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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre des
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESDLLSCHAFT;
de nacionalided elemena, domiciliada en
LEVERKUSEN (Alemenia); por: "PROCEDIMIEN
I0 DX FABRICACION DE MEZLCLAS DE POLIESQE
RES NO SATURADOS ENDURECIBLES A TEMPERA—
TURA AMBIENYE EN FORMA DE PLASTICOS WO
VERDOSOS Y COMBINACIONES ETILENICAS MONQ
MERAS POLIMERIZAELES EN ELIAS".

g &8 & 2 83 8 8 8 &

Bs conocida la préctice de acelerar las reacciones de
polimerizacién que se desarrollan por perdxidos orgénicos forma~
dores de radicales, medisnte la adicidn de requefiag cantidades ca-
talf{ticas de una combinecién de cobalto. Pare ello se utilizan de
preferencia las sales de cobalto de écidos orgénicos superiores,
por ejemplo el naftenato, resinato, linoelato u octoato, pero tam _

bién son epropiades las sales solubles de cobalto de écidos polior
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génicos‘parcialmente esterificados, as{ como combinaciones con cobal
to combinado en forma de quelato, por ejemplo acetilacetonato de co-
balto y ester acetacético de cobalto.

Cuando se emplean cetoperéxidos, tales como los diferentes

cetoperoxidoe de metiletilo, cetoperdxidos de metilisobutilo asi como

peroxidos de ciclohexanone, eventualmente también en mezcla oon otros '

perdxidos, tales como perdxidos de lauroilo, peréxido de benzoilo,
hidroperdxido de cumol, hidroperdxido de 192, 3, 4-~tetrahidronaftalenoc,
hidroperoxido terciario de butilo, butilperdxido di-terciario y bu-
tilperbenzoato terciario, el aceleramiento es tan pronunciado que las ;
Polimerizaciones se inician ye 8 temperature ambiente Yy terminan sin

aporta01on de calor.

utilizen en gran escalas combinados con acelerantes de cobalto para

8l endurecimiento de las mezclas de poliesteres no saturados, las cua-fﬁ

les son llemedas corrientemente, y tambidn & continuacion, "resinas
de poliester", que contienen restos de dcidos dicarboxilicos X1 B-
no saturados y también se emplean combinaciones de etileno monomersas

polimerizables. Pero como quiera que los perdxidos oxidan, en gene-

ral, el cobalto inicialmente bivalente en cobalto trivalente colorea- iﬁ

L
i

Devido a esta ventaja, los perdxidos de la citada clase se !

do de verde muy oscuro, existe frecuentemente el conocido Yy temido

. iInconveniente de que los productos del endurecimiento quedan tefiidos

de verde, tanto mas cuantd nés baja es la temperstura de endure cimien
to, 0 sea principalmente cuando el endurecimiento se hace g tempera-
tura ambiente y se tiene unsa superficie grande en comparacidn con el
volumen, por lo que el calor que se produce durante el endurecimien—
t0o puede evacuarse o irrediarse, como sucede Por ejemplo con el em-
Pleo de resinas de poliester pera la tecnice de los barnices. El ver-—

deado es particularmente molesto cuando unos fondos verde claro se
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recubren con capas de resing de Poliester,

Las resinas de Poliester no saturado con altos indices de
acidez (desde 50 aproximademente) y un elevado contenido de ésteres
c(,ﬁ-‘-no saturados del dcido dicarboxilico, son las Unicas que estdn
Practicamente libres de dicho inconveniente. Pero al egtar almaceng-—
des, estas resinss 8é enturbian e incluso Begregan cristales. Muchas
vVeces se mezclan estas resinas con resines de poliesteres de menor con
tenido de restose, § -no saturados de &cido dicarboxilico con el fin
de elastificar los productos del endurecimiento, ei bien €stosg vuel-
ven entonces a verdear.

Para impedir el citado verdeado se sugirié oportunamente
el agregar a las resinas de poliester dipenteno, dcido léctico, octoa~
to de cinz, dcido fosforoso o sug ésteres. En forma anéloga actian
también otras muchas adiciones, de Preferencia dcidas o Tormadoras de
écidos, en las resinas de poliester de sgles golubles de losg citados
écidos, entre ellas tambidén las seles de cobalto que entonces pueden
figurar en lugar de los citados acelerantes de cobalto. Por ejemplo
pueden citarse: deido fosforico, dcido pirofosférico, dcidos fosfd
nicos, dcidos fosfiniebs, dcidos fosfonosos, amidas o ésteres parcig-
les de estos dcidos, pentdxido de fésforo, tridxido de fésforo, pente
cloruro de fésforo, tricloruro de fésforo, oxicloruro de fésforo, OXi-
bromuro de fésforo y ésteres-halogenuro de los dcidos del fésforo, deg-
pues combineciones trifésféricas, tales como tricloruro de fdéeforo,
amides del deido tiofdsforico ¥ ésteres-halogenuros del dcido tioFfos-
férico, despuds también dcidos sulfénicos solubles, tales como doi-
do di—terc.butilnaftalensulfénico, luego dcido formico, 4cido oxd
lico, dcido maldnico, deido malico, &ecido tartdtico, dcido citrico,
adends ésteres barciales de los citados deidos orgénicos polibdsicos

y derivados formadores de tules dcidosg,
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Pero 1a eliminacidn del verdeadp mediante dichas adioionesg
estd ligada siempre a una disminucidn muy molests de ig "reactividag" ﬁ
de las resinas, como buede comprobarse facilmente, bor ejemplo, mi- }
diendo el tiempo de gelificacién, es decir el tiempo que transcurre L
desde que se mezcls al perdxido bajo la regina ya entrenezclada con é
los acelerantes qe cobalto hasta lleger a 1a gelificaéién. Se obtie :
nen tiempos de gilificacidn bastante largos si cono acelerantes ge

emplean las citadas soeles de cobalto solubles de los dcidos eficacesg

contra el verdeado, o gi después del entremezclado con acelerantes de

cobalto se almacenan lag Tesinas de poliéster que suministran produce- i
tos de endurecimisnto no verdeados ~ en 1o cual hay que contar tam-

bien con lag mencionadas resines de elevado indlce de acidez.,

Puesto que los perdxidos con Llos acelerantes de cobalto en

estado no diluido reaccionan con caracter explosivo y, con insuficieg;

B

te dilucidn reaccionan tambidp con detonaciones, al consumidor final 7

'

Se suministren por razones de seguridad, de preferencia, resinas ya

entremezcladas con acelerantes de cobalto, a lus que solo hay que agggij
gar todavia perdxido pera el endurecimiento. Pero aqui eg inevitakle
el tener que endurecer resinas que han estado almeacenadas més o menos Q;
tiempo, o ses resinas de muy diferente reactividad. Pero frecuentemeg 5

te las pérdidas de reactividad no solo tienen por lo demés, bor conse- .,

cuencia un retardo del envejecimiento, sino también productos que enve!

Jecen de forna incompleta. De todos modos pueden presentarse grandes

dificultades de transformacién, 8in que por ello ses y& posible una
moderne elaboracidn racional en la cinta continua., |

Se ha descubierto ahors que las mencionadas pérdidas de rqu;
tividad de lgs resinas de poliester que suministran bProduectos de endu—“f
recimiento no Verdeados, pueden eliminarse con adiciones de fosfinas, o

arsinas y/o estibinas.
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Le sorprendente de ello es que no vuelven a aparecer colo-
raciones, ya gue dichas adiciones que actuan como promotores pro-—
vocan intensas coloraciones en las resinas formadoras de productos
de endurecimiento tefiidos de verde.

Cierto es que segun la memorie de patente USA 2.520.601

las fosfinas de la férmule general

R

// 1

en la que R significa alquilo o arilo, R1 y R2 hidrégeno o alquilo
aceleran le polimerizecidn de resinas de poliester por perdxidos de
acilo, tales como perdxido de benzoilo, de lauroilo, de diacetil A

de acetilbenzoilo,de tal modo que puede realizarse la misme sin apor-
tacidn exterior de calor. Pero prescindiendo del hecho de que en este
caso, como se desprende de une publicecidn posterior de Horner
(Annalen 591, 108 (1955); se discute el efecto acelerador de la fog—
fine, los propios ensayos realizados (cfr. la siguiente Tabla) dieron
por resultado que por lo menos el endureccimiento - provocado por ceto
perdéxidos - de resinas de poliester por fosfinas no es acelerado con

seguridad ni con mucho en la medide que se logra mediante las combi-—

- nacliones de cobalto. ’
% perégido en la | % acelerante en la | Tiempo de | Productos de endu-—
solucion de poli | solucion de polies gelifica- recimientgo 24 ho-
ester ter cidén x) |! ras después de la
gelificacion
2,0 cetoperdxido - 7 -8 blando, quebra-
de metiletil horas dizo
h 1,0 fenildimetil- 3 -4 "
fosfina horas
" Naftenato de co- 12 minu | duro
balto tos
0,016 cobalto
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fenilestibina, trinaftilestibine ¥ tritolilestibina.

.....
O

29
%) Pare la determinacion del tiempo de gelatinizacidn 8e usaron
mestras de 10 g en tubos de ensayo, que para la evacuacidn del ca-
lor de la reaocién, se dejaron al bafio maris mentenido & 202 median-— ?
te un termostato.

Tanto més sorprendente es, por lo mismo, tembién el aumen
Yo adicional de 1la reactividad que producen las adiciones sugeridas

por el invento de fosfines, arsinas ¥y estibinas en el endurecimien-—

1o provocado por el sistema acelerante de cobalto/cetoperéxidGSy

que tiene luger a temperatura ambiente,

Segin el invento se emplean, de preferencia, combinaciones °

lo menos voldtiles Posible y lo menos sensibles posible gl aire.

Ejemplos de las mismas son: trifenilfosfina, tritolilfosfina, dife

5
3

nilfosfina, dibencilfosfina, dioctilfosfina, fenildimetilfosfina, '
dietilnaftilfosfina, tributilfosfina, trioctilfosfina, tris-(oxietil)j
«~fosfina, meti1en~bisadifenilfosfina, triciclopentilfosfina, trife

nilarsina, tribencilarsina, trioctilarsina, trifenilestibina, tridi-

-

Los mencionados promotores se agregan convenientemente g &
la resina de poliester s temperature ambiente o ligeramente més alta. -
Si se introducen las combinaciones a temperatura ambiente, muches
veces no tienen su plena actividad haste pasados varios dias, pero ei ‘
se las mezcla a temperatura mis elevada, adquieren inmediatamente
su plena eficacia,

Pare eliminar las pérdidas de reactividad es suficiente ;%
por lo general asgregar 0,01 @ 1 %, referido a las soluciones de re-
sina. Deben evitarse cantidades que pasen sensiblemente por encims

de este valor, pues todo exceso de dosificacidn bueden originar fi-

nalmente coloraciones en los productos de endurecimiento.
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Por polidsteres no saturados en el sentido del invento
hay que entender como de costumbre, productos de la policondensg-
cién de écidos dicarbox{licos o, 9 -no saturados, tales como &cido
meléioo, deido fumdrico, deido itacénico, dcido mesacdnico y &cido
citracdénico, con polialcoholes tales cowmo etilenglicol, dietilengli
col, propandiol, butandiol, hexandiol, trimetilolpropanc y rentae

ritrita. Una parte de los dcidos carboxflicos no saturados puede

sustituirse por dcidos policarbox{licos saturados, por ejemplo

deido suceinico, deido glutérico, éecido adipico, deido ftdlico, deidd:

tetracloroftédlico, dcido hexacloroendometilentetrahidroftdlico y
gcido trimel{tico. Son posibles otras modificaciones mas por incor-

poracion de alcoholes monbfuncionales, tales como butanol y alcohol

tetrehidrofurfur{lico, as{ como por incorporacién de deidos mono-
bédsicos tales como éoido benzoico, dcido oléico, &cido graso lino_

1éico, y édcido graso ricindnico.

Se citan ademds mezclas de poliésteres no saturados con
combinaciones mondmeras no saturadas que, ademés de los restos
de dcidos dicarboxilicosc(,g -no saturados, contienen todavia como
constituyentes de los poliesteres restos 3,K--no saturados de éter,
sean esimiewmo en forme de constituyentes de los poliésteres o como
constituyentes de otros componentes de mezcla que, ademés de su
Propiedad para la polimerizsacidn mlxta, son todavia secantes al alre4;

Combinaciones monomeras, no saturadas, apropiadas para la

polimerizacidn miga con los poliésteres no saturados son, por ejem-—
plo, las combinaciones de vinilo tales como estirol, viniltoluol y

benzol divinilioo, luego ésteres de vinilo, tales como ascetato de

vinilo, después dcidos carboxflicos no saturados y sus derivados,

tales como écido acr{lico, éster acrilico y acrilnitrilo, después

‘éeido metacri{lico y sus correspondientes derivados, eéster alilico,



wh

, DmOany o>
180 tal como acrilato de alilo, &ster dialiiicd ;gﬁgkgéiif%éiioo, fog-
 fato trialflico y cianurato trialilico.

Para aumentar 1la estabilidad durante el almacenamiento,
lus resinas de poliéster pueden contener los conocidos inhibidores,
bor ejemplo P-benzoquinona, 2,S—di—terc.—butilquinona, hidroquinona,

185 butilpirocatequina terd., 3~metilpirocatequina ¥y 4-etil-pirocatequi-
na, y ademés combinaciones de cobre,

Las partes sefialadas en los ejemplos siguientes son partes
en reso. Los Porcentajes de las adiciones se refieren a la resins
de poliester. En los tiempos de gelificacidn se trata de los tiem-

190 Pos que transcurren desde que se mezcle un perdxido con 1la resine con
teniendo écelerante de Oxido hasta el momento de la gelificacidn.
Para la determinacidn del tiempo de gelificacidn y pera enjuiciar el
color de 1los productos de endureciumiento sirven muestras de 10 g
en tubos de ensayo, los cuales, para evacuar el calor de la reaccidn

195 se mentienen hasta el endurecimiento en un bafio maria conservado a

202 mediante un teruostato,.

Ejemplo 1

Un poliéster no saturado, del {ndice de acidez 44, prepara-—
do por condensacidn de 235 partes de anhidrido ge deido meleico y 828
200 partes de anhidrido de écido ftdlico con 738 rartes de butandiol=1,3
con adicidn de 0,5 partes de hidroquinona, se disuelve en las mismas
partes de estirol. Ie resina de poliester obtenida de estas maners es
endurecidea segin los ensayos citados en la Tabls I, en su forma ori-
ginal, en bresencia de promotores, en bresencia de sustancias para im-— i}
205 pedir el verdeedo asi como, segun el invento, en presencia de ambag
adiciones. Para ello se gradua el contenido de cobalto en 0,016 %
mezclendo un acelerante de cobalto ¥y despuds se realiza el endureci-

miento al cabo de diferentes tiewpos de almacenamiento (ver Tabla I
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columna 5) introduciendo perdxido con agibacidn simultdnea.

Si con asyuda de une pistola de pulverizacidén se aplican
sofre madera. decolorada de arce las resinas catalizadedas, a las que
de forma ya conocida se ha agregudo todavia 1,4 % de una solucidn
de parafina al 10 % en toluol rara obtener un secado superficial, i
tanto la resina original como la modificada, segun el invento dan

entonces, independientemente del tiempo de almecenamiento peliculas

que secan a temperatura ambiente después de 2 a 3 horas que en ls
resine original tiene color verde Ys en la modificeda segﬁn el .

invento, son incoloras. Le resing modificsads 8010 por un promotor

seca, desde luego, en el curso de 2 horas pero las peliculas obte—
nidas estén todavie més coloreadas que las de la resina original.
En el ensayo referido, la resina modificade solamente por una adi-—
cion preventiva del verdeado da peliculas que se secan con frecuen-
cia con un retraso de varias horas que depende de la duracidn de .

almacenamiento.

nE
b
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de como acelerante 1g sal ce cobalto del dstep di-n-butilico del Feoj—
do fosforico haste ung conéentraoién de cobalto de 0,016 %. E1 tiempo
de gelificacidn determinado después introducir ggltando un 2,0% de
perdxido de ciclohexanona eg de 70 - 80 minutos; el Producto de endure-
cimiento obtenido es cagi incoloro hasta ligeramente rosado. Si en el

momento del endurecimiento contiene 1g regina trifenilfosfina en una

concentracidn del 0,2 % introducida g 402, se obtiene desde luego ggf-
mismo un Producto de endurecimiento casi incoloro, pero el tiempo de
gelificacidn es tap s0lo de 30 minutos. 8i g ulle resina modificadg

Por trifenilfosfing ‘tue contiene acelerantes de cobalto, se 1g endurece
s6lo despuds de 14 dias de almacenamiento, ge obtiene entonces el mismo
resultado favorsble,

Ejemplo 3 ,
l

El poliéster no saturado descrito en el ejeumplo 1 ge le di-

suelve en un 50% en toluol vinilico Y & la resina de boliester obteni-
da de este modo se agrega 0,15 % gde naftenato de cobalto Ccorregpondien~
te al 0,016 % de cobalto. Si ge inicia el endurecimiento bor mezcla de
4 % de una solucidn al 50 % gde cetoperdxido de metiletilo en dimetil—

ftalato, la resina de poliester se gelifica¢éﬁtonees al cabo de 30

uinutos formando al misumo tiempo un Producto de endurecimiento tefiido
de verde., Pero si a 30 -~ 409 ge incorpora 0,10 % gde trifenilfosfing, g
1a'misma resina de poliester que contiene cobalto, y se inicia el endu~
recimiento por adicidn del 4 % de una uegclg que, ademas de 49,65% de
cetoperdxido de metiletil y 49,65 % de dimetiﬂ%alato, contiene toda— I
via bara evitar el verdeado 0,3 % de éster wono-n-butilico del dcido '
fosforico y 0,4 % de égter di-n-butilico del &eido fosforico, se ob- x
tiene entonces 8in ninguns variscion del tiempo de gelificacidn un ‘

producto de endurecimiento casi incoloro hasgts ligeramente rosado. Si
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ge degiste de 1g adicion de trlfenllfosflna, el endurecimiento %

realizado en bresencie del éster barcisl del écido fosforicq con i
380 duce, desde luego agimismo a Productos desprovistos de color hasta :
ligeramente rosados, pero el tiempo de gelificacidn auments como
en un 50%.,
Sjemplo 4 ’ . ;
Un poliéster no saturado, de un {ndice de acidez de 27
385 Preparado por condensacidn de 340 partes de anhidrido del acido
maleico, 85% partes de anhidrido del dcido ftdlico y 337 partes de
dcido adipico cop 900 partes de propandiol-1,2 bajo adicidn simultd
nea de 0,29 partes de hidrdquinona, se disuelve en lag mismas par— 1E
tes de estirol y por adicidn de naftenato de cobalto ge gradua la
390 resina obtenida en un contenido de cobalto de 0,015 %. El endure-~
cimiento se realizs después de distintos tiempos de almacenamiento

mediante la adicidn del 2,0 % de perdxido de ciclohexanona. %n la

Tabla II ge consignan los tiempos de gelificaciénfy los colores de

los productos de endurecimiento vara la resina de polidster no no-

395 dificada y para la resina mezcladg con éster et{lico del acido ma-
lénico para evitar el verdeado as{ como para la resina mezclada con

dicho semiégter Yy segun el invento, adicionalmente copn trifenilfog

S
. Teoe

fina, en funcidn del tiempo de almecenamiento de 1s resina conte-

niendo aceleranteg de cobalto,
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Ejemplo 5

Los datos expuestos en la siguiente Table III revelan que
merced al empleo sugerido por el invento de fosfinas, asrsinas Yy esti-
bines, se acorts el tiempo de - gelificacidn de una resina, que por
su naturaleze no tiende & verdearse ¥ es independiente en gran modo
del tiempo de almacenamlento del barniz que contiene acelerantes de
cobalto, sin que por ests adicidn aparezca nlngun verdeado. Los ensa-
yos se han reelizado con lg solucidn el 47% de estirol de un poliester
no saturado que fué prepaerado por condensecidn de 282 partes de anhf {:
drido del écido maleico ¥y 357 partes de anhidrido del dcido ftdlico
con 398 partes de bropendiol-1,2 con adicidn simulténea de 0,13 partes
de hidroquinona hasts, el {ndice de acidez 56. Tanto 1la resina no modi-

ficeda como 1la modificada segun el invento contienen 0,016 % de cobalto

como naftenato, y ge endurecen despuds de diferentes tiempos de elma-

cenamiento mezcldndolas 2,0 % de perdxido de ciclohexanons,. {
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»a
Color de los

Tiempo de Tiempo de , Productos de

Promotor almacenamiento C-&elificacidn endurecimiento
435 - 0 13¢ rosa claro
. 24 h 15¢ - rosa claro
14 Dias 287 rose claero
28 Dias 357 rose claro

0,11 % 1) 0 : 10t casi incoloro
440 Trifenilfosfing 24 h 12¢ rosa claro
14 Dias 12 rose claro
28 Dias 148 rosa claro

0,09 % 1) 0 10 casi incoloro
Fenildimetil- 24 h 101t rose claro
445 fosfina 14 Dies 111 rosa claro
28 Dias 147 rosa claro
. 0,45 % 1) 0 10! rose clero
Tridifenilestibina 24 h 10! " rosa claro
14 Dias 131 rose claro
450 28 Diag 15¢ rosa claro
0,12 % 1) 0 111 rosa claro
Iri-n-butilfosfina 24 h 11! rosa claro
14 D{ag 13¢ rosa claro
28 Dias 1514 rose claro
455 0,28 % 1) 0 10¢ rosa claroc
Irifenilarsins 24 h - 11t rosa claro
14 Dias 141 rosa claro
28 Diag 14! rosa claro

1) Incorporeda a la resing de poliéster e 25-359
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Ejemplo 6

Un poliéster no saturado, del {ndice de acidez 32, obtenido
por condensacidn de 490 partes de anhidrido del dcido maleico y 740
rartes de anhidrido del &cido ftdlico con 610 partes de glicol y 535
partes de éter trimetilolpropandialilico con adicidn de 0,22 partes
de hidroquinona, se disuelve al 45% en estirol Yy por adicidn de naf-
tenato de cobalto ss gradua la resina obtenida en un contenido de co-
balto del 0,016 %. La Tabla IV reproduce los tiempos de gelificacidn
medidos después de la incorporacidn de 2,0 % de perdxido de ciclo~
hexanonae as{ como los colores de los productos de endurecimiento pa-
ra la resina de polidster no modificada, la modificads por esteres
parciasles del dcido fosférico asi como la modificada con estos este-
res y, senun el invento, adicionalmente con trifenilfosfina. Los da-—
tos se han expuesto en funcidn de la dureacidn del almacenamiento 8

402 de las resinas que contienen acelerantes de cobalto.
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La solucidn de estirol al 50% de un poliester del {ndice
de acideg 44, no saturado, obtenido por condensacidn de 447 rartes de
anhidrido del dcido meleico y 552 partes de anhidrido del 4cido fta1i
Co con 647 partes de Propendiol-1,2 con adicidn de 0,20 partes de hidrc
quinona, ge mezcle con diferentesg cantidades de naftenato de cobalto
¥y contra el verdeado, con ésteres parcialeg del dcido fosforico,
El endurecimiento tiene lugar después de distintos tiempos de alnmace-
namiento por nezela de 2,0 % de perdxido de ciclohexanong., En la Tgblg
V se han sefialado log tiempos de gelificacidn agf como los colores
de los Productos de endurecimiento, bara las citades resinsg de Polies
ter y para lag resinasg que, segun el invento, contienen todavis trife- ;

nilfosfina,
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Se reivindica como nuevo y de propie invencidne

330 1."Procedimiento de febricacién de mezclas de poliésteres

no saturados endurecibles a temperatura smbiente en forme de plédsti-

cos no verdosos y combinaciones etilénicas mondmeras polimerizables
en ellas", carascterizado por estar constituidas por mezclas de poliég "

teres no seturados que contienen restos de &cidos dicarboxilicosa(,ﬁ

535 no saturados, en presencie de cetoperdxidos y acelerantes de cobealto

i : y combinaciones atilénices noméneras, estableciéndose la adicién de
fosfinas, arsinas o/y estibinas. | g
2." PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE MEZCLAS DE POLIESIERES -

» NO SATURADOS ENDURECIBLES A TEMPLRATURA AMBIENTE EN'FORMA DE PLASTI-
A54O COS NO VERDOSOS Y CONMBINACIONES ETILENICAS MONOMERAS FOLIMERIZAELES

Eﬁ ELLASY.
iai como se describe y reivindica en la presente Memorie

Descriptive que consta de veinticdwmtrohojas escritas a méquine, por

una sola cerea.
Madrid, Vi

M
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