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El invento se refiere a un procedimiento para ls polime~
rizacién parcial de mondmeros de vinilo por inicisecidn
de la polimerifacién mediante un perdxide orgdnico y on
interrupcidn me&iant§ un inhibider de polimerizacidn.
La polkimerizecidn parcial de mondmercs de vinilo tiene
importencia téenica para Is febricaecidn de resinas 1{qui-
das.en&ureciﬁias bajo polimerizacidn. Frente 2 polimexos !
de vinileo puros se polimerizsban las mezclas'que contio~
nen su polimerizado, al lado, de mondmeros de vinilo no
polimerizados, eon.menaé'desarroll& de calor, en.parté—";
tembién en un $iempo esencialmente mas breve. Los mondme-
ros parciaslmente polimerizados gue, en forma libre de di-
solvente, se designan comc jarabes de polimerizado, puse
den servir, por ejemplo, de medios de revestimiento o de
médios de ligamiento para materiales granulsdos o f&fro~
sos.Encuentran una utilizacidn preferente en la fabrica-
ckén de vidrioreégénico,tarminéndose de polimerizar en
forma de una capa en placas de plédstico duras.

Lda jerebes de polimerizedo o mezela comparebles, que
contienen, unos &l lado de otros, mondmercs de vinilo no
polimerizados y su polimerizedo, del mod més econdmico
se fabricen por polimerizacién parcial de un monémero

de vinilo. Se han desarrollado diferentes procedimlentos
pare detemer la polimerizacién en la reaccidn deseada.
Estosvproﬁedimientoe no pemiten alcenzar de manera satig
factorias las propledades deseadas de jarsbes de polime~

rizado. En general, los jarabes de polimerizadc deben

presentar un conbtenido lo més elovado posible de polime~
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rigado, pero al miemo tlempo una viscosidad lo nds bajs
poeible. Ademds, deberan ser endurecibles por inloiladores
usueles y deben permitir la fabricacidn de polimerizedos
de alto wvalor molecular.

De ls memoria expositiva de patente alemmna 1.083.057 se
conoce le fabricacidén de un jarebe de polimerizado con
ung viscosidad de 0,5 ~ 50 Poise (50 - 5.000 mPe. &) que .
contiene aproximademente 35% de polimetilmetacrilstc en
forma d4suelts, as{ como no méds de 20 prm de un inieiasdor
de polimerizaclidén y un medic de estabilizacidn, Tal jerahd
es suficientemente estebla & temperaturs amblente contra
ulterior polimerisacién psrs poderle manipular & esezls
industrial y para la fabricacidén de lunes de vidrio acrf-
lico fundidaes o de sus productos de polime:izacidn. Ia
exigencia de un elevaedo contenido de polimerizado y de,un%
baja viscoslidad sdlo puede cumplirse por un peso moleoulax
relativemente bajo del polimerizado disuelto. Los polime~
rizados en los Jarabee conocides tienen una vicosidad in-
terna de 0,25 hasta I,0,10 que corresponde (saegin Mekromoll
Chemie, 1952, VII/3, pdgina 294) a un peso molecular endrl>
tre slrededor de 40,000 y 250.000.108 pesos molsculares
en este alcance se forman por polimerizacidn en presencia
de medios transmisores de cadena especialmente de mercap—
tanos., Su prasencls en el jersbe hace que también en su
ulterior elaboracidn se produzca ﬁn polinmerizsdo de peso
molecular relativamente bejo. Parse lms propiedsdes de téo-
nicas de aplicacidén del polimerigzado, por el contraric, ef

ventajoso un alto peso moleculax,
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- lar muy alto gque aumenta 1s viscosidad del Jarabe de nma-

Segin la memoria de publicacidn de patente mlemanz 27 04
768 se obtienen jermbes de polimerizado por polimerizacidh
de metilmetaerilato en preseneis de iniciadores-azo y de
diésteres de deido tiodicarboxilico. Para lz inberrupeidn
de Jda polimerizacién en muy breve tiempo tiene que enfri-
arse por debajoe de la tempersturs ds descomposicidn del
iniciador, lo que & escala técnice, en gonersal no es po- '
sible.

Los polimerizados de hajo peso molecular como €8 conockidy
pueden producirse temblén en presencila de reguladores,
par»polimerizébidn bajo una elevada corrisnte radical.

Sin embargo, con los iniciladores, usuales en la téenicz @

W

Ia polimerizacidn, no se consigue interrumpir lo alta cn-
rriente radical al sloanzar ls reaccidn desesda, El fuertb
desarrollo de calor en la polimerizacién hace imposible
una refrigeracidn repentina desde el exterior. Por el con
trario, si se utilize un iniciador, que se consume totale
mente hasta alcanzar la reaccién deseads de prepolimeri~
zaoidn, ontonoes dlominuye lo ocorriente radical psuleti-
namente en este plezo de tlempo y hacis el finml de la

prepolimerizacidn produce un polimerizado de peso molecu-

nera indessada.
fZste inconveniente existe, por ejemplo, en el procedimien
te de memoria eprsitiva de patente alemans 1.255,128,

Se afinden a une mezecle e polimerizar continusmente pegque-!

fins cantidades de un iniciador que, de un modo préctica-

mente espontdneo se descompone @ la btemperstura reinante



-14-—

10

15

20

25

30

de polimerizaecidn. En la aplicacidn prdoiica de este pro~
cediniento, sin embargo, se depends de la utilizacidn de
iniciadores, cuyo tlempo de calor medlo, bajo condiciones
de polimerizacidn, no baja essenoislmente del orden de va-
lores de slrededor de 1 minuto, Hasta sl consumo total del]
iniciador, dltimamente agregado, transourren todavia va-
rios manutos, en los que ss forma polimeriszado, tuyo peso !
molecular sumenta & l& medida en que disminuye psulating-
mente la corriente radical. Los jarabes de phlimerizado -
de Ia desseda baje viscosldad, por lo tanto, no pueden -
prepararse segin este procedimiento sin la utilizaeiﬁn
simultdnsa de reguladores.

Se han impuesto limites a la interrupoidn de une polimexri-
gacidn, que transcurre con una alia corriente madical ain
loe efectos inconvenientes de une fase de dimminucidn nor
sdicidn de inhibidores de polimerizacidn. Si bilen en alw
gunos omsos se consigue detener la polimerizacidn por adid
¢idn de inhibidores como hidroquinona, brenzoatsguina o
fenoles con refrigerscidn exterior simultdnes y por adi~
cién de mondmeros frios ( memoriam expositive de patenie
alemang 1.175.439). Sin embargo, el procsdimiento sdlo
pusde ejecutarse en une magnitud de producto previc limi-
tada v con suficlente superficie de refrigeracidn, aeai
como con una modarada corriente radicel, lo que, & 81 Vvez
hace necesaria la utilizacldn simultdnee de regulsdores.
3i se trabaje sin regulador, con una alta corriente radi-

eal, entonces se necesitarfa una centldad tan grende ded

¥

inhividor, que ya no seria posible un endurecimiento pos
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terior del jarsbe por polimerizscidn radical.
De Y2 memoria expositivae de patente slemana 1.645.203 se
conoce la polimerizacidn percisl de mondmeros de winilo
en grandes cenbidedes inicisles de producto sin utiliza-
¢ibn simulténea de reguladores. Le interrupcidn se efee-
tda en este procedimiento por insuflacidn de oxfgeno y
reigigeracidn simulténea. En 1la fass de interrumidn we
formen centidedes considersbles de un perdxido polimerd,
que se descompone & las btemperaburas, en que se elsgboran
usualmente los meterisles pldsticos, preducidosré partie
de los jarsbes. Se produce en €llos en medide considern-
ble, X= depolimerizecibn y otros fendmenos de descompoe
sicidn incontrolados, que pueden treer conslgo la decolod
racidn del polimerizado ¢ propiededes mecénicas empsores
das,

Bl invento tiene como bame el problemz de polimerizar
percialmente mondmeros de vinilo e interrumpir e polime<
rizacidn sin rdpida refrigerscidén exterior, de tal manersg
que, durente la fasgstnterrupeidn, no se presente ningdn
aumento indeseedo de viscosidad y le mezcla parcialmente
polimerizeda pueda endurecerse por polimerizacidén radieal
en polimerizados de alto peso moleculer y buenes prople-
dades mecéniocas y térmicas.

Ia solucidn del problema propuesto por el procedimiento,

caratterizado en las reivindicaciones, reside en une ree-

ccidn especifica entre el &ster de dcido percarbdnico

empleado como inicledor de polimerizacidén y un tioéter,

disulfuro orgénico ¢ mercaptano. De una publicacidn de
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L. Horner y E. Jlirgens (Iiebigs Annalender Chemie,volumen
602 (1956) pégina 135) se concoe que los peréxidos de
diacilo resccionan con tio-&teres para formar ocorrespons
dlentes sulféxidos, por una parte, y tio-dteres acilaedos,
por otra parte. Como estn resccidn ya se produce a tempe~
raturas moderadaes, primeramente parecis ser adecusda pa~-
ra descomponer discil~perdxidos en ungmegcla a polimeri..
zar oon el objeto de la inferrupcién de la polimer imacidal
Mediante la utilizecién del dibenzellperdxido empleado
por Horner y Jlrgens y de otros iniciadores de perdxide
ususles, 8in embargo, demostr§ ser la iniciacidn de la
pelimerizacién radical como la reaceidn preferida,frente
2 la reaccién con tiodterss; la polimerizacidn redicel
transcurre en presencia de tioéteres précticemente sin-
perturbacidn, Sorprendentemente estoc no heurre an el fuso
de ésteres de fecido percarbdénico. Su resccidn con tio~
éteres, disulfurcs orgdnicos y mercaptancs transcurrs
bajo condlciones de descomposicidn, de {2l menera qus ya
no se produce el comiemzo de lz polimerizscidn radiocsl.
Una polimerizacidn inicisde por éster de Scido percarbde
nico, por lo tanio, puede interrumpirse esponténssmente
por adicidén de los mencionados compuestos de azufre,pero
puede proseguirse sin perturbacidn en todo tiempo despﬁée
de adicién de otros inicimdores formadores de radicales.
El procedimiento segin el invento sigue en primera Iines
pare la fabricsoidn de jarabes de polimerizado por poli-

merigacién paréial de mondmeros de vinilo en sustancie,

es decir sin adicidn de medics mo polimerizebvles de di-
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solucién o dilucifn. Sin embarge, el procedimiento tam—
bién pueds reslizarse cen otras mezclas, en las que el
éster de dcido percarbénice se encuentre en uns fase 1f-
aquida y 211f puede rezccionsr ¢sponténeamente con el com—
puesto de azufre aitedide. En presencia de 1fquides, que
son ¢zpaces de disolver, tamid: el mondmero de vinilo, com¢
también ¢l §eter de 4eido percarbluico y el eompuesto Jc »
azufre, utilizedo para s interrupeién, puede ejecutarse
las polimerizaciones de disolucidn o ds precipitacidn y
pueden Interrumpirse al 'alca‘.nzar la reaccidn deseadsa,
Preferentemente se efeetia la interrupcidn despuds de aa
volumen de produccidn de reaccidn del mondmerc de vinilo
de por lo menos 20% de peso. La viscasided de un jarabs.
de polimerizade, producido segiin el invente, estd situsada
rreferentements no por encime de 100 segundo s,medido o
2090, en el vaso de 6 mm. segin la norma DIN 53211. F1
peso medlo moleculer de los polimerizados en los jerabes
preferides estd situado debajo del 1fmite de ¥, =500.000,
especizlmente en el alesnce desde 200.000 hasta 300.000.
Para que €l. peso molecular medio, respectivemente Ia vige|
cosided del. jarsbe, permanezcan por debajo de los Ifmites
deseadoa, se elige pars la interrupcidédn en un instante
de tiempo en que lgporriente redical es todavis elevade
¥y la concentracidn de iniciedor he descendido todevia
més dosde sproximedsmente la mitad heste un cuarto de la
concentracidn original o o nservada por suminilstro poste-

rior de inicliador.

Seglin el procedimiento, del invento pueden polimerizarse
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parcislmente todos los mondémeros de winilo polimerisables|
por perdxidos orgénices y sus mezclas. La mezcla & poXi-
merizar deberd former por 1o, mencs bajo Iss condiviones
de reaccidn hasta la interrupcidn de Iz polimerigacidn,
une fase 1lfqulda. Entran en cosiderscidn como mondmeros
de vinilo, por ejemplo, éster de dcido scrilico y mete
orilico, los nitrilos y les amidae de eatos foldos, estl-
rol, viniltoluel, éster de vinilo de doidos omrboxilicos
alifdticos y cloruro de vinilideno. Preferentemente sl
procedimiento airve para la polimerizacidén de metllmeta~
orilato o de una mezcla compuests por 10 menos de 5% de
peso de metimetmerdlato y en la parte restante de otros
mondmeros no polimerigzables en mezola oon el mismp, Qb
pecisimente para 1la febricacidn de jarabes de polimsri-
gado libres de disolvente, en esta base.

Comc ésterss de dcido percarbdnico se utilizan con prufe-
rencis compuestos de le férmula

RO« 00 « 0 =0 =00 ~OR

en que R es un reeto de ocadena rests, ramificado o ofeli4
co, slifetico con 2 & 20 4tomos de C. EjJemplos para tales
dicerbonatos de perdxido son peroxidicarbonato de diiso-
propile, di-n-butilo, di- {2-etll-hexil), diciclichexilo,
da~(4~terciario-butil~ciclohexilo), di-cetilo, dl-mirie-
t4lo y di-isotridecilo, que pueden obtenerse todos comod

productos comerciales. Los mismos tienan un tiempo da -

valor medio de sirededor de 1 hora e 569C. Si ss quiere

controlar, a través de la csutidad de inlclador, el pesu
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moleculer de polimerizedo producide.entonces se determina
en un ensayo previo la cantidad requerids,interrumpiendo,
por ejemplo,por vertido de introducciédn de un producte
previo és prueba en una sclueidn fris de inhibidor, la
pokinmerizacidn y se determina el peso molecular de Iz por
cidn de polimerizade (respectivamente su viscosidad in-

terna) segin métodos conocidos.Ejerce una cisrta influen-
magnitud del producto previec,les capacidad refrigerante

polimerizacidn de mode que en Ia transferencia desde sl
producto previc de lshoratorio a Ia escela técnice pueden
hacerse necesarias pequefias correcclones de la cantidad dp
inicisdeor.En general estd situada la necesidsd de inicia-
dor a limites de 0,05 haste 1¥ de peso referido s low mo-
néneros. La polimerigzacidn se redliza en general por pro;

duetos previos en una calders de agitacidn con dispositiv]

[

calentador y refrigerador.Puede colocerse previamente ol
nonémere de vinilo respectivemente lepezclz de mondme—

ros de vinilo, eventualmente de modo adicional cuon un con
tenidoe en medios disolventes o diluyentes, conjuntamenie
con sl iniciafor en el reciplenie de regceién y poner en
marche la polimerizac;tdn por celentamiento e temperaturas
de 40 haste 802C.En genersl, no es suficiente la eapabi-
dad refriferadore parz mantener constante la temperaturs
en la celdera.Por ello sumenta la temperaturas en el trang

curso de la prepolimerizacidn hasta tempersturas de 90 &

g52C, Le creciernte temperatura compensa la disminucidén dq

L)
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la concentracidn de inieiedor, de modo que la corrienie
radical spenas desciehde duramte Ia prepolimerisacién ,
sino que méds bilen todevia sube.

En el método de trabaje preferido sl mondmero de winflo
conteniendo iniclador desde un reeciplente de reserva se

deja introducirse, fluyendo paulatinsmente en el recipliend

*

te de reaccidn. Por el hecho de que se deja entrar frio
el mondmero y se refrigers al mismo tiempo desds el exie-
rior el recipiente de reaccidn, puede mantenerse la tom-
peraturs de polimeriegmcidn también en productos preriou
a escals ténica, por debmjo de 100°C, de modo que, por
ejemplo, metilmetacrilato no llega a hervir, Ten prontc
pe ha aleanzado el wolumen de produccidn desesdo de reac-
¢ifn 1g polimerizacién se interrumpe por adicidén de un
tioéter, de un disulfuro orgénico o mercaptanc. La dis~
$ribucién del medlo ée interrupoidn se facilita si se
afiade mezcindo con una parte del mondmero de vinile,

Los compugsbavs de azufre, utilizados segin el invento
como medios de interrupcidn, no son equivelentes totale
mente entre sf. Se diferencian por su accidn sobre el
curso de la polimerizacidn en la exfgrmracidm del jJarshe
de polimeirizado. Los mercaptanos, coro es conocido tle-
nen une fuerte accidn regulmdora, es declyr, que rebajan
ol peso molecular del polimetizado producldo en su pre-
sencia. Los disulfuros tienen una scoidn reguladora esent
cialmemte menox y los tioéteres, préciicamente ninguna.

+

Como, en general, se trata de obtensr elevados pesos mole

cularaes, se prefieren disulfuros y tioéteres, y estos
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Wltimos se emplean con espeecial prafereeﬁcia. El resto del
compussto de azufra, que permanece en el producto final
tiene un claro efecto termo-estebiligador, que tiene sfeg):
tos ven'bajosos;f tanto erfia elsboracidn temopléstica:%}d&
nasas mol&eable,si cb'm& tanbién en la termo-moldemcidn ”ae
placas, tubos y semejentes. EL indeseado efecioc regulaw
dor puesde mprimirae porgue del compuesto de azufre,
acbuante de modo reguladery =olo se emplea tembo como se
conmung en Ia reaccign de intempcién’; es decir, Xa can~
'I;ic‘!a& equivslente al corrtenido de peroxidlearhonato en
el insktante da la intempc:.dn. Puede determinarse empi~
ricamente an un euszyo previo.

os ’tio;.itere's'; lrtilizados rreferentemente, pueden repre~
sentarse por la i’drnmla '

R = CHy = S = CHy =R’

en que R y R’i‘sﬁ,@ificam restos orgdnicos igusles o dffe~
rentes con 2 & 30 é:bomos de C. Los restos orgfnicos puc-—
deﬁ se:.c}ena%uraleza glifédtice, sromética o mixta aliféticy
aromédtica y pusden conbener eventualmente eterodtomos y
diferentes grupos funcionales.,

Un grupo preferido de tioétere_g corresponde & la férmule

b
0
N

Rw,.x'..A-CHZ-§—Cﬁg—A—X-R"'

En elio sigzifica Ly un grupo alquilgno im‘.’arior, prefe-~
renfemente un gmq:o metileno oc etileno, R"™ un resto a3l
féti.co,» é.ticQ 6 \aralifético con 20 dtomos de C y X

el grupo &ste -CU-0~ en Yo que e} é‘bomo s de oxigeno



10

15

20

25

30

bifuncional puede ester enlazado, blen sea en A & en A, |
Pueden mencionmrse como ejemplos detiléster de 4cido tio-
bis-propiénico o lauril éster de dcid tio-bim-propidnico,
metildster de dcido tio-bis~isobutirico y sulfuro de di-
(3,5=-di~torciario~butil-4-hidroxifenil-~propioniloxietilo).
Disolfuros sdecuados son, por ejemplo, los de la férmula
goeneral

ReCH « S5 -3 - CH -R,

2 2

en qus R y R’pueden tener el mismo significado, que se
ha indicedo arriba. Preferentemente son R y R’ restos ali-
féticos con 1 & 20 &tomes de C, Puede emplearse, poxr &jem-
plo, dietildisulfuro, dibutildisulfuro, diciclohexii&iaul—
furo, dioctildisulfuro o di-terciaric’-dodecildisulfurn.
Como mercaptanos son adecuados los compuesitos usuales
cono reguladores, coms n-dodecilmercaptano, terciarﬁo%do—
decilmerceptano, é&ster de dcido tioglicdlico de alecoholes
monoe 6 polivalentes con 1 a 20 &tomos de €, como por ejems
plo los ésteres de metil eritrita, butil eritrita, oetil
eritrita, etilenglicol-eritrite ¢ penteeritrite o dsteres
del dcido pentaeritrg.t—tetra E-—marcap’co ceprdnico,.
En genersal, ya durante la prepolimerizacidn se refrigera
desde el exterior. Si no se hiciera lo més tarde después
de la adicidn del medio interruptér, deberfa comenzerse
con ello pars preservar el mondmero p,grcialmmte polime—
rizado hasta su ulterior utilizecidn z une tempefaturs
por debajo de 252C ante ulterior pblimer:tzacidn indeseada}
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Cuanto més baja sea la temperatura, tento mds prolongada~—
merte puede conservarse le mezcla sin peligro de polimeri+
zacidn;

ELl material parcialmente polimerizado, de menera conocica
en si, puede endurecerse con iniciadores usuales, cono
por ejemplo dibanzcilperéxiao 0 azo-bis iscbutironitriloe,
& les temperaturas de polimerizascidn usuales para ello.
En le utilizecidn como medio de revestimiento tambidn pue
de endurecerse por una irradiscidn activadors adecuada.
De las mezclas de revestimiently, que contilenen disolvente
no polimerizasbles, 4stos pueden volatizerse durante el
endurecimiento. !
Preferentemente, las meztlas parcislments polimerizadas
se utilizen en forma de un jarsbe de polimerizado para
1la febricageidn de vidrios orgdnicos, endurecidéndose el
jerabe en forma de una capa pars formar una placa. Eg de
importancia especial la fabrieczcidn de vidrio aerflico.
Lz influencia venizajosa de un exceso en el tiocédter, niie~
lizado como medio interruptor, se demuestre en la tempe—
ratura de reblandecimiento Vicat. La misma, despuds de
terminar el endurecimiento definitivo, estd situade a
1129C y desciende, despuds de carga térmice de 1/2 hora
a 1602C, $o0lo por 72, a 1052C. Por el contraric, descient
de 18 remperatura de reblendecimiento de Vicat en un
meterial de comperacidn sin tideter, con la misma carga
térmion, & 1002C, Esta diferencia es importante en mu-

chos casos de utilizeecidn.

Lijemplo 1
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60 partes de una mezcla de 99,87 de peso de metilmets~
erilato y 0,2% de peso de percarbonato de isopropilo se
depositan prevismente en un recipiente de reaccidn con
agitador y se caliemtan a 909C. En el plazo de 15 minu~—
tos se gfiaden uniformemente otras 40 partes de la misme
mezcla, mantenidndose la temperature de 902C. Inmediato~
mente despuds de ello se afiaden 0,5 partes de dilaurilés-
ter de dcido tiocdipropidénico, disuelto en metilmetacri-
lato, por lo que le polimerizacién se detiene inmedia-
tomente. Seguidamente se enfri{s a temperaturs embiente.
Se ohtiene un jarabe con un tiempo de salida de 30 se-
gundos en el vam de selida de 6 mm. segin le norma DIN
53211 (209C). Le propércidn de polimerc importa aproxi-
nadenmente 25% de peso. Su peso molecular importea Mw =
250,000,

Para la febricacidn de placas de vidrio scrflico se mez-
cla el jJerabe con 0,05% de perdxide de dilaurilo y se
termina de polimerizer entre lunas de vidrioc a 509C, En
el producto final se determiné un pesc molecular M w =
1.000,.000.

Cuando ol dilaurildster de decide tiodipropidnico sdlo

se afiede 5 minutos despuds de 1a terminecidn de la apor—
tacidn de mondmers se produce un Jarsbe con un tiempo de
galide de 80 segundos (vaso de 6 mm - DIN, 209C) con cons
tenido de polimero poco variade.

Se obtiene sproximadsmente igusles resultados, si en lu-

ger de

0,2 partes de percarbonatc de isopropile
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s¢ aplican en cada caso, 0,4 partes de diciclohexiipsp—~
carbonato § 0,55 partes de dicetilpercarbonszto.
Ejemple 2,

En lugar de metilmetacrilaeto en el procedimiento del Ejemd
plo 1, se empled una mezcla de este &ster con metilocri-
lato en Xa proporcidn de peso de 9:k, Se obtuve un jarsbe
eproximadamente con lguales propiededes.

Ejemplo 3.

El procedimiento se repitid segiin el Ejemplo 1 ocon esti-
rol en luger de metilmetacrilate. El jarabe obtenido cuin
eidid en el contenid: de polimerizado en el tiempo de sa;
lida y en las propledades de polimerizscidn con &1 del
Ejemplo 1 ampliamente.

Ljewplo 4.

Se procedid como en el Ejemplo 1, pero al final de la
adicién de mondmero se afisdieron 0,5 parites de dodecil=-
mercaptanc en luger del tideter. ILa polimerizacifn ter-
nind despuds de breve tiempo. Se obtuve un jarabe con 20
a 25% de peso de contenido de polimerizsdo y un tiempo
de salide de 20 segundos (vaso DIN- de 6 mm., 202C),
Ejemplo 5.

Se procedid como en &1 Ejemplo 1, pero al final de la
adicidn de mondmero se afiadieron 0,5 partes de disulfu-
ro de dietilo en lugar del tioéter. ILa polimerizacidn se
detuve innedistemente. Se obtuvo un jarsbe de 20;—25%
de peso de contenldo de polimerizado con un tieﬁ?o ds

sdl ida de 40 segundos (veso DIN de 6 mm., 209C),
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Liemplo 6. '
Se procedimid como en el Ejemplo 1, perc lam polimerigs=

cidn se interrumpid con 0,08 partes de bie-{2-metoxicar-
bonilpropil)-sulfuro. Se produjo un jarsbe con 24-25% de
peso de un polimerizado con Mw = 188.000,

Ejemplo 7.

Se procedid como en el Ejemplo 1, perc la polimerizacidén
se interrumpidé con 0,2 partes de bise{2-metoxicarbonie
letil)- sulfuro. Se obiuve un jarsbe con 26% de peso ¥y
un polimerizado con Mw = 220,000,

La presente patente de lnvencidén recserd sobre las si-

gulentes reivindiceclones,
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REIVINDICACIORNRES

le.— Procedimiento para la polimerizacién pareial de mo-
néneros de vinilo por iniciscién de la polimevizacidn
nediente un perdxide orgénice & interupeidn medisnte un
inhibidor de polimerigacidn, ceracterizado porque como
peréxido se splica un &ster de dcido percarbdnico y come
inhibidor de polimerizacidnsee aplica un tiodter:, un di-
sulfuro orgénico & un mercaptano. K
2,~ Procedimiento segin Ia reivindicacidn 1, caractqfi-
zado porque 6l mondmero de vinile se polimeriza ey sus—
tancia. ;
3.~ Procedimiento seg%un las reivindiceciones 1 y 2;jca-
racterizado porque Ia‘polimerizaci6n,sa ejecuta en au~
sencia de regulsdores.

4,- Procedimiento segin las reivindicsciones 1 a 3, ca~
racterizado porque la cantidad del éster del Zecido ner-
carbénico =me dimensiona ten elevada que el polimerizado
producido tiene un peso moleculsr medio Mw,z 500,000,
5.~ Procedimiento segin las reivindicsciones 1 a 4, ca-
racterizado porque la interrupcidn se reslizes despuds de
e produccidn de mondmero de vinilo de reaccidn de por
1o menos 204 de peso.

6.~ Procedimlientc seglin Yas reivindicaciones 2 a 5, ca—
racterizedo porque la interrupccidn se efectds 2 una vis+
cosidad de la mezcla no superior a 100 segundos )vaso de
6 mn., segln la norma DIN 53211), medida a 209Cs

7.~ Procedimiento seglin las reivindiceciones 1 a 5, ca—-
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racterizado porque como éster de dcido perscarvdnico se

aplica un compuestc de la férmule
RO=CO=0«0=-L0~(1

en que R e8 un resto slifdtico de cadena recta, ramifi-
cado o ofelico com 2 a 20 dtomos de C,
8.~ Procedimiento segdn las reivindicsoiones 1 a 7, ca=-
racterizado porque como tideter se aplice un compuesto
de le férmuls

RwCi =5wCH =R

2 2

en que R y R’ son restos orgdnicos iguales o diferentes
con 3 a 30 dtomos de C.
9.~ Procedimiento segin las reivindicsciones 1 a 8, se-
racterizado porque como mondmero de vinilio se apliocs mew-
tilmetacrilato ¢ una mezcla compuesta como mfnimo de 80%
de peso de metacrilato y en la parte restante de ofros
nondmeros susceptibles de polimerizarse en mezcla cen el
mismo.
10.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porgue la polimerizecidn se ejecuta por
1o menos en su parte predominsnte a una tempersturs de
80 a 1002C.
1l.~ Procedimiento segin una de las reivindicsciones 1
a 10, caracterizado porque en el iransucrse de la poli-
merizacidn se afiade monémero fric,
12, - Procedimiento pera la polimerizacién parcisl de

nondmeros de vinilo.
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Segiin se deseribe y reivindice en la edjunte memoris des—
¢riptiva que conste de 19 hojes de texto, foliadas yies-

eritas a néquina por unz sole de sus caras.

Madrid, 21 AR, 1979

Fe gise fSanchsz
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