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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA
por VEINTE afios

a nombre de WESTINGHOUSE EIECTRIC CORPORATION, entidad norte-
americana, establecida en East Pittsburgh, Pensilvania, Esta-
dos Unidos de Amérioam, por: .
¥ PROCEDIMIENTC DE POLIMERIZAR CONMPOSICICNES INSATURADAS®.

Ia presente invencién se refiere a composiciones insatura-
das polimerizables, tales como compuestos vinflicos, y particu—
larmente a camposiciones que contienen materias insaturadas po-
limerizebles y & procesos para su polimerizacién en presencia de
cohre;

Hasta ahora, ha constituido un problema en la industris
eléctrica el polimerizar mondmeros de vinilo tales como monoes—
tireno, acetato de vinilo y ftalato de dialilo, as{ como polies-
teres insaturados, en presencia de cobre. Dichos monémeros y es-

teres dan lugar a un color verdoso inconveniente cuando entran
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en contacto con cobre y compuestos de eebrel. Ademés, la presen-
clia, incluso de cantidedes minfsculas, de cobre tiende a imhibir
la polimerizacién del monémero, bien sea so0lc 0 en combinacién
con otras sustancias capolimerizables;

As{, en genersl, los intentos hasta ahora realizados para
Polimerizar compuestos vin{licos en rresencia de cobre han dado
lugar a la formacién de una masa de aspecto de Jalea, en luger
de un producto completemente polimerizado, sélido, duro, que es
& lo que se tiende;

Se ha hecho ghora el sorprendente descubrimiento de que
los compuestos vin{licos ﬁueden polimerizarse completamente dan-
do productos resinosos sélidos, duros, incluso en presencia de
cobre, cuande la polimerizacidén se realiza en presenclia de clier—
tas clases de compuestos quimicos;

Bl objeto de la presente invencidn es procurar composicio-—
nes que contengen sustanciss insaturades polimerizables tales
como compuestos vinflicos, que son capaces de polimerizacién
completa, inclusc en preqencia de cobre, incluyende dichas com-
posiclones un compuesto que contiene nitrégenc heterociclico, es-—
preci{fico, ademés del compuesto vin{lico polimerizable mismo.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar com-—
posiciones que contienen sustancias insaturadas polimerizables,
tales como compuestos vinilicos, que son capaces de polimeriza-
oién completa, incluso en presencia de cobre, incluyendo dichas
composiciones, a la vez (&) por lo menos una sal metélice de un
écido orgénico y (b) un compuesto que contiene nitrégeno hete-
rociclicae, especifico, ademds del compuesto vinilico polimeri-
zable miamoA.

Otro objeto de la invencién es proveer un proceso para con-

vertir compuestos vin{licos polimerizables en preductos resinosos
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polimeros s6lidos en presencia de cobre realizéndc la polimeri-
zacién en presencia de un desactivador de metsl incluyendo, &
la vez (a) una sal metélica de un &cide orgénico, por lo menos
y (b) un compuesto que contenga nitrégeno heterccfclico, espe~
cifico;

Otro objeto aun de la invencién es proveer miembros eléc—
tricos de cobre que tienen aislamiénto sblido scbre los mismos,
comprendlendo el aislamiento un compuesto vinflice polimeriza-—
ble completamente curado, una sal metédlica, por lo menos, de un
dcido orgénico, por lo menos, y un cempuesto que contenge nitré-
geno heteroc{clico, especifico; |

Otros objetos de la invencién se deducirén, en parte 16gi-
cemente y, en parte aparecerén en las lineas que siguen.

Los objetos anteriores se consiguen afladiendo a las com-
posiciones que contienen compuestos insaturados polimerizables,
centidades critices de un desactivedor de metal que comprende
(1) por lo menos una sal metdlica de un &cido orgénico, por lo
menos, seleccionado del grupo constituido por écidos alifdtices
saturados e insaturados, fcidos ciclicos y 4cidos aromiticos, y
(2) un compuesto que contenga nitrégeno hetercciclico, especifi-
co. '

De un modo més particular, esta invencidén proporcions un
Proceso que comprende mezclar con une composicién polimerizsble
que contenga compuebteé insaturados polimerizables que tienen el
grupe >C = ¢ £ un desactivador metélico que comprende (a) de
0,001 % a 0,5 % en peso, calculado con relacién al peso de la
composicién polimerizasble, de, por lo menos una sal metélica de
wn &cido orgénico, por le menos seleccionado entre el grupo cons-
tituido por dcidos alifdticos saturados e insaturados, &cidos cf-
clicos, y écidos arométicos, y (b} de 0,002 % & 2 % en peso, cal-
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Qulado con relacién al peso de la composicidén, de un compuesto
que contenga nitrégeno heterociclico, especifico;

El desactivador del metal aqui{ descrite estabiliza los
compuestos vin{licos polimerizables contra los efectos perjudi-
ciales del cobre y permite la polimerizacidén de dichos compues—
tos vin{licos para dar productos sélidecs, incluso en presencia
de cobre y compuestos de cobre; _

La porcién del desactivador del metal (a) que comprende
sales met4licas de ciertos 4cidos orgénicos puede prepararse
partiendo de linolatos, resinatos, naftenatos, acetatos, benzoa-—
tos aromfticos, octoatos, tallatos, estearatos y andlogos de me-—
tales entre los que figuran aluminio, calciec, cesio, cromo, co-~
balto, hierro, plomo, manganeso, niquel, estafio, titanio, vana~-
dio, cine y circonio; Pueden emplearse juntamente dos o més sa~
les metdlicas para formar esta porcién del desactivador del me-
tal de esta invencién.

La otra porcién de la composicién catalf{tica de curado
comprende un compuesto que contenga nitrégeno heterociclico, que

tiene la férmuls

donde cada R se selecciona del grupo constituido por hidrégeno,
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halégeno, nitro, sulfo, hidroxilo, carbonilo, carbexile, ¥ raé
dicales hidrocarbonados alifdticos monovalentes. Preferible-
mente, R es un radical alifético, pudiendo ser primario, secun-—
dario o terciario por ejemplo, metilo, etilo, butilo, isopropi-
lo, isobutilo, butilo secundario, butilo terciario, amile, hexi-

- 1o y andlogos. Los radicales alifdticos sustituidos sobre la es-—

tructura anular pueden ser iguales o diferentes. Se obtienen re-
sultados particularmente satisfactorios cuando R es primario y
contiene de 1 a 8 &tomos de carbono por moléeula; Se han obteni-
do resultados excelentes utilizando l;lo—ien&ntrolina, siendo
éste el compuesto preferido en la précticas de la invencién;

Como ejemples de composiciones insaturadas capaces de po~
limerizacién de tipo vinilo que pueden polimerizarse, incluso
en presencia de iones cobre, empleando el desactivador del me-
tal de la presente invencién, figuran los compuestos que con-
tienen por lo menos un grupo etilénicamente insaturado >>C = G<f
capaz de polimerizacién de tipc adicidén. Los ejemplos de com-
puestOS‘adGCugdos de este tipo incluyen monoestireno, alfametil—"
estireno, 2,4—dicloroe§tireno, parametilestireno, acetato de
vinilo, metacrilato de metilo, acrilato de etile, acrilato de
metaliloc, ftalato de dielilo, succinato de dialilo, maleato de
dialilo, adipato de dialilo, alcohol metalf{lice, acrilonitrilo,
metilvinilcetona, éter dialilico, cloruro de vinilideno, meta~
erilato de butilo, acrilato de alilco, crotonato de alilo, 1,3~
cloropreno, divinilbenceno, oxalato de dialilo, diglicolato de
dialilo, citrato de trialilo, carbonil bisQ(alil lactato), bis
(alil lactato) de maleico, bis—(alil lactate) de fumarile, bis--
(al;l lactato) de succinilo, bis—(alil lactate) de adipilo,
bis-(alil lactato} de sebacilo, bis-(alil lactato) de fitalile,
bis(elil glicolato) de fumarile, bis—(alil glicolato) de carbo-
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nilo, bis-(alil salicilato) de carbonilo, silicato de tetra-
(alil glicolato), y silicato de tetra-(alil 1actatc); Estos mo-
némeros liquidos pueden utilizarse solos o en mezclas de dos o
mﬁe;

5 v Otras numerosas composiciones insaturadass pueden polimeri-
zarse en presencia de cobre empleando los desactivadores del me-
tal de esta invencidén. EBntre estas composiciones figuran resi-

" nas poliester insaturados y mezclas de las mismas, con monéme-
ros liquidos polimerizables insaturados que tiemen este grupo

10 > ¢ =< . Se han conseguido resultados particularmente
fayorables empleande como resinas pollester el producto de reac-
cién de un polimlcohol y un dcido dicarbexflice alfa, beta—eti-
lénicamente insaturado, © un anhfdride del mismo, tal como por
ejemplo écido maleico, dcido fumdrico, anh{drido maleico, &cide

15 monocloromaleico, &cido itacénico, anhfdrido itacénice, &cide
citracdnico y anhfdride citracénico. Los &cidos o anh{dridos
dicarbox{licos alfa, beta-insaturados que pueden utilizerse so-
los o en mezclas de dos o més, se calienten con un polialcchol,
por ejemple, etilenoglicol, glicerol o pentseritritol, o mezclas

20 de los mismos, 0 un alcohol insaturado, tal comoc alcohol alfli-
co o slcohol metalflico. Por ejemplo, se ha empleado satisfac-—
toriamente aceite de ricinoc en reascciones con anh{drido maleico,
y el ester maleato de aceite de ricino resultante se ha mezclado
con el‘mnnémero insaturado polimerizable, por ejemplo, monoes—

25 tireno.

Los compuestos vinflicos, cuando se mezclan con el desacti-
vador del metal de esta invencién, se polimerizarén dando pro-
ductos sélidos, incluso en presencim de cobre, por adicién de
vn catalizador de radical libre. Puede utilizarse calor para

30 acelerar la polimerizacién.
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BEntre los ejemplés convenientes de tales catalizadores
figuran: peréxido de benzoilo, perdxide de laurcilo, hidro-
peréxido de butilo terciario, peréxido de dibutilo (terciario),
ascaridocl, perbenzoato de butilo terclario, diperftalato de di~
butilo (terciario), 2,2-di-terc.-butilperoxibutano, hidroperéxi-
do de cumeno, y peréxido de dicumilo. Estos catalizadores pue-
den utilizarse solos o en mezclas de dos o mée. En general, ta—
les catalizadores o mezclas de catalizador se emplean en canti-
dad comprendida aproximadamente entre 0,1 ¥ y 2 %, en peso, aun-
que se pueden utilizar, &i se desea, cantidades algo mayores o
menores;

Las composiciones pueden curarse también, en ausencia de
catalizadores, sometiéndolas a luz ultravioleta o irradiacién,
incluyendo rayos gamma 0 radiacién de haces electrénicos, pu—
diendo obtenerse esta Ultima con un generador Ven de Graaf, o
partiendo de un material radiactivo, tal como cobalto radlacti-
vo, que aplicard electrones y rayos gamms sobre las mismas. Las
composiciones pueden someterse a radiacidn de haces de electro-
nes de por lo menos 0,05 mev para aplicar desde 2 a 50 mega REP
para producir polimeros sblidos termcendurecidos.

Las composiciones insaturadas de esta invencién pueden
mezclarse con cargas de varias clases, tales como silice, ald-
mina hidratada, didéxido de titanio, fibras de vidrio, harina
de madera, mica, grafito y silicato cdlecico. En algunos cascs,
pueden incorporarse a la mezcla fibras sintétices finamente di-
vididas determinades, tales como nailon, orlon, dacron y andlo-
gos; Naturalmente, se sobrentenderi que pueden utilizarse car-
gas solas o en combinacibén de 2 o més.

La invencién es aplicable también a composiciones que

contienen compuestos vinilicos polimerizables que tienen peque-
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flas cantidades de inhibidores de polimerizacién incorporados en
los mismos para prevenir la polimerizacién prematura de las com-
posiciones durasnte el almacenaje y el transporte. Entre los inhi-
bidores que se han usado de modo general para este fin figuran
fenoles sustituidos y aminas arométicas. Més espec{ficamente,
son ejemples de tales inhibidores: hidroquinona, resorcinol,
tanino, alfa, beta naftilamina simétrica, p-fenilenodiamina y
anélogos. 4

Para indicar incluso con més detalle las ventajas y posi;
bilidades de los desactivadores metdlicos de la presente inven-
cibn, se explican a continuacién los siguientes ejemplos eepe;
c{ficos. las partes se refieren a peso, mientras no se indique
lo contrario; ,

EJEMPIO I
(A} Una mezcla de aproximsdemente 5 moles de 4,4'~dihidro-

xi-difenil—-dimetilmetano y aproximadamente 9 moles de una solu-
cifn acuosa al 40 % de hidréxido sédico se calienta a reflujo
a una temperatura de aproximadamente B0O-852 C., y se agregan
uwnos 7 moles de etileno clorchidrina durante un periocdo de unos
30 minutos; Se contintia calentando durante 3 horas y media més,
después de lo cual se lava la mezcla con agua y el producto se
obtiene de la mezcla destildndole en vacfo.

(B) S8e colocan en una vasija de reaccién aproximadamente
5,5 moles del hidroxialquiléter as{ preparadb. Se hace burbu~
Jear una corriente de gas nitrégeno a razén de un litro por
minuto, a través del material, para que se produzee un riego
en el mismo, y se calienta y agita, Cuando la temperatura del
material que se esté sgitendo ha alcsnzado sproximadamente 1252¢,
se introducen en la vasija de reaccién unocs 4 moles de &cide

adfpico. La mezcla resultante se calienta luego a una tempera—
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tura de 150-160¢ C;, aproximadamente y se mantiene as{ durante
unas 3 horas, siendo expulsada el agua de reaccién que se forma
durante la esterificacién, por el gas qﬁe hace de riego.

(C) Bl producto de esterificacidén asi{ obtenido se enfria
luego a 125¢ C;; déspués de lo cual se introduce en la vasija de
reaccién un mol de anhf{drido maleico. Ia mezcla resultante se ca-
lienta luego a una temperatura de unos 2002C. durénte un periodo
de unas 9 horas, con agitacién.

El producto obtenido asi es un poliester insaturado resino-—
80 viscoso que puede mezclarse con un mondémero insaturado reacti-
vo liquido, tal como monoestireno. Se prepara una composicién re-
sinosa polimerizable adecuada mezclando aproximedamente 15 % en
reso del poliester resinoso as{ preparado con 85 %, aproximada-
mente, en peso de monoestireno. lLa composicidn obtenida de este
modo, cuando se cataliza con 0,5 % en peso de peréxido de benzoi-~
lo en ausencia de cobre, tiene un tiempo de gel de 7 minutoe 48
segundos a 902 C. Después de post-~curado durante 16 horas a 802 C.
Yy 4 horas a 135¢2 C;, el copolimero presenta un {ndice de dureza
de 85 en la escala del Shore Durometer *D%, a la temperatura asm-
biente (262 ¢). ‘

Se introduce una tira de alambre de cobre rectangular des-
nude que mide 2,5 mm x 8 mm., en otra muestra de la composicién
monoestireno-poliester catalizada indicada arriba, y se deja en
reposc durante 24 horas a la temperatura ambiente. Después de
reposo durante 25 minutos a 90970;, una capa de la compeosicién
de resina adyacente a las superficies de cobre se ha convertido
en un gel de color verde; Después de reposo durante 16 horas a
802 C., la resina tiene un color verde intenso y estd inhibida
de tal manera que no se polimeriza nés alld de un estado de gel,

no pudiendo determinarse un {ndice de dureza.
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Tna tercera muestra de la composicién de resina se mezcla
con 0,004 % en peso de l,l10-fenantrolina. la mezcla se deja en
reposo 24 horas a la temperatura ambiente con una tire anéloga
de cobre introducida en la misma. Ia resina gelifieca en 10 mi-
nutos 20 segundos sin sefiales de produccidén de color verde.

Ma cuarta muestra de la composicidn de resina se mezcla
con 0,018 % de 1,l10-fenantrolina, més 0,0215 % de naftenato de
plomo; Se deja la mezcla en reposo 24 horas a la temperstura am-—
biente con una tira andloga de cobre introducide en la misma., El
tiempo de gel del copolimerizado es 8 minutos 5 segundos sin se--
finlee de produccién de color verde.xﬁl cabo de 16 horas a 802 C.,
la resina resultante completamente endurecida y curada acusa el
{ndice de 85 en un Shore Durometer "D®, No se aprecian sefiales
de coloracidn verde y la composicién de resina sélida estd fir-
memente adherida al cobre.

EJENPLO II
Se agregan 10 gramos de dietoxitriviniltrifeniltrisiloxano

en cada uno de dos tubos de ensayo. El materisl se cataliza con
1 % en peso de perbenzoatc de butilo terciario. Se ponen en for-
ma de U dos piezas de tira de cobre rectanguler cada una de 24,5
cm, de longitud y de un peso de 38 gramos. Una de las piezas se
introduce en el siloxano catalizade en cada uno de los tubos, de
manersa que la mitad de la pieza formada quéde expuesta al aire,
Se agrega solamente a uno de los tubos de ensayo el siguiente
desactivador del metal de esta invencién: 0,02 % de 1,10-fenan-
trolina més 0,012 % de naftenato de cinc. El desactivador es com-
Pletamente compatible con el siloxanoc. Al otro tubo no se afiade
desactivador. Al cabo de 16 horas a 1352 C., la muestra que estd
en el tubo sin desactivador del metal estd tan intensamente in-—
hibida por el cobre que no se polimeriza y un calentamiento adi-—
clonal & 1502 C. no polimeriza el siloxano. EL tubo que contiene

- 10 -
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el desactivador de cobre se ha polimerizado completamente y con
rapidez dando un homopolimero denso, dureo.
EJEMPIO IIT

Se prepara una composicién de resina estireno-maleate de

acelte de ricine calentando aproximadamente 30 partes de aceite
de ricine y 10 partes, sproximadamente, de anhfdrido maleico, a
wna temperatura comprendida entre los limites de 100-1402 C.,
aproximademente durante 2 a 4 horas. Se mezclan aproximadamente
65 # en peso de este ester viscoseo con 35 %, aproximademente, en
peso, de moncestireno. Como esta composicién, ségﬁn se prepara,
es completamente &cida en comparacién con otras resinas, se yone
de color verde al cabo de solo unes pocos minutos de contacto con
cobre; Después de unas pocas horas de exposicién, la composicién
resinosa estd tan intensamente inhibida que no puede polimerizar-
se para dar un sélido. Sin embargo, otra muestra que contenia
desactivador de metal, en este caso 0,2 % de 1,10-fenantrolina
més 0,04 & de naftenato de cinc, no se puso de color verde y ge
polimerizd dando un polimero duro, firmemente curado, en preser-—
cia del cobre.

Las composiciones de esta invencién son particularmente
aplicables como revestimientos para alambres, cintas, varillas,
enrollamientos, bobinas y andlogos de cobre, eléctricamente con-
ductores. Las composiciones se polimerizan directamente con el
cobre y se adhieren al mismo de una manera tenaz; Ia invencién,
por consiguiente, evita la necesidad de envolver el cobre con
tela o aplicar revestimientos de esmalte o barniz antes de apli-
car la resina aislante, como era necesario hasta ahora.

Aunque la presente invencién se ha descrito con relacién
e lo gque en la actualidad se considera como el aspecto preferide

de la misma, se sobrentenderi que pueden hacerse ciertos cambios,
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modificaciones, sustituciones y andlogos sin epartarse de su
verdadero alcance‘.

Besta 20licitud, que corresponde a la presentada en los
Estados Unidos de Américe el 20 de Diciembre de 1957, bajo el
Ndm. 704;018, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industriale.

NOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
Para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espafla,
por VEINTE afios, son los siguientes: |

12. — Un procedimiento de polimerizar composiciones insa-
turadas que tienen el grupo > C = C< en presencia de cobre,
caracterizado porque se realiza la polimerizacidn en presencia
de una cantidad comprendida entre 0,002 % y 2 % en peso, celcu-
lada con relacién al peso de la composicién insaturada, de un

compuesto que contiene nitrégeno heterocfclicc de férmuls

donde cada R estd escogido entre hidrégeno, halégeno, nitro,
sulfo, hidroxilo, carbonilo, carboxile ¥ radiceles hidrocarbe-~
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nados alifAticos monovalentes,

20, - Un procedimiento segin se reivindica en la reivindi-
caeién 1, caracterigedo porque la polimerizaoidn se realiza,
gdemés, en presencia de una cantidad comprendida entre 0,001 %
y 0,6 % en peso, cglcxilado sobre el peso de la somposicién insa-
turade, de por lo menos una sel metélice de un oide orgénico,
por lo menos, seleccionedo entre fAoidos alifdtioos saturados e
inseturados, 4cidos ofclicos y Acidos arométicos,

Z#. - Un procedimiento segfin se reivindica en la reivin-
dieamcidn 1 4 2, caraoturiﬁado perque el compuesto heteroc{elico
es 1,10-fenantrolina. ‘

42, - Un procedimiento segin se reivindieca en las reivin-
dicaciones 1, 2 4 3, caracterizado porque la szl metdlice se Be-
lesoione entre linolates, resinatos, naftenatos y estearatos de
metales selecoionados entre sluminioe, calsio, cesio, eromo, Go-
balte, hierro, plomo, manganeso, niqﬁel, estefio, titenio, vana-
dio, eine y eirconio,s

52. - Un procedimiento segfn se reivindicz en la reivindi-
cacidn 4, earmeterizado porque la eal metdlics es naftenato de
eobalto,

62, - Un procedimiento de polimerigzar composiciones insa-
turadas,

Tal y como se ha deserito en la Memoria que antegede y con
los fines que me han especificados

Esta Memoria eonsta de trece hojas eseritss por una sola

caXra.
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