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MEMORIA DESCRIPTIVA
rara $olicitar
PATELNLYE DE INYRODUGGCTION
8 n

3P afloa

bor DIEZ afios
a nombre de AMERICAN .cYANAMID COMPANY, entidad norteameri-
cana, establecida en ?O Rockefeller Plaza, Nueva York, N.Y.:,

Zstados Unidos de amdrica, por:

"MEJORAS INTROOUGIDAS EN LA PREFARACION DE MEZ-
ClAS RaSINGsAS POLIMSRIZABIES'.

Este invento se rafiere a mezclas resinosas Do-
limerizables y & la produccién de composicionss resinosas

de ellas.

Es sabido que las composiciones moldeables par-
ticularmente «'f.ldacuadas para el moldeado por inyeccidn se
puedan producir a pértir de polidsteres de alcoholes poliva-
lentes de un é:ido alfa-beta-d icarboxilico olefinico y un

cuei‘po miscible con sllos, que es un compuestos etildnico
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Polimerizable substitufdo en alfa que tenga la formula

CH = HCR;R,, en la que R, es un grupo &cilo, arilo, carboxi-

1l
lo, halégeno, agciloxi, carbalcoxi, &lcoxi, aldehido o nitri-
lo y R, es hidrdgeno o un grupo alquilico. Por ejemplo, com-
puestos etildnicos subétituidds en alfa, tales éomo ésteres
de aleohol vinilico, ésteres acrilicos o metacr{licos o es-
tireno, se pueden mezclar con polidsteres de alcoholes di-
valentes, especialmente los de glicoles de dietileno, trie-
tileno y similares, de Acido maléico, fumdrico, citracdnico
o0 itaconico. la mezcla asi obtenida ss puede moldear en
Presencia de un catalizador de polimerizacidn, especialmen-
te un perdxido, tal como verdxido de benzoilo. &n tales com-
Posiciones conocidas, la polimerizacién prematura de las com-
Posiciones se dice que es evitada durante el almacenamiento
nmed iante inclusidn de un material de carga, particularmente
celulosa, aungque también se puede usar amianto y otras car-
gas inorgdnicas tal como vidrio molido y baritas. Los pro-
ductos son infusibles e insolubles, y segin la pureza de los
materiales empleados pusden ser opacos o tramsparentes.

Zn las reacciones de este tipo, la produccidn
de piezas coladas clarasd y sin defecto ss dificil y las com-
posiciones modelables anteriormente deseritas no son suscep-
tibles de almacenamisnto en la forma mezclada a causa de que
la polimerizacion tenira lugar ain a la temperatura ambiente
dentrolda un tiempo relativamente corto., 4ademds, cuando se
desea curar las posiclones muy répidamente bajo calor ¥y pre-

I3 »
sion 12 reaccion se hace a veces tan vigorosa que no se Pue-

o



w.‘

10

15

20

e5

222888

de controlar. Paras superar esto, se ha encontrado aconseja-
ble incorporar una pequefia proporcidén de un inhibidor de Do~
limerizacidn que después definiremos aqui a 1a mezcla del
polidster de aleohol polivalents v el_compﬁesto etilénico
polimerizable substituido en alra, Cuando se desea usar
esta mezcla se aﬁade un pequefia porcentaje de un cataliza-
dor de polimerizacion, suficiente para vencer el efecto del
inhibidor, asi como para activar 1a polimerizacidn, Median-
te o1 uso de una pequeiia cantidad de inhibidor ¥ catalizador,
se buede obtener un producto uniforme con velocidad de reac-
cibn controlable. Someviendc esta mazcla a polimarizacidn
por la accidn del calor, la luz, o una combinacidn de am-
bos, con o sin presidn, se proiuce una resina infusible e
insoluble que tiene muchas mas caracteristicas deseables

cue las resines producidus por la polimerizacidn de mezclas
dué no contienen el inhibidor de polimerizacidén, tal somo,
por ejemplo, la falta de fractura.

Por el presente invento se proporciona una mez.
cla resinosa polimerizable compuesta d@ un polidéster de un
a@lcohol polivalente-ie un édcido alfa-bsta-dicarboxilico ole-
finico, y un compuesto etilénico subatituiio en alfe polime-
Tible y miseible que contiene sl grupo CH2 = é; ¥y un inhi-
hidor de polimerizucidn seleccionado del grupo compuesto por
fenoles, pérticularmente di- o poli—hidroxi-fénoles; aminasg
aromdticas, particularmente alfa-bata-naftil-para-fenilen-
diamina simétrica; tanino; écido levo-ascdérbico; benzalde-

hido y alfa-naftol.
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También se proporciona por el presente invento
un broced imiento para producir composiciones resinos&s me-
diante polimerizacidn d4e un polidster de un alcohol poliva~
lenté de un deido alfa-beta-d ic2rboxilico olefinico ¥ com-
ﬁuesto etilénico substituido en alfa polimerizable y misci-
ble, que contiené 8l grupo cH2=c=, 8n el que se evita 1la PO~
limerizacidn prematura de la composicién por la incorpora-
cibn de un compuesto seleccionado del grupo integrado por
fenoles, particularmente di- y poli-hidroxi-fenoles, amihas
aromdticas, particularmente alfa-beta.naftil-para-fenilen-
dianins simétrica, tanino, dcido levo-ascérbico, benzaldehi-
do y alfa-naftol.

1a cuncentracidén de inhibidor empleada es baja,
siendo generalmente suficiente menos del 1% y con el empleo
de los inhibidores preferibles basta usar solamente un 0,01%
a 0,1%.A Los inhibidores vueden ser ingorporados a la mezcla
en cu&l@uier tiempo convsniente.

guando =2stas mezelas so calientan a temperatu-
rag demasiado bajas el pericio de polimerizmacidn es largo,
misntras que cuando son demasiado altas lag temperaturas em-
pleadas se produce @ menudo una reaccidén violenta, especial-
mente cuvando se tratan asi grandes cantidades. Mediante es-
te invento se vence esta dificultad por calentamiento de 'la
mezcla a una temperatura de 70 a 11l0°C. preferiblemente a
90¢c. de moio que cuando se llega al punto culminante de la
gelificacidn se aifiade entonces el catalizador y se cura la

mezecla de la manera usual.
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Au aumentar la viscosidad de las mezeclas de di-
Solvente reactivo y Tresina que contenga mds de un 30% apro-
ximadamente de disolvente, el aumento je viscosidad es tan
rédpido que puede ser algo dificil de controler. En conse-
cuencia, si se desea una mezcla de disolvente ¥y resinas que
contenga mds de un 30% de disolvente, se usa otro procedi-
misento. Mediante este métolo se prepara en primer lugar por
calentamiento de la manera descrita una mezecla que conten-
ga solamente un 30% de disolvente., Iuego se afade una pe-
quefia porcidn del disolvente ad icional, suficiente por ejem-
Plo para hae®r la concentracidn del disolvente del 400 y se
repite el proceso de calentamiento. Si se desea a’n mds di-
solvente, se afiade otra pequefia porcién del disolvente y
se repite el proced imiento. Lste proceso so repive hasva
que se obtenga la concentracidn deseada.

En los siguientes ejemplos las partes son en pe-

so’

EJemplo 1.

Se preparsd una mezcla de 70% de resina de ma-
leato de distilen-glicol ¥ 30% de acetato de vinilo por ca-
lentamiento en un batio & reflujo a 90¢ hasta que la goly-
cibén tuve una viscosidad de 1,25 poises y 0,24 de variog
inhibidores afiadidos & varias muestras. Los inhibidores usa-
dos fuseron resorcinor, hidroquinona y alfa-beta-naftjil.para-
fenilen-d iamina simétrica. .2 muestra de control sin nin-

sUn inhibidor afiadido se hizo gel a los nueve dias a la luz.
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las muestras uyue contenian el inhibidor estaban ain liqui-
das y se conservaron liguidas durante varios meses.
Otra dificultad que se puede encontrar cuando

no se usa ningin inhibidor es que la reaccidn de polimeri-

‘zacidn se verifigue tan rdnidamente que en muchos casos sea

algo dificil obtener un producto libre de fracturas y evi-
tar de hecho‘que la polimerizacidn proceda tan rdpidamente
como para hacer que la masa se vesicule. Para vencer esta
dificultad se ha encontrado que la adicidn de un pequefio
porcentaje de un inhibidor de polimerizacidn como se ha des-
erito anteriormente, seguida de la adicidn de una pequefia
proporecidn de un catalizador de polimerizacidn, permitirsa
llevar a cabo la Treaceidn a una velocidad gue de un pProduc-
to uniforms en un perlodo de tiempo relativamente corto.

Ia concentracidn de inhibidor as baja y gene-
ralmente es suficiente menos de un 1%. Sin embargo, con los
inhibid dres praferidos es prefe:ible usar golo aproximadsmen~
te un 0,01% a aproximadamente un 0,1%.

&1 inhibidor se puede incorporar en la mezecla
de resina reactiva y disolvente reactivo, antes o despuds
del tratamiento, para aumentar la viscosidad, o inclusive
5@ puede afiad ir a la resine reactiva original antes o duran-
te el proceso de esterificacidn de dicha resina reactiva.
Por adicién del inhibidor antes de la esterificscién es po-
sible a veces usar un inhibidor que de otro modo seria subs-

tencialmznte insoluble en la composicidn disolvente reac-

Al 5" bisc
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tivo y resina reactiva. WNediante adicidn d¢el inhibidor a
1a mezcla no esterificada el inhibidor se puede unir a la

resina por esterificacidén subsiguients.

En algunos casos es posible evitar fracturs

se
preduce fractura sin el inhibidor. =1 siguiente ejemplo es

ilustrativo.

afiad isndo un inhibidor donde, en las mismas cond icionses,

£jempnlo 2,

Un& mezecla de 70 ﬁartes de resina de maleato

de etilemglicol, 30 partes de acetato de vinilo ¥y 0,2 par-
tes de péréxido de benzoilo fud dividida en dos mitades,
A la primera mitad se le afiadid 0,01 de parte de dcido t4-
nico. 1a muestra que no contenia &cido ténico se encontrd
que posein’ una grieta mientras que la que contenfa el Agido
tdnico no tenia ninguna fractura.

Por cuidedoso ajuste de la relacidn entre 1la
cantidad del inhibidor de polimerizacidn y del catalizador
de polimerizacidn, se puede obtener la valocidad de reac-
cién mds deseable para cualquier tipo de vroducto. Llas con-
qentraciones adecuadas se pueden dsterminar facilmente po?t
experimentos de prueba para cvalquier combinacidn de inhi-
bidores, catalizadores y sistemas disolvente-Tesina, como
pqdré combrander cualquier técnico de la aespecialidad. Iigs
siguientes iZjemplos exnlican los efectos obtenidos por el
uso de varias nroporecionas de inhibidores:

Ajemplo 3.

A cantidades iguales de mezclas que contenfan

-6 -



\n

10

5

20

25

30

222888

70 de resina de maleato de propilen-glicol, 30% de uceta-
to de vinilo y 0,2% de perdxido de benzoilo, se aiiad ieron
Qarias proporciones de Acido levo-aseorbico, con los resul-
tad os mostrados en la tabla de méds abajo. istas mezelas
fueron sumergidas en un4baﬁo de aceite mantenido a 959C.

T es la temperatura mdxima &lcanzada durante la Treacciodn:

'(T - 952}, la diferencia entre la temperatura médxima y la

temparatura del baifio, es un indice aproximado de la veloci-

dad de reaccibn.

Concsentracion de % de &eido

lago-ascorbico. ‘ © en g° {T-95) en G?
0 135 40
0,04 103 : 8
0,08 100 5
Ejemplo 4 ‘

El sjemplo 3 fud repetido usando benzaldshido

con los siguientes resultados:

Concenbracién'd% benzaldehido T en C?2 {¥-95) en C°2
0 - 135 40
0,01 131 36
0,02 , 123 38
0,04 104 9
0,1 95 0
djemplo 5

70 partes de resina de maleato de stilen-glicol
y 30 partes dg aéetato de vinilo fueron mezcladas con 0,2%
de perbxido de benzoilo. Se‘colocaron pequefias muestras
(unos 5vgramoé) en tubo-s de ensayo pequefios ¥ se mantuvie-
ron en un bafio de acseite a unos 95¢C. Algunas de estas mues-

tras ge afiadieron inhibidoras con los siguientes rasultados:
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Inhibidor Concentracidn de)l Tiempo aproxi- T en (T595%
: inhibidor en % mado para gelifi- Cf en C
c2cion en minutos
Had g 0,0 3,5 143 48
Acido thnico 0,0018 4,5 133 8
o " 0,0045 5,0 126 31
" 0, 0090 6,0 105 10
Hidroquinona 0,01 5,8 1444 49
" 0,02 7,0 143 48
0,04 10,5 95 - 0
Alfa-naftol 0,01 5,5 130 25
" 1 0,05 6,8 128 33
" 0,10 6,8 99 4

15

20

Los polidsterss de alcoholes polivalentes de
fcilos alfa-beta-dicarboxilicos olefinicos usados en las mez-
clas del presente invento se pueden mol ificar con otras subs-
tancias qus son usadas en resinas alquidicas, es decir, al-
coholes monovalentes, dcidos monobédsicos o acidos divasicos,
por ejemplo, Acido ftalico y dcido sebdcico que mo contie-
nen grupos reactivos polimerizables con raspecto a substan—
cias orgéhicas que contienen los grupos 052 = . dstos
agentes mod ificadores se usan generalmente como diluyentes

o plastificantes quimicamente combinados con el Poliester.
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Los puntos de invencidén proria, no nueva, pero
no establecida, practicada, ni divulgadé an ESpaﬁa, que se
presentan para gque sean objeto de aesta Patente de Introiue-
cidn, son los siguientes:

12, Nejoras introiucidas en la preparacidn de
mezclas résinosas polimarizables, caracterizadas por el he-
cho de qu2 comprenden un poliester de alcohol polivalenype
de un aeido alfa-betanicarboxilico olefinico y un compues-
to etilédnico substituido en alfapollmerizable y miscible,
sue contiene el grupo CH2 CQ\ ¥y un inhibidor de polimeriza.-
cion selaccionado del grupo compuesto por fenoles, varticu-
larmente di- o poli-hidroxi-fenoles, aminas aromaticas, par-
ticularmente alfa-beta-naftil-para-fenilendiamina simétrieca,
tanino, Acido levo-ascorbico, benzaldehido y alfa-naftol.

22, Mejoras, segun la reivindicacidén 1, carac-
terizadas por el hecho de que dicho poliester esté modifica-
do con uno o més alcoholes monovalentes, écidos monocarbo-

x{licos, #cidos policarboxflicos alifdticos saturados o &ci-

- 9 .
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~ 3%. MNejoras, segin cualgujera de las rei-
vindicaciones 1 6 2, caracterizadas por el hecho de que
la cantidad de dicho inhibidor de Polimerizacidén es menoT

dsl 1% y preferiblemente del 0,01 al 0,1% en peso.

4¢, Mejoras, segin cualquisera de las rei-
vind icacionas 1 a 3, caracterizadas Por el hecho de que
las mezeclas también contienen un catalizador de polime-

rizacion.

5¢, Mejoras introducidas en la preparacidn
de composiciones resinosas que comprenden la mezcla segin

cuglquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en condicidn po-

limerizada,

62, Mejoras, segin la reivindicacién 5, ca-
racterizadas por el hecho de que 1la composicién es obteni-
da por calsntamiento de la mezcla segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 a una temperatura de 70-1102 C. Yy
preferiblemente a unos 90¢ C. hasta que estd en el punto
culminante de la gelificacién afiadiendo un catalizedor

de polimerizacidn y curando la mezcla.

7¢. Mejoras introducidas en la prepara-

cién de mezclas resinosas volimerizables .

ral ¥y como se ha descrito.en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especificado.

- 10 -
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fsta Memoria consta de djez hojas y la pre-

sente, escritas a maquina por una sola cara,

Madrid - 9 JUL’W
P. A.
andrp d Lad
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