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MEMORIA IESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a composiciones endureci-
bles particulares gue comprenden polidsteres liquidos insa-
turados y a uwn método para su preparacidn,

Més precisamente, el invento se refiere a emul-
5e slones acuosas estables que comprenden polidsteres 1iguidos
insaturados en combinecién con substancias orgénicas aromiti-
cas particulares que contienen grupos fenblicos y grupos
amfnicos terciarios en la moléeula. Tales emulsiones se enw-
durecen por accifn de catalizadores constituidos por substan-
10, cias peroxfdicas, dando productos de altas propiedades mecd-
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nlcas y aptos para tods clase de usos. Cabe sefialar que en el
curso de ests descripeidn ls expresidn "polidsteres liquidos
insaturados" se entiende referida a combinsciones enire wn
compuesto eril-vinflico y el producto que se obtiene policon-
densagndo dcidos policarboxilicos insgturados con glcoholes
polihidroxflicos. La patente norteamericans N¢ 2,855,373,
depositada el 5.11,1952, describe una clase de polidsteres
liquidos insaturados que consisten en un mondmero insaturado
(ftalato de dlalilo o estireno) en combinacién con el producto
de policondensacidén obtenido de un deido 2lfa-beta-dicarbvoxi-
1ico insaturado, glicoles que contienen de 2 a 10 &tomos de
carbono en la moldcula y un polislquilenglicol de peso mole—
cular alto. '

Tales polidsteres pueden emulsionarse facilmente con
el sgua paras producir emulsiones que frégusn por la aecibn de
log catalizadores y aceleradords utilizados normslmente en
la industria pera endurecer los polidsteres lfquidos insatu-
rados. De ests manera se obiienen productos endurecidoes de
buenas propiedades mecdnicas, pero que a pesar de todo presen-
tan wna cualidsd indeseaday la de tender con el tiempo a
expeler parte del agua que contienen,

Se ha comprobado tambidn que las emulsiones descri-
tas en dicha patente norteamericana dan, cuando se las afiaden
cargas de relleno inertes y luego se endurecen, productos de
propiedades mecdnicas bajas.

Ahorg se ha descubierto que es posible eliminar, o
gl menos reduclir, los inconvenientes de que adolecfa la pric-
tics anterior si las emulsiones acuosas de los polidsteres 11—
quidos insgturados del tipo que se describe en dicha patente
norteamericans se preparen en presencia de estabilizadores
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perticulares, constituidos por compuestos orgdnicos sromdti-

cos que contienen en la moldculs grupos fenol-hidroxflicos

y grupos amfnicos terciarios.

Més precisamente, los estabilizadores, que consti-
tuyen uno de los objetos de este invento, pare les emulsiones
son las substancias orgdnicas de la £6rmula genrersl siguien-

tes:
HO Rl
R2 R3 N
en la que R, representa un grupo del tipo — R, = N’ 5
L 4 N\ p

(donde R 4 Bs ¥ Rg son radiceles hidrocarbiricos con

1 a 4 4tomos de carbono); R, representa hidrdgenc o

2
tiene el mismo significado que IL_L;y-‘Ra‘repr'esenta
hidrégeno o hidroxilo (fenol) o tiene el mismo signi-

ficado que Rlo

Los poliésteres liquidos insaturados aptos para las
conversién en emulsiones acuosas estables segin este invento
estén constituidos por la combinacién de un mondémero de tipo
aril-vinflico y el producto insaturado que se obtiene por
policondensacibén de deidos policarbox{licos con alcoholes
polihidrox{licos y polioad.étilenglicoles, estos Wltimos cons-
tituidos por los productos de peso molecular 150 a 3000 y pre
ferentemente de 500 a 1500 que tienen la férmuls general si-
guientes



'HOCH, (CH,OCH,) OH,OH

Mds precisamente, se usan los productos de policons—
densacidén que tienen un indice de acidez de 5 a 50, obtenidos
por reaccién de dcido maléico y/o dcido fumérico con una mez-

D¢ cla de compuestos hidroxilados constituida por polioxietiler-
glicoles tales como los definidos antes, en cantidad de 2 a
5046 en peso, mientras el resto del porcentaje consiste en eti~
lenglicoles y/o propilenglicoles.

10. Se ha comprobado que los mejores resultados 86 Obtie~
nen cuando, en la policondensacifén, los dcidos insaturados que
ge han mencionado antes estdn substituidos en parte por Lesdos
f£télicos.

Mds precissmente, en la policondensacién se mantiene
ung relacibn molar de deido meléico y/o £eido fumdrico e
dcido ftdlico de 0,5:1 a 2:l.

15.

Cabe sefialar que segln otro aspecto de este inmvento
es posible condensar los 4cidos policarvox{licos definidos
antes con los etilenglicoles y/o propilenglicoles y, separada-

20, mente, con los polioximetilenglicoles.

Luego se mezclan los policondehsados resultantes,
prefereniemente despuds de afiadir el compuesto aril-vinilico,
con 10 cuzl se obtlenen polidsteres lfquidos insaturados que
son fdtiles para los finds de este invento.

25, Bntre los polidsteres 1fquidos inseturados es posi-
ble utilizar, en calidad de compuesto arilesvinilico, el esti-
reno en cantidades de 5 a 50% en peso respecto al producto de
la policondensacibn,



e

100

15.

20,

25,

Con el uso de los estabilizadores de este invento,

. 1los polidsteres 1iquidos insaturados que se han definido an-

tes pueden ser convertidos en emulsiones estables que contie~-
nen hasta el 50% e incluso hasta el 80%, en peso, de agua
cuando la proporcién entre el niémero de grupos amfnicos ter-
ciarios contenidos en el estabilizador y el ndmero de grupos
carboxilicos libres contenidos en el producto de la policon-
densacifén estd comprendids entre O,1l:l y l:l.

Entre los estabilizadores perteneclentes g la cla-
ge general que se hz definido antes se prefieren los siguién—
tes: el 2,4,6~tri-(dimetilamino)-metil~fenol, el 2,4,6xiri-
~(dietilamino)-metil-fenol, el 2,4,6-tri-(metiletilamino)~
metilfenol y el 2,4,6=tri-(dimetilamino)~etilfencl,

Bn las ocondiciones que se hen descrito es posivle
obtener emulsiones acuosas que son estables en el curso dél
tiempo y a las que pueden giizdirse cargas de relleno ineries
en cantidades de 5 a 60% en peso respecto al polidster 1i-
quido insaturado.

Més precisamente, en la preparacién de emulsiones
segin este invento el estabilizador se afiade al polidster 1{-
quido insaturado y la mezela resultante se agita hasta lo-
grar la homogeneizacién completa.

A continuscibn se aglta endrgicamente el producto
resultante mientras se le afiade agua, con un pH entre 5,5
¥y 645, con 10 que se obtiene la emulsién estable.

Bn la preparacién de emulsiones con cargas de re-
lleno, los rellenos inertes se gfinden preferentemente a la
guspensidén que se mantiene en estado de aglitacién suave.



Se

10.

15,

20,

25.

_ Las emulsiones resultantes se endurecen facilmente
por accién de los catalizadores constituidos por los compues—
tos' peroxidicos que normglmente se usan en la industriae para
endurecer los polidsteres liquidos insaturados.

Parg este fin es posible utilizer: el perdxido de
laurilo, el peréxido de bemcilo, el perdxido de metiletilce-
tone y el hidroperéxido de cumeno, normelmente en cantidades
de 0,1 a 3% en peso respecto al polidster liguido insaturado.

Ademds de las substancias peroxfdicas; el endureci-
miento puede efectuasrse en presencia de activadores constitui-
dos por sales metdlicas como las sales de cobalto, de zinec,
de vanadio y de manganeso y/o compuestos orgdnicos bésicos.
como la dimetil-anilina. Los.aceleradores metdlicos se usan
normalmente en cantidades de 0,005 a 0,5% en peso respecto
al poliéster liquido insaturado y la cantidad se calcula
como metal. Bn particular, dichos aceleradores, cuysscanti-
dades se miden en proporcién el tiempo de gelificacidn
deseado, se afiaden gl polidster liquido insaturado, junto
con los estabilizadores ya definidos, antes de la formacién
de la emulsién acuosa. Las cargas inertes que pueden usarse
pere los fines de este invento consisten en carbonatos,
sulfatos, caolin, cusrzo, pizarra, dibxido de titanio, mica
y talco y se afiaden a las emulsiones acuosas en .cantidades

de acuerdo con las indicaciones que se han expuesto antes.

Bn ol endurecimiento de emulsiones de polidster
segin este invento se obtienen, por lz técnica de moldeo, nor-
malmente efectuada a la presibén del embiente, 0 incluso a
presién superior o inferior a la del ambiente, cuerpos de
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tamafio y forme apropiados.

Actusndo de este modo se consigue lg ulterior ven;
taja de que los productos endurecidos se desprendan»facilé
mente del molde sin necesidad de ayudas para separarlos.

Los productos obtenidos tienen ademds altas propie-

 dodes mecdnices y de resistencia a la 1llame.

Una venteja bdsica de tales productos sobre los
que suelen obtenerse con los poliésteres normales reside en
el menor coste, por cuanto incluyen agua ¢omo elemento égtruc;
tural. Merece sefialarge que tales productos pueden someterse
o presiones hasta 150 atmésferas sin que aparezes ningﬁn-sig;
no de expulsidn del contenido de agua. R

Por otra parte, las composiciones de este inw#ﬁfo
tienen escaso grado de toxiclidad y, en el endurecimiento; 4
gloanzen miximos de temperaturs ten bajos como para eliminar
todo riesgo de fractura de los productos.

Por @ltimo, los productos endurecidos pueden ela-

borarse por las téenicas normeles utilizadas para la maderd

Los experimentos que siguen sirven para ilustrar
mejor el invento, sin que impliquen limitacién de éste en
ningtn sentido.

RIENFLO 1

Bn un recipiente de vidrio provisto de terméme-
tro, sgitedor, separador paras productos condensstles y sis-
tema para inyecter gases lnertes se depositen: propilengli;
ool (1,5 moles) y deido isoftdlico (1 mol).

Se calienta la mezcla a 2109C, con agitacifn y en
un gas inerte, hasta un Indice de acidez de 45 a 50,
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Luego se la enfria hasta unos 1802C y se sfiade: pro-
pilenglicol (0,6 moles) y anhfdrido maléico (1,0 mol). A con-
tinuacidén se cslienta o temperaturas de 195 a 2008C,

Se mantienen estas tempersturass haste que el policon~-
densado presenta un Indice de acidez de 40 a 50 y una viscosi-
dad Gerdner Z-Zl, medida a 259C y en solucibén de estireno al
T0%o Luego se enfria la masa y se leo afiade tercibutilecatecol
en cantidad equivalente a 100 ppm.

Bl producto se diluye con estireno a temperatura Je
902 g 1002C y con gran agitacibn, hasta que el contenido de
materia 88lida es del 60% aproximademente.

EJEMPLO 2

Por cada 100 partes en peso de polidster 1fquido in-
satﬁrado obtenido como se ha'déscrito en el Bjemplo anterior
se afiaden 2 partes en peso de una solucién estirénice al 50%
de 2,46-tri-(@imetilamino)-metil-fenol, 0,5 partes en peso
de dimetil=aniline y 2,5 partes en peso de octoato de cobalto
mstdlico gl 6%. Se agita la mezcle hasta lograr la homogenei--
zaolén complete y a continuacién se pone el agitador 1500 rpm
¥y se efiade 1 parte en peso de agua no desmineralizada, a pH
de 6 aproximadamente, por cada parte en peso de polidster
1fquido insaturado. A la solucién resultante, que se mantiene
en ‘agitacibn ligeras, se agrega carbonato cdleico en cantidad
de 1 parte en peso por cada parte en peso de poliéster liquido
insaturado. Al cabo de unos minutos se interrumpe la emulsién
¥ se separa el szgua.

RIBMPLO 3

Se depositan en wn recipiente de vidrio: dipropilen-
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glicol, anhfdrido maléico y polioximetilenglicol (de peso mo-
lecular 1500) en la relacién molar de 1:1:0,03.

Se calienta hasta 160¢C en corriente de gas inerte
¥ con agitecibn, Luego se eleva graduslmente la temperatura
hasta 195¢C en el curso de unas 3 horas, con lo que resulia
un producto que tiens un fndice de acidez de 55=60. -

A continuacibn se incrementa el flujo de gas inerte
¥y con una viscosidad Gardner Q-T (medids & 259C en solucidn
toluénica al 70#) y con acidez de 40 aproximadamente, se
enfris la mezcle hasta 1508C, - .

Se agrega o continuscién hidroquinons en cantidad
equivalente a 100 ppm.

Por Gltimo, se diluye con estireno a 1009C hasta
obtener wn contenido de materia seca del 50% aproximademen-
‘e, '

BIEMPLO 4

A 100 partes en peso de polidster lfquido insetura~
do como el obtenido en el Ejemplo 3 se afladen 0,05 partes en
peso de una sal ambnica cugternaris al 5% en estireﬁo‘y
2 partes en peso de octoato de cobalto al 6%, ‘

Se homogeneiza la mezela y lusgo ée le agregan 100
partes en peso de agua no desmineralizada, con un pH de 6
aproximadamente, mlentras el agltador actua a 1500 rpm.

Se obtlene ssi una emulsidén estabvle, a la que se
afiaden 2 partes en peso de perdxido de metiletilcetona.

La composicifn obtenide de este modo presenta
un tiempo de gelificacidén de 24 horas s ls temperatura del

amblente.
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Dejéndola endurecer por 2 horas a 1002C en moldes
motdlicas se obtienen productos de las propiedades siguien-
tes: resistencia o la flexibn, 86,4 kg/cmz; nédulo de elasti-
cidad, 8;4.103 kg/cmgo Una muestra del producto endureoido
mentenida en un amblente de 10092C por 24 horas mostrd ung pér;
dida de peso del 40% eproximodamente.

BIBMPLO 5

90 partes en peso del polidster liguido insaturado
obtenido en la monera que se hg descrito en el Ejemplo 1
se mezclen con 10 partes en peso del poliéster liquido prepa~
radio tal como se ha descrito en el Bjemplo 3.

Iuego se homogeneiza lg mezcla con 1 parte en peso
de 2,4,6-tri-(dimetilamino)~-metil~fenol, 2,5 partes en peso
de octoato de cobalto al 6% y 0,5 partes en peso de dimetila—~
nilina, '

Mientras se mantiene el agitador g 1500 rpm, se
ofiaden 100 partes en peso de ague no desmineralizada, a
pH de 6 asproximadamente. Results wna emulsidn muy estable,
que no demuwestra pérdida de peso despuds de mantenerls a la
temperaturs del ambiente por 4 horas s unos 150 mm de Hg.

Por otra parte, la viscosidad de la emulsidn a 202C,
expresada en centipoises, es de 6500, )

Afiadiendo a la emulsién 2 partes en peso de perl-
xido de metiletilcetona, se obtiene una composicién con un
tiempo de gelificacibn de 38 minutos, la cual se endurece lue-

. g0 manieniéndols en moldes metdlicos a 1009C por 2 horas,

Se obtiene asi un producto endurecido que presenta
los datos siguientes: resistencia a la flexién, 210 kg/cm?;
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resigstencia a la torsibn, 5,2 kg/om?; registencia ol impacl
to, 1,7 kg/cm/cm?; nédulo de elasticidad, 7.5.103 kg/em?;

Calentando g 10096 durante 24 horas el producto
endurecido, se produce una pérdida de peso del 25% aproximada-
mente,

BJEMPLO 6

85 pertes en peso de polidster 1fquido insaturado
obtenido tal como se ha descrito en el'Ejemplo'l, ée mezolan
con 15 partes en peso (el poliéster que se he deécrito en -
el Bjemplo 3. | I

Procediendo exactamente tal oomo se ha descrito en
el Bjemplo 5, se obtiene una emulsién estable, que despuds
de mantenerls a la temperatura del ambiente por 4 horas a -
150 mm de Hg aproximsdamente manifiesta uns pérdida de peso
de 043%.

Por dltimo, la viscosidad de la emulsin a 209C es
de 7250 centipoises. i

Afiadiendo a la emulsién 2 partes en peso de peré-
xido de metiletilcetona se obtiene una composicién éon m
tiempo de gelificacién a 209C de 45 minutos. La composicién
se endurece menteniéndola en moldes metdlicos a 1009C durante
2 hores. ’

El producto endurecido que asi se obtiene presenta
las propiedades giguientes: resistencia a 1a flexibn, 235
kg/cm resistencia a 1a torsibn, T,4 kg/cm ; resistencia al
impacto, 2,2 kg/cm/cm 3 médulo de elasticidad, 8.103 kg/cmg;

Calentando a 1009C por 24 horas el producto endu-
recido, se obtlene una pérdide de peso del 27%.
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BJBUPLO_ 7]

80 partes en peso del polidster liquido insaturado
obtenido de la manera que se hg descrito en el Bjemplo 1 se
mezclan con 20 partes en peso del polidster obtenido de la
neners que se ha descrito en el Bjemplo 3. Procediendo exac~
tamente tal como se ha descrito en el Bjemplo 5, se obtiene
unz emulsidn muy estable, que musstra una pérdida de peso de
0,7% aproximademente despuds de mantenerla por 4 horas a la

temperature del amblente y con presifn de 150 mm de Hg aproxi-
medamente.

Por otra parte, la viscosidad de la emulsién a 20sC
es de TT50 centipoises.

Afindiendo a la emulsidn 2 partes en peso de peré-
xido de metiletilcetona, se obtiene una composicién con un
tiempo de gelificacidén a 202C de 59 minutos, la cual se en-
durece manteniéndola en moldes metdlicos g 1009C por 2 horas.

Se obtiene asi un producto endurecido que presenta
las propledades siguientes: resistencis a la flexidn, 205
kg/cm?; resistencia a la torsién, 1,1 kg/cm?; resistencia al
impacto, 2 kg/cm/cm?; médulo de elasticidad, 5050103 kg/cm?.

Celentando g 1002C por 24 horags el producto endu=
recido, se produce wna pérdida de peso del 25% aproximada-
mente,

BIEMPLO 8

70 partes en peso del producto de condensacibén ob-
tenido tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, se mezclan
con 15 pertes en peso del producto de policondensacibn obte~
nido tal como se ha descrito en el Bjemplo 3. A esta mezcla
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ge afiaden luego 15 partes en peso de estirenc, 2,5 partes .
en peso de solucifn de octoato de cobalto sl 6% y 2 partes
en peso de solucién de estireno al 50% en 2,4,6=tri~(dimeti-
lamino)-metil-fenol. '

Al producto resultente se sgregan 50 partes en pe;
50 de ggua y 50 partes en peso de telco, mientras se agits
la mezcla vigorosamente,

Se obtienen asi una emulsién estable, a la que se
afiaden 2 partes en peso de perdxido de metiletilcetonz.

Haciendo endurecer la emulsidn a 1002C por 2 horas
en moldes metflicos, se obtienen productos con uns resisten-
cia a la flexién de 125 ke/cms.

Bstos productos, mantenidos a 1002C por 24 horas,
muestren una pérdida de peso del 10% aproximedementes

et -

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia inveneién las siguientes reivindica=
clones con priorided de la soliocitud de patente itellans ng
26,199-4/69 del 23.12.69. ’

l.- Procedimiento para la obtencién de composicio;
nes de poliesteres, 1fquidos, insaturados, capaces de emulsi-
ficacibn en agua, caracterizados porque, en caliente, con
sgltacidn y en presencia de gases inertes, se condensan deido
maleico y/o fumdrico con componentes hidroxflicos, de los que
el 2 a 50% en peso estd constituido por polioxietilenglicoles
de peso molecular 150 a 3000, mientras el resto son etilengli=-

e
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coles y/o propilenglicoles, llevendo la resccién hasta al-
canzar un Indice de acidez de 5 a 50, enfridndose seguide-
mente la mase y dlluyendo el producto resultante con wna
proporeibn de estireno del 15 al 504 en peso respecto al
producto de policondensacién, con sdicidn simultdnea de wn

- estabilizador de la emulsidn elegido entre los compuestos

de la Pérmuls general

CH R1

R, Ry

. R5
en la que Rl representa el grupo del tipo - R4 - N:;
R
6

(donde Ry R ¥ R son radicales hidrocarbonados que
contienen de 1 a 4 dtomos de carbono); R, representa
hidrégeno o tiene el mismo significado que Rls y R3

representa hidrégeno o hidroxilo fenfblico o tiene el

mismo significado que Rl,

establlizador que se halla en ls composicién en cantidad
tal que la relacidn entre el nfmero de grupos amfnicos
terciarios y el nlimero de grupos de carboxilo lilbres
en el productc de la condensacibn se halla entre 0,1:1
¥y l:1,
e incorporéndose en solucidén estirénica, as{ mismo, un acele-
rador constituido por uma cantidad de 0,005 a 0,5 % en peso,
respecto al poliester liquido insaturado, de una sgl metdlica;

o &
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adicionando por #ltimo, con agitacién endrgica, agua con mwn
pH entre 5,5 y 6,5, hasta une proporcidn de 50 a 80% en peso,
para, seguldamente, disminuyendo la agitacién, incorporar 5

a 60% de un relleno inerte, respecto al.poliester ;iquido in-
gsaturado.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacifn 1, carace
terizado en que el peso molecular de los polioxietilenglico;
les se elige preferentemente entre 500 y 1500,

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado en que los compuestos estabilizadores se eligen
entre el 2,4,6-tri-(dimetilamino)-metilfencl, el 2,4,6-tri-
(dietilamino)-metilfencl, el 2,4,6-tri~(metiletilamino)-metil-
fenol y el 2,4,6-tri-(dimetilamino)-etilfenocl,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece;
dentes caracterizado en que en el producto de la polioonden;
gacidn, el dcido maléico y/o deido fumdrico estd substituido
parcilalmente por dcidos ftdlicos de modo que La relacilén molar
entre el doido maléico y/o el fumdrico y los deidos £4411c08
esté comprendide entre 0,5:1L y 2:1,

5.~ Procedimiento segin las reivindicacionss ante-
riores, caracterizado en que la sal metdlica se elige. entre

las sales de cobaltoy de zinc, de vanadio y de manganeso.

6.~ Procedimiento segfn las reivindicaciones precen-
dentesy caracterizado por elegirse el relleno entre los carbo-
natos, sulfatos, caolin, cuerzo, pizarra, dibxido de titanio,
mica y talco,

) (e
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Te~ Procedimiento para la obtencién de composiciones

de poliesteres.

Seglin se describe y reivindica en la presente memo-
rig desoriptiva que consta de 16 pdginas folladas y escritas a
mdquing por une sola de sus caras.

Medrid, a2 22 DIC. 1670
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