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Por DIEZ años

a nombre de AMERICAN CYANAMID cOMPANY, entidad norteameri­

cana, establecida en Rockafeller Plaza, Nueva York, N.Y** 

Estados Unidos da América, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACICN DE MEZ­

CLAS RESINOSAS PuLIMERIZADLES".

Este invento se refiere a mezclas resinosas po- 

limarizables y a la producción de composiciones resinosas 

de e lla s .

Es sabido que las composiciones moldeables par­

ticularmente adecuadas para e l moMeado por inyección se 

pueden producir a partir de poliásteres de alcoholes poliva- 

lentes de un ácido alfa-beta-dicarboxilico olafinico y un 

cuerpo miscible con e llo s , que es un compuestos etilénico
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Polimerizable substituido en alfa que tanga la formula

es un grupo ac ilo , a r ilo , carboxi- 

lo, halógeno, ac ilox i, carbalcoxi, alcoxi, aldehido o n it r i -  

lo y Rg es hidrógeno o un grupo alquílico. Por ejemplo, com- 

5 puestos etilénicos substituidos en a lfa , talas como ásteres 

de alcohol v in ílico , ásteres acrilicos o metacrilicos o es- 

tireno, sa pueden mezclar con poliásteres de alcoholas d i­

va lentes, especialmente los de glicoles da dietileno, t r ie -  

tileno y similares, de ácido maláico, fumárico, citracónico 

10 o itacónico. La mezcla asi obtenida se puede moldear en

presencia da un catalizador de polimerización, especialmen­

te un peróxido, ta l como peróxido de benzoilo. -Sn tales com­

posiciones conocidas, la polimerización prematura de las com­

posiciones se dice que es evitada durante e l almacenamiento 

15 mediante inclusión de un material de carga, particularmente 

celulosa, aunque también se puede usar amianto y otras car­

gas inorgánicas ta l como vidrio molido y baritas, ios pro­

ductos son infusibles a insolubles, y según la pureza de los 

materiales empleados pueden ser opacos o transparentes.

^0 En las reacciones de este tipo, la producción

de piezas coladas clarad y sin defecto es d i f í c i l  y las com­

posiciones modelablas anteriormente descritas no son suscep­

tibles de almacenamiento en la forma mezclada a causa de que 

la polimerización tendrá lugar aún a la temperatura ambiente 

25 dentro da un tiempo relativamente corto. Además, cuando se 

desea curar las posiciones muy rápidamente bajo calor y pre­

sión la reacción se hace a veees tan vigorosa que no se pue-

CH = HCR-Rg; en la que
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ía  controlar. Para superar esto, se ha encontrado aconseja- 

ble incorporar una pequeña proporción de un inhibidor de po­

limerización que después definiremos aquí a la mezcla del 

poliéster de alcohol polivalente y e l compuesto etilenico  

polimarizable substituido en a lfa , cuando se desea usar 

esta mezcla se añade un pequeña porcentaje de un cataliza­

dor de polimerización, suficiente para vencer e l efecto del 

inhibidor, asi como para activar la polimerización, Median­

te a l uso de una pequeña cantidad de inhibidor y catalizador, 

se puede obtener un producto uniforme con velocidad de reac­

ción controlable. Sometiendo asta mezcla a polimerización 

por la acción del calor, la luz, o una combinación de am­

bos, con o sin presión, se produce una resina infusible e 

insoluble que tiene muchas más características deseables 

que las resinas producidas por la polimerización de mezclas 

que no contienen e l inhibidor de polimerización, ta l como, 

por ejemplo, la fa lta  de fractura.

Por e l presente invento se proporciona una mez­

cla resinosa polimarizable compuesta de un poliéster de un 

alcohol polivalente-da un ácido alfa -beta-d icarboxilico  ole- 

fín ico, y un compuesto etilenico substituido en a lfa  polime- 

riable y miscible que contiene e l grupo = (<\ y un inhi­

bidor da polimerización seleccionado del grupo compuesto por 

fenoles, particularmente d i-  o poli-h idroxi-fenoles; aminas 

aromáticas, particularmente a lfa -bata -n a ftil-para -fen ilen - 

diamina simétrica; tanino; ácido levo-ascórbico; benzalde- 

hido y a lfa -na fto l.

-  3 -
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También sa proporciona por e l presente invento 

un Procedimiento para proiucir composiciones resinosas me­

diante polimerización de un poliáster de un alcohol poliva­

lente de un ácido alfa-bata-d icarboxilico olefinico y com- 

$ puesto etilénico substituido an a lfa  polimarizable y misci- 

b le, que contiene e l grupo CEL^C'*, en e l que se evita la po­

limerización prematura de la composición por la incorpora­

ción de un compuesto seleccionado del grupo integrado Por 

fenoles, particularmente d i-  y poli-h idroxi-fenoles, aminas 

10 aromáticas, particularmente a lfa -beta -n a ftil-para -fan ilen -

diamina simétrica, tanino, ácido levo-ascórbico, benzaTdehi- 

do y a lfa -na fto l.

la concentración da inhibidor empleada as baja, 

siendo generalmente suficiente manos del 1% y con e l empleo 

1$ da los inhibidores preferibles basta usar solamente un 0,01% 

a 0,1%. Los inhibidores pueden ser incorporados a la mezcla 

en cualquier tiempo conveniente.

Cuando estas mezclas se calientan a temperatu­

ras demasiado bajas e l periodo de polimerización es largo, 

2o mientras que cuando son demasiado altas las temperaturas em­

pleadas se produce a menudo una reacción violenta, especial­

mente cuando se tratan así grandes cantidades. Mediante es­

te invento se vence esta dificultad por calentamiento de 'la 

mezcla a una temperatura de 70 a lioso, preferiblemente a 

2$ 90SC. de modo que cuando se llega a l punto culminante de la

gelificación se añade entonces e l catalizador y se cura la 

mezcla de la manera usual.

4
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Au aumentar la viscosidad da las mezclas da d i­

solvente reactivo y resina que contenga más de un 3Q% apro­

ximadamente de disolvente, e l aumento de viscosidad es tan 

rápido que puede ser algo d i f í c i l  da controlar. En conse- 

5 cuencia, s i se desea una mezcla de disolvente y resinas que 

contenga mas de un 30/6 de disolvente, se usa otro procedi­

miento. Mediante este método se prepara en primer lugar por 

calentamiento de la manera descrita una mezcla que conten­

ga solamente un 30% de disolvente. Luego se añade una pa­

lo queña porción del disolvente adicional, suficiente por ejem­

plo para hacSr la concentración del disolvente d a l 40% y se 

repite e l procaso de calentamiento. Si se desea aún más d i­

solvente, se añade otra pequeña porción del disolvente y 

se repite e l procedimiento. ^*ste proceso se repibe ñasva 

15 que se obtenga la concentración deseada.

En los siguientes ejemplos las partes son en pa­

so.

Ejemplo 1.

Se preparó una mezcla de 70% de resina de ma- 

20 leato de d ie tilen -g lico l y 30% da acetato de vinilo por ca­

lentamiento en un baño a re flu jo  a $oe hasta que la solu­

ción tuvo una viscosidad de 1,23 poises y 0,2% da varios 

inhibidores añadidos a varias muestras. Los inhibidores usa­

dos fueron rasorcinor, hidroquinona y a lfa -beta -n a ftil-para - 

23 fenilen-diamina simétrica, la muestra de control sin nin­

gún inhibidor añadido se hizo gel a los nueve di as a la luz.

-  5 -
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Las muestras que contenían e l inhibidor estaban aún liqu i­

das y se conservaron liquidas durante varios mesas.

Otra dificu ltad que se pueda encontrar cuando 

no se usa ningún inhibidor as que la reacción da polimeri­

zación se verifique tan rápidamente que en muchos c&sos sea 

algo d i f i c i l  obtener un producto libre de fracturas y evi­

tar de hecho que la polimerización proceda tan rápidamente 

como para hacer que la masa se vesícula. Para vencer esta 

dificu ltad se ha encontrado que la adición de un pequeño 

porcentaje de un inhibidor de polimerización como se ha des­

crito anteriormente, seguida de la adición de una pequeña 

proporción de un catalizador de polimerización, permitiré 

llevar a cabo la reacción a una velocidad oue da un produc­

to uniforme en un periodo de tiempo relativamente corto.

In concentración de inhibidor es baja y gene­

ralmente es suficiente menos de un.1%. Sin embargo, con los 

inhibidores preferidos es preferible usar solo aproximadamen— 

te un 0, 01% a aproximadamente un 0, 1%.

L1 inhibidor se puede incorporar en la mezcla 

da resina reactiva y disolvente reactivo, antes o después 

del tratamiento, para aumentar la viscosidad, o inclusive 

se puede añadir a la resina reactiva original antas o duran­

te e l proceso de estarificación de dicha resina reactiva.

Por adición del inhibidor antes de la esterificáción es po­

sible a veces usar un inhibidor que da otro modo sería subs- 

tancialmante insolubla en la composición disolvente reac-

-  5 -  bis.
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tivo y resina reactiva. Mediante adición del inhibidor a 

la mezcla no es tarificada e l inhibidor se puede unir a la 

resina por esterificacion subsiguiente.

En algunos casos es posible evitar fractura 

añadiendo un inhibidor donde, en las mismas condiciones, se 

produce fractura sin e l inhibidor. El siguiente ejemplo es 

ilustrativo.

Ejemplo 2.

Una mezcla de yo partes de resina de maleato 

de etilen g lico l, 30 partes de acetato de vin ilo y 0,2 par­

tas de peróxido de benzoilo fuá dividida en dos mitades.

A la primara mitad se le añadió 0,01 de parte de ácido tá­

nico. La muestra que no contenía ácido tánico se encontró 

que poseía*una grieta mientras que la que contenía e l  ácido 

tánico no tenia ninguna fractura.

Por cuidadoso ajuste de la relación entre la 

cantidad del inhibidor de polimerización y del catalizador 

da polimerización, se puede obtener la velocidad da reac­

ción más deseable para cualquier tipo de producto. Las con­

centraciones adecuadas se pueden determinar fácilmente pof 

experimentos de prueba para cualquier combinación de inhi­

bidores, catalizadores y sistemas disolvente-resina, como 

podrá comprender cualquier técnico de la especialidad. Los 

siguientes Ejemplos explican los afectos obtenidos por e l 

uso da varias proporcionas da inhibidores:

Ejampio 3.

A cantidades iguales de mezclas que contenían

6
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70% de resina de maleato da propilan -glico l, 30% de aceta­

to de v in ilo  y 0,2% de peróxido de benzoilo, se añadieron 

varias proporciones de ácido levo-ascórbico, con los resul-

tados mostrados en la tabla de más abajo. Estas mezclas

5 fueron sumergidas en un baño de aceite mantenido a 95 se.

T as la temperatura máxima alcanzada durante la  reacción;

(T -  95- ) ,  la diferencia entre la temperatura máxima y la

temperatura del baño, es un índice aproximado de la ve loci-

dad de reacción.

10 Concentración de %de ác ido  
le c o -a sc ó rb ic o . T en C9 1T-95) en C9

0 135 40
0,02 117 22
0,04 103 8

15 0,08 100 5
Ejemplo 4

El ejemplo 3 fuá repetido usando benzaldahido

con los siguientes resultados:

Concentración'de banzaldehido T en ce (T-95) en ce

20 0 135 40
0,01 131 36
0,02 123 38
0,04 104 9
0,1 93 0

25 Ejemplo 5

70 partas de resina de malaato de e tilen -g lico l 

y 30 partes da acetato da vinilo fueron mezcladas con 0,2% 

de peróxido de benzoilo. Se colocaron pequeñas muestras 

(unos 5 gramos) en tubo-s de ensayo pequeños y se mantuvie- 

30 ron en un baño da aceite a unos 95-C. Algunas de estas mues­

tras se añadieron inhibidores con los siguientes resultados:

-  7 -
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Inhibidor Concentración del 

inhibidor en %
Tiempo aproxi­
mado para gemifi­
cación en minutos

Tf en 
c/

(T-95) 
en CS

Nada 0,0 3,5 143 48
ácido tánico 0,0013 4,5 133 38

*
, M !t 0,0045 5,0 126 31

tt ti 0,0090 6,0 105 10
Hidroquinona 0,01 5,8 144 49

tt 0,02 7,o 143 48
10 !t 0,04 io,5 95 0

á lfa -na fto l 0,01 5,5 130 35
% ! !  tt 0,05 6,8 128 33

! t  H 0,10 6,8 99 4

Los poliésteras de alcoholes polivalentes de 

1$ ácidos alfa-bata-dicarboxilicos olefinicos usados en las maz-

2o

cías del presante invento se pueden molificar con otras subs­

tancias q.ua son usadas en resinas alquídicas, as decir, a l­

coholes monovalentes, ácidos monobásicos o ácidos dibásicos, 

por ejemplo, acido fta lico  y acido sebacico que no contie­

nen grupos reactivos polimerizablas con respecto a substan­

cias orgánicas que contienan los grupos CĤ  = ^  . ástos 

agentes modificadores se usan generalmente como diluyentes 

o plastificantas químicamente combinados con e l  poliester.

-  8 -
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Los puntos de invención propia, no nueva, pero

no establecida, practicada, ni divulgada en España, que se 

presentan para que sean objeto de esta Patente da Introduc­

ía. Mejoras introducidas en la preparación de 

mezclas resinosas polimerizables, caracterizadas por e l he­

cho de que comprenden un poliester de alcohol polivalente 

de un ácido alfa-beta-d icarboxilico olefinico y un compues- 

10 to atilenico substituido en alfapolimerizabla y miscibla,

que contiena e l grupo y un inhibidor de polimeriza­

ción seleccionado del grupo compuesto por fenoles, particu­

larmente d i-  o poli-h idroxi-fanolas, aminas aromáticas, par­

ticularmente alfa-beta-naftil-para-fenilandiam ina simétrica, 

15 tanino, ácido levo-ascórbico, benzaldehido y a lfa -n a fto l.

2s. Mejoras, según la reivindicación 1, carac­

terizadas por e l hecho de que dicho poliester está modifica­

do con uno o más alcoholes monovalentes, ácidos monocarbo- 

x iü cos , ácidos policarboxílíeos a lifá ticos saturados o áci-

5 ción, son los siguientes:

-  9 -
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3^. Mejoras, según cualquiera de las r e i ­

vindicaciones 1 o 2, caracterizadas por e l hecho de que 

la cantidad de dicho inhibidor de polimerización es menor 

del 1% y preferiblemente del 0,01 a l 0,1% en peso.

49, Mejoras, según cualquiera da las r e i­

vindicaciones 1 a 3, caracterizadas por e l hecho de que 

las mezclas también contienen un catalizador da polime­

rización.

52. Mejoras introducidas en la preparación 

de composiciones resinosas que comprenden la mezcla según 

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en condición po- 

limerizada.

69. Mejoras, según la reivindicación 3, ca­

racterizadas por e l hecho de que la composición es obteni­

da por calentamiento de la mezcla según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 4 a una temperatura de 70-1108 c. y 

preferiblemente a unos $09 0 . haáta que está en e l punto 

culminante de la galificación  añadiendo un catalizador 

de polimerización y curando la mezcla.

78. Mejoras introducidas en la prepara­

ción de mezclas resinosas polimarizables .

ural y como se ha descrito en la Memoria 

que antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta da diez hojas y la pre. 

sente, escritas a máquina por una sola cara.

Madrid 9 ju trw
P. A.
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