 cién 172 en los que se utiliza desde aproximademente 0,001
a gproximadamente 3 por ciento en peso de anhidrido de »
écido, basado en el mondémero etilénicamente insaturaedo,
¥ la proporcién molar de anhidrido de dcido a peroxidei
do estd comprendida entre aproximadamente 0,1 : 1 y apro

15 Ximedamente 5 : 1.

218.~ Perfeccionamientos segin la reivindica=
cidn 1fﬁ en los que el mondmero es clorurc de vinilo.

228,~ Perfecclonsamientos segin le reivindica=-
cidn 17§ en los que estéd presente durante dicha polimew=

20 rizacibn desde 0,001 a aproximadamente 0,50 por ciento
en peso, basado en dicho mondmero, de un iniciador or-
génico adicional de radicales libres, seleccionado del

- grupo congtituido por peroxiésteres de térc.butilo, pe
réxidos de diacilo, ésteres de peroxidicarbonato y azo

25 bisisobutironitrile. .
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238.,~ Perfecclonamientos introducidos en el
procedimiento de polimerizer meteriales etilénicamente
insaturados, especialmente cloruro de vinilo en un medio
gcuoso con un iniciador de radiceles libres, cuyos per
feccionamientos comprenden llevar a cabo la polimeriza-
cién con un sistema iniciador que comprende (a) desde
aproximaedamente 0,001 & aproximaedamente 3 por ciento en
peso, bagado en cloruro de vinilo, de un snhidrido de

dcido representado por la Pérmule general,

0 0

R1 -C=-0~C=~ R2

en la que R, ¥y R_ se seleccionan, cada uno de ellos, del

1 2

grupo congtituido por radicales alcohilo 01 - 020 y Ya-
dicales cicloslcohilo 06 - 010 y redicales arilo (g -
¢q0i (b) un peroxidcido orgénico representado por la

férmula,

0

R -C=-0=~-0=H
3

en la que R3 se selecciona del grupo congtituldo por ra
dicsales alcohilo 01 - 020 y radicales arilo 06 - 010,
giendo la proporeidn molar de anhidrido a peroxidcido
desde 0,1 ¢ 1 a aproximedamente 5 : 1, y (¢) desde 0,01

g8 aproximademente 10 por ciento, en peso, basado en clo
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ruro de vinilo, de un reactivo tampén aleelino.

248 .~ Perfeccionsmientos segin la reivindica
cidén 238 en los que el anhidrido de 4cido es anhidrido
de isobutirice y el peroxidcido es dcido peracédtico.

258,~ Perfeccionamientos segin la reivindica
cidn 232 en los que estd presente durante dicha polime
rizecién desde 0,001 a éproximadamente 0,50 por ciento
en peso, basado en cloruro de vinilo, de un ésier de

peroxidicabonato representado por la férmula,

¢) 0

R4 -0=-C=0~0=«Cw0=- R4

en la que 34 ea un grupo alifdtico que tiene de uno &
20 dtomos de carbonoe

268 .~ Perfecclonamientos introducidos en el .
procedimiento de polimerizar materiales etilénicemente
insaturados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian

¥ para los fines que se han especificado.




Egta Memoria consta de cincuenta y nueve hojas

egscritas a miquina por una sola cara.
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