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El presente invento se refiere a la prebagg
cidn de ciertos nuevos perésteres orgénicos.

Es sabido que compuestos etilénicamente in-
saturados, tales como etileno, estireno, metacrilato de
metilo, cloruro de vinilo, acrilonitrilo, acetato de vi-
nilo y otros ésteres vinilicos o mezclas de estos compues-
tos, tales como mezcles de etilenc y acetato de vinilo, de
estireno y acrilonitrilo, o de cloruro de vinilo y acsta-
to de vinilo, pueden experimentar polimerizacidn o copoli-
merizacidn en presencia de perdxidos orgénicos generado-
res de radicales libres.

Es sabido también que la copolimerizacidn de
resinas de poliésteres insaturados tiene lugar en presen-
cia de perdxidos orgénicos gensradores de radicales libres.

La expresidn "resinmas de poliésterses insa-
turados", tal como se utiliza aqui, significa mezclas de
poliésteres insaturados y uno o mAs mondmeros que contie-
ren uno o més grupos CH, = C<} e jemplos de dichas mondme-
ros son estireno, viniltolueno, metacrilato de metilo, fta
lato de dialilo y divinil-benceno.

La proporcidn ponderal de mondmero a poliés
ter insaturado oscila generalmenteen 30 2 50% de mondmero
par 70 a 50% de poliéster.

El poliéster insaturado se obtiene haciendo

reaccionar cantidades aproximadamente equivalentes de un
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alcohol polivalente, por ejemplo etilén-glicol, propilén-
-glicol o dietilén-glicol, y un &cido carbox{lico dib&-
sico insaturado, por ejemplo 4cido malsico, 4cido fumé-
rico, Acido itacdnico, o los correspondientes anhidridos,
si se desea, en la presencia de un 4cido saturado, por
ejemplo Acido ftélico, &cido isoftélico, &cido tetraclo-
roftédlico, &cido maldnico, &cido adipico, 4cido succini-
co o 4cido sebdcico.

Se ha encontrado shora gue los nuevos parég

teres orgdnicos que tienen la férmula general :

- ~

//CHZ-——CHz\\ P
CH, C CH,,
\ / '\ e
C—— CH C-0-0-¢C R
7N\ 2 " . n L
R R 0 CH,,

en qgue
cuando R = H y m = 1, Ry = =L He 6 ~CH,-C(CH,)
cuando R = Hym= 2, Rl = ~(CH2)2—
d = - = = -
cuando R CH3 ym=1, Rl = CH3

son apropiados para utilizarse como iniciadores en reac-
4 £ s . . . .
Clonés quimicas iniciadas por radicales libres. 56n exce-

lentemente apropiados para jniciar la polimerizacidn o
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copolimerizacidn de mondmeros vinilicos, por ejemplo clo-
rurec de vinilo, acetato de vinilo, acrilenitrilo, ésteres
de acrilatoc y ésteres de metacrilato, a una temperatura
que oscila entre 25 y 809C, preferiblemente entre 35 y 60¢9C.
Ademds, los mismos perésteres pueden utilizarse en la co-
polimerizacidn de resinas de poliésteres insaturados a una
temperatura por encima de 309C. Estos perésteres pusden
ser utilizados también en la polimerizacidn a alta presidn
de etileno a presiones de 1,000-3.000 atmdisferas, utili-
zando temperaturas de 50-1009C para trabajo discontinuo
y temperaturas de 150-3009C para trabajo continuo. Se ha
encontrado que los perésteres de acuerdo con sl invento
tienen una mayor velocidad de descomposicidn que el per-
pivalato de ter.-butilo, que ha sido el mds empleado pa-
ra los fines anteriormente descritos.

Los nuevos perésferes organicos pueden ser
preparados haciendo reaccionar un hidroperdxido que tie-

ne la fdérmula general :

- -
CH3
HOO C Ry
CH3 m
L _
-4 -
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y un clorurc de dcido carbox{lico que tiene la férmula

general : .

CH, —— CH
/2 ~~ e ok
CH2
~N

C —— CH

VRN
R R cl

10

.«

en que R, Rl y m tienen los significados anteriormente

definidos. La reaccidn se lleva a cabo preferiblemente

en presencia de una sustancia fijadora de HCl, por ejem-

plo NeOH u otros compuestos bésicos, en agua o en un di~
15 solvente orgénico, por ejemplo benceno, tolueno o esen-
cia de petrdleo.

Los siguientes ejemplos ilustran el inven-
to. Los perdxidos preparados en los ejemplos estén indi-
cados como sigue,

(1) cumilperoxi-l-metilciclohexanocarboxila

to.

(2) 2,5-bis-(l-metilciclohexicarbonilperoxi)-

20

-2,5~-dimetilhexano
(3) 1,1,3,3-tetrametilbutilperoxi-l-metil~-

25 ciclohexanocarboxilato

19.2.74
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EJEMPLO I.

5,7 g de hidroperdxidoc de ter,-butilo al
78,9% fueron dispuestos en un matraz de tres bocas pravis
to con un agitador, un termémetro y un embudo de goteo,
Y luego se afiadieron 9,6 g de KOH al 33% a una temperatu-
ra por debajo de 202C, y se agregaron a 209C 9,4 g de clg
ruro de 1,3,3-trimetilciclohexanformilo. Luego la mezcla
fue agitada a 20¢C durante 6 horas. Después, sl producteo
de reaccidn fue extraido con éter de petrdleo. Después de
habsr sido separada, la capa organica fue lavada tres ve-
ces con 20 ml de hidrdxido de sodic 4 N y subsiguientemen-
te con agua a un pH de 7. Tras secar sobre sul%ato de mag-
nesio y evaporar el &éter de petrdleo a presidn reducida
se obtuvieron 10,5 g de ter.-bqtilperoxi—l,3,3-trimetilci-
clohexancarboxilato. Rendimienta: 71%; O-activo : 5,39%
en pesoj n 28 = 1,4509, El espectro de IR mostrd una ab-
sorcidn de carbonilo a 1.755 em” L,
EJEMPLOS TIT ~ IV

De una manera andloga & la descrita en el

Ejemplo I se obtuvieron los compuestos (1), (2) y (3) a

una temperatura por dehbajo de 158C.
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i)

Rendimiento, | % de oxigeno activo en peso
Ejemplo |Perdxido | % en peso encontrado calculado
11 (1) 88 5.21 5.79
111 (2) 65 7.18 7.51
IV (3) 79 5. 43 5.92

) La presente solicitud, que corresponds a
la presentada en Holanda, el 7 de Julio de 1972, bajo el N2
7209462 se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente

Estatutoc sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nuevs que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencidn en Espafia, por VEINTE affos, son los que se recogen
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en las reivindicaciones siguientes,
la.,~ Un procedimiento para preparar nuevos

perésteres orgénicos que tienen la fdrmula general :

f— e
CH,— CH CH
2 2\ e 3
CH, /c\ /CHS
>c.._.... cH, c-0-0-cl— LR
\ "
R R 0 \CH3 m
en que cuando R = Hym =1, R, = -CcH. o -EH2~C(CH3)3;
cuando R=Hym=2 R = -(CHZ)Z-; y cuando
R = --CH3 ym= 1, Rl . -CHZ;

en el gque se hace reaccionar un hidroperdxido que tiene

la fdrmula general

™ -

HOO c R

con un clorurc de &cido carboxilico que tiene la fdrmula

general
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en qua R, R, y m tienen los significados arriba defini-

1

dos.

28, - Un procedimiento de acuerdo con
v;ndicacién 12, en que la reaccidn se lleva a cabo
sencia de upa sustancia fijadora de HCl.

38.~ Un procedimientoc de acuerdo con
vindicacidn 22, en que la reaccidn se lleva a cabo
sencia de KQOH.

42, ~ Un procedimiento de acuerdo con
vindicaciones 128 a 32, en gue la reaccidn se lleva
en agua o en un disolvente orgénico.

58.- Un procedimiento de acuerdo con
reivindicaciones 18 a 48, en que R = Rl = --[‘:H:3 y m

62 - Un procedimisnto de acuerdo con

la red

en pre

la rei-

en pre

las reji

a cabo

las
ml-

las rei

e e . a _ _ P
vindicaciones 12 a 43, en que R = H, Ry = CgHg 0 =CH, C(CH3)3

ym=1,

78.- Un procedimiento de acuerdo con

las

reivindicaciones 12 a 42, en que R = H, R, = —(CHZ)Z— y

m= 2,

il

19,2.7¢4 -9 -



828,~ Un procedimiento para preparar nuevos
perésteres organicos,
Tal v como se ha descrito en la flemoria
gue antecede y con los fines gue se han especificadao.
5 Esta Memoria consta de diez hojas escritas

a méquina por una sola cara.

madrid, 4 MA2 1974
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