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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INTRODUCCION por 10 afios

a nombre de BRITISH RESIN PRODUCTS LIMITED

entidad / FEXNSHBRENAGEK  briténica

con domicilio en Devonshire House, Mayfair Place, Piccadilly,

Londres, Inglaterra

YUN METODO PARA LA MANUFACTURA DE UNA COMPOSICION DE
POLIESTER/CARGA INORGANICA ENDURECIBLE CON AGUA"

por:

(Clase Internacional CGo7ec)
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El presente invento se refiere a composiciones de po-

liéster insaturado y carga inorgdnica, capaces de ser endu-
recidas por agua, ¥y que poseen caracteristicas de fluencia
mejoradas.

TLas composiciones de poliéster y carga inorgédnica ca-
paces de endurecerse con agua forman, antes de afiadir el
agua, una pasta libremente fluyente que se va espesando
gradualuwente con el tiempo hasta que, eventualmente, se hace
demasiado espesa para poder usarla en la prdctica. El pe-
riodo gque transcurre entre la formacidén inicial de la com-
posicién y el momento en que resulta demasiado espesa para
el uso prictico, se denomina, "vida en almacén". Esta vida
en almacén puede variar desde tan poco como un dia hasta
un afio a la temperatura ambiente, La vida usual en almacén
es de 1 a 12 meses a la temperatura ambiente.

Un objete del presente invento es proporcionar compo-
siciones de poliéster y carga inorgdnica, capaces de endu-
recerse con agua; que tienen carqcteristicas de fluencia
mejoradas y mejor vida en almacén.

Las composiciones de poliéster y carga inorgédnica, ca-
paces de ser endurecidas con agua, de acuerdo con el presen-
te invento, comprenden un poliéster insaturado polimeriza-
ble, un mondmero etilénicamente insaturado que no es wn
4cido o anhfdrido alifético polibdsico anhidro sélido, con
2 a 14 4tomos de carbono por molécula, siendo el mondémero
copolimerizable con dicho poliéster, una carga inorgénica
capaz de endurecerse con agua, como luego se define, un
iniciador de la polimerizacidén acuosoluble que es insufi-
cientemente soluble en los componentes polimerizables para

iniciar su polimerizacidn en ausencia de calor, pero que
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resulta activo en condiciones alecalinas acuosas, y al menos
0,05% en peso con relacién al peso de la carga inorgénica
capaz de ser endurecida con agua de un 4cido o anhfdrico

de 4dcido alifdtico polibdsico anhidro sélido con 2 a 14
4tomos de carbono por molécula.

Los polidsteres insaturados son del tipo conocido por
la bibliografia y pueden prepararse por la policondensacidén
de un 4eido (o anhfdrido) policarboxflico con un alcohol
polivalente, teniendo uno de los componentes insaturacidén -
no aromdtica capaz de sufrir polimerizacién de adicidn. Se
usan principalmente los 4cidos dicarboxflicos y los alcoho-
les divalentes, en especial los dcidos alfa,beta-dicarboxi-
licos, alfa-, beta~insaturados. Los deidos insaturados pue-
den sustituirse en parte por un deido policarbox{lico satu-
rado, por ejemplo, por los dcidos ftdlico o isoftédlico. Se
prefiere usar une mezcla de dcidos dibdsicos saturados e
insaturados junto con un glicol. Acidos insaturados adecua~
dos son, por ejemplo, el maléico, el fumdrico, o sus anhi-
dridos. Alcoholes divalentes adecuados son, por ejemplo,
el glicol etilénico, el glicol dietilénico, el glicol pro-
pilénico y el glicol hexilénico. Parte del alcohol divalen-
te puede sustituirse por alcoholes polivalentes tales como
la pentaeritrita o por alcoholes monovalentes tales como el
ciclohexanol,

Los mondmeros etilénicamente insaturados adecuados son
conocidos por la bibliografia e incluyen compuestos mondme-
ros de vinilo y de vinilo sustitufdo tales como ésteres
vinilicos, los ésteres de los 4cidos acrilico, metacrilico,
maléico o fumdrico, los compuestos de alilo y polialilo y

compuestos aromdticos de vinilo tales como el estireno. ElL
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mondmero puede ser un compuesto de vinilo mondmero en el

cual se disuelve normalmente el poliéster.

Los poliésteres contienen una proporcidén de grupos car—
boxilo sin reaccionar en la cadena polimera y estos grupos
le dan un Indice de acidez. Son particularmente adecuados
los poliésteres con Indice de acidez de 10 a 50 mg. de hi~
dréxido potdsico por gramo,

Lo mds conveniente es que el peso combinado de poliés-
ter y mondmero copolimerizable, en relacidén con el peso
total de la composicién, esté en la gama de 5 a 95% y, de
preferencia, en la gama de 25 a 85%. El peso de polidster
en relacidén con el peso combinado de poliéster mds mondéme-
ro estd, lo mds convenientemente, en la gama de 20 a 80% y,
de preferencia, en la gama de 50 a 70%.

Por la expresidp "ecarga inorgédnica capaz de endurecer-
se con agua', se quiere dar a entender una sustancia que,
después de haber sido agitada con agua, exhibe, o induce,
una reaccidén alcalina, causade de preferencia, pero no ex—
clusivamente, por hidréxido ecdlecico, y que se endurece para
formar una masa sélida. Ejemplos de tales cargas son los
morteros hidréulicos, en particular los cementos, tales co-
mo el cemento Portland, cemento Portland ferruginoso, ce-
mento de escorias de alto horno (cemento de escorias), ce-
mento rico en alﬁmina (cemento de la Farge), cemento de cal
¥y zuzolana, cementos naturales que se emplean mezclados
con cal viva y también las cales hidrdulicas y el cemento
romano. Se prefiere el cemento Portland, obteniéndose dicho
cemento por el itratamiento térmico de una mezcla de creta
(w otro compuesto de mineral calcédreo) y arcilla (u otro

compuesto de mineral silfceo) pero puede incluir cualquier
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mezclarla con agua a temperatura ambiente reaccione para
producir una estructura con retfcula cristalina que exhibe
un grado de estabilidad mecdnica y/o de resistencia fisica).
Los cementos pueden tener cualquier color y, con preferen-
cia, se mueven para dar un polvo que tiene un 4rea superfi-
cial de 1000 a 10.000 cm2 por gramo en el momento de su in-
corporacién en la composicidén. E1 cemento Portland que haya
sido molido con un decido graso, tal como 4cido estedrico,
produce dispersiones mds estables cuando es incorporado en
las composiciones que el cemento sin el dcido. El recubri-
miento oleéfilo de las partfculas de cemento mejora también
la eficacia con la cual el cemento se dispersa cuando se
aflade al polidster y al mondmero.

Bl peso de carga inorgédnica capaz de ser endurecida
con agua en relacién con el peso total de la composicién
puede estar en la gama de 5 a 95% y, lo m4s convenientemen-
te, en la gama del 20 al 80%. Se ha visto que aproximada-
mente el 40% en peso de esta carga constituye la mejor pro-
porcién en conjunto,

La cantidad de agua usada para hidratar la carga e
iniciar la polimerizacién del mondmero estd, de preferencia,
en la zona del 25%, referida al peso de la carga presente
en la composicién. Del modo méds conveniente, el contenido
mfnimo de agua es de un 15% aproximadamente y se obtienen
productos de menor resistencia, segin se ha visto, si el
contenido de agua rebasa el 40% en peso. Sin embargo, pue-
den hacerse composiciones satisfactorias que exigan tan
poco como 5% en peso de agua en relacidn con el peso de la

carga. La cantidad minima depende principalmente de la can-
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tidad de carga en la composicidn.

Ademds de la carga inorgénica capaz de endurecerse con
agua puede estar presente en la composicidn una carga iner-
te. Estas cargas adicionales deben afiadirse a las composi-
ciones poco antes de usarlas.

Los iniciadores de polimerizacién acuosolubles son
compuestos que forman radicales libres insolubles en el mo-
némero y/o en el poliéster pero que estén presentes como
fina dispersidén en el mondémero y en el poliéster. Los ini-
ciadores preferidos son activos a un pH en la gama de
7,5 a 11. Estos compuestos son ricos en oxigeno y ejemplos
particularmente adecuados de éllos son las sales acuosolu-
bles de perdcidos tales como el 4cido persulfirico, espe-
cialmente el persulfato aménico y el persulfato sédico. Los
compuestos formadores de radicales libres pueden comprender,
por una parte, los compuestos ricos en oxigeno y, por otra,
sugtancias reaccionantes con éllos, tales como agentes re-
ductores. Asi, las sales de perdcidos pueden usarse como
iniciadores y pueden usarse sulfitos como activadores, for-
mando log dos productos un sistema iniciador redox, tal
como el descrito por C.E. Schildknecht en "vinyl and Rela-
ted Polymers” (editada por John Wiley 1.952) pdg. 93, ca-
pitulo II. Los agentes reductores no son esenciales, por
ser las sales de perdcidos capaces de actuar como inicia-
dores en presencia del cemento Portland sin asctivador afia-
dido. Bl activador puede ser cualquier agente reducior eg-
table y el metabisulfito sédico es tipico de ello, siendo
el compuesto preferido, aunque no el Unico., Otros materia-
les activadores y/o secantes, tales como el naftenato de

cobalto, pueden estar presentes con cualesguiera otras

.. 943187



10

20

25

30

_13.9.67.

adiciones usuales que se deseen,

Los 4cidos polibédsicos anhidros sélidos més adecuados
son los 4cidos alifdticos que tienen de 2 a 14 4tomos de
carbono por molécula. Estos 4cidos son, de preferencia, di-
bdsicos. Algunos ejemplos de éllos, son los 4cidos maléi-
co, fumdrico, oxdlico, azeldico, sebicico, mesacénico, ci-
trico, citracénico, tartdrico y suceinico. Los 4cidos pre—
feridos son el fumdrico, el ox4lico y el succinico.

La cantidad minima de 4cido anhidro que puede haber
presente en la composicidén parece depender de cierto mime-
ro de factores tales como la fuerza y la configuracién
molecular de los grupos 4cidos o anhfdridos y, también, de
la solubilidad de los 4cidos y sus sales en agua y en las
composiciones de poliéster y mondmero insaturado.

Bl factor prineipal parece ser la cantidad de cal 1li-
bre presente en la carga inorgdnica. En la préctica, se ha
visto que es egencial un minimo de aproximadamente 0,05%
en peso de 4cido en relacién con el peso de la carga inor-
génica capaz de endurecerse con agua. Sin embargo, para la
nmayoria de las aplicaciones, un minimo préctico serd de al
menos 0,2% aproximadamente en peso en relacidén con el peso
de carga orgénica endurecible con agua. El limite superior
depende principalmente de consideraciones econdmicas y,
para la mayoria de los fines prédcticos, es de aproximada-
mente 20% en peso en relacién con el peso de la carga
inorgdnica endurecible con agua. Un limite preferido estéd
en la gama de 0,5 a 10%.

Los ejemplos siguientes ilustran compoziciones de po~
liéster y carga inorgénica endurecibles con agua de acuer-

343187

do con el presente invento.
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Ejemplo 1 ngzrf'

Un poliéster insaturado a base de anhidridegrde los
dcidos ftdlico y maléico, glicoles propilénico y dietiléni-
co, condensado para dar un fndice de acidez de aproximada-
mente 30 mg. KOH/g., se disolvid en estireno para dar una
golucidn al 65% en peso que contenia hidroquinona como in-
hibidor.

Se hicieron composiciones endurecibles con agua a
partir de los componentes descritos a continuacién y usando
esta solucién de poliéster en mondmero. Estas composiciones
difieren entre si solamente en el componente de 4cido di-~
bdsico amhidro sélido que se habla elegido de entre los
4cidos maléico, fumdrico, ox4lico, succinico, azeldico y
citracénico.

Solucién de poliéster en monbmero (65%).... 60 partes en peso
Cemento Hydracrete (marca registrada)...... 40 wowoon
Acido dibdsico anhidro s6lido molidO....o.. 2 woono
Persulfato aménicOscesesvseccecocsscsssanee 2 woow o ou

Bstas composiciones tenfan una vida en almacén de més
de sels meses a temperatura ambiente y de aproximadamente
tres meses a 409C.

A modo de comparacidn, se hizo una composicidn similar
sin el 4cido dib4sico anhidro. Bsta composicidén tenia una
vida en el almacén de menos de 4 dias a temperatura ambien-
te y de menos de un dia a 409C,

Ejemplo 2

Se hicieron composiciones endurecibles con agua que

contenfan cantidades diferentes de 4cido fumérico usando la

solucién de poliéster en monbmero descrita en el ejemplo 1

y las siguientes proporciones de componentes:

3E3107
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Solucién de poliéster mondémero (65%)... 60 partes en peso
Cemento Hydracrete (marca registrada).. 40 partes en peso
Acido FUMBTiCO.cceeevsesnssrssssncesses X Dpartes en peso
Persulfato aménicCO.ceessescrseceraceses 2 partes en peso
La vida en almacén y el comportamiento en almacenaje
de estas composiciones que contienen cantidades variables
de 4cido fumdrico (x) se describen en la sigulente tabla I.
Por comparacidn, se muestra una composicidn testigo sin

dcido fumdrico.

TABLA T
Partes en Vida en almacén y comportamiento en
peso (x) almacenaje a
de 4cido Temp. ambiente (unos 209C) 400C
fumdrico
0 (testigo) sblido gelificado en 4 dfas sélido gelifi-
cado en 1 dis
0,25 espesé en 0-7 diag s6lido gelifi-
s6lido gelificado en 10 dias cado en 3 dias
0,5 espesé en 0-7 dias gel cauchoide
_gel cauchoide en 10 dfas en 10 dfas
1,0 espesé ligeramente pero sin ge~ espesé en 4
lificar en 5 meses semanas, Es-
pesb, pero no
gelificéd, a
_1os 5 meses
2 :_o Id.emo Iden.
Ejemplo 3

Un poliéster a base de anhidridos ft4lico y maléico y
glicol propilénico, condensado hasta un Indice de acidez de
aproximadamente 40 mg. KOH/g., se disolvidé en estireno para

dar una solucidén del 65% que contenfa hidroquinona como in-

343187
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Se hicieron composiciones endurecibles con agua usando

esta solucién de poliéster en mondmero que contenia canti-

dades variables de 4dcido fumdrico y los componentes siguien-

tes:

Solucidn de poliéster en mondmero (65%)...
Cemento Hydracrete (marca registrada).cco.
Acido fumdriCOseessesesnsssescsosscacnncas
Persulfato aménicOeeseesessececocecrccnsse

En la siguiente tabla 2 se describen

60 partes en peso
40 partes en peso
x partes en peso
2 partes en peso

1z vida en alma-

cén y el comportamiento en almacenaje de estas composicio-

nes que contienen cantidades variables de

dcido fumirico

(x). A modo de comparacién se da una composicidn testigo

sin 4eido fumédrico.

TABLA IT

Partes en Vida en almacén y comportamiento en almacenaje a

peso (x)
de 4cido  Temp. ambiente (unos 202C)
fumdrico

40eC

0 (testigo) Espesé 0~2 sem.
: Muy espeso 4  senm.
S6lido gelificado 6  sem,

8élido espesado
y gelificado en
1. dfas

0,25 Ligeramente mds espeso a
los geis meses

Ligeramente mds
espeso a las 4
semanas

Muy espeso a los
3 meses

g961ido gelificado
a_los 4 meses

0,5-2,0 Idem.,

S6lo ligeramente
mis espeso a los
6_meses

543

- 10 =

187
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Los puntos de invencién propia, no nueva, pero no es-
tablecida, practicada ni divulgada en Espafia, que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Introduccidén por DIEZ afios, son los siguientes:

1.- Un método para la manufactura de una composicién
de poliéster/carga inorgénica endurecibles con agua, que
comprende mezclar un poliéster insaturado polimerizables,
un mondmero insaturado etilénicamente distinto de un 4cido
o anhidrido alifdtico polibdsico, anhidro, sélido que tenga
2-14 4tomos de carbono por molécula, siendo el mondémero
copolimerizable con dicho poliéster, una carga inorgdnica
capaz de ser endurecida con agua como se indica antes, un
iniciador de polimerizacidén soluble en agua gue eg insufi-
¢ientemente soluble en los componentes polimerizables para
iniciar su polimerizacién en la ausencia de calor pero que
se hace activo en condiciones alcalinas acuosas, y al menos
0,05% en peso en relacidén al peso de la carga inorgdnica
endurecible con agua de un dcido o anhidrido alifético poli-
bdgico anhidro sdélido que tiene 2 a 14 dtomos de carbono
por molécula.

2.~ Un método segun la reivindicacidén 1, en el cual el
peso combinado de poliéster y monémero copolimerizeble en
relacién al peso total de la mezcla estd en el intervalo de
25 a 85%.

3.- Un método segun las reivindicaciones 1 6 2, en el
cual el peso de poliéster en relacidén al peso combinado de

poliéster y monémero copolimerizable estd en el intervalo de

L O 7
-1 - 3431* §
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50 a 70%.

4.~ Un método segin una cualquiera de las pgécedentes
reivindicaciones, en ei cual el peso de carga inorgdnica
capaz de ser endurecida con agua en relacidén al peso total
de la mezcla estd en el intervalo de 20 a 80%.

5.~ Un método segin una cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, en el cual el peso del 4cido o anhidrido
alifdtico polibdsico anhidro en relacién al peso de carga
inorgénica endurecible con agua estd en el intervalo de
0,5 a 10%.

6.~ Un método segin una cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, en el cual el iniciador de polimerizacidn
es una sal de un perdecido.

7.~ Un método seglin une cualqulera de las precedentes
reivindicaciones, en el cual el iniciador de polimerizacién
es activo en condiciones alcalinas acuosas en un intervalo
de pH de 7,5 & 11.

8.- Un método para la manufactura de una composicidn
de polidster/carga inorgénica endufecible con agua.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
¥y con los fines que se han especificado,

Bsta Memoria consta de doce hojas escritas a méguina
por una sola cara.

14 S e
Madrid,
P.A.

ather{nf do /517
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