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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere  a composiciones endureci­
óles particulares que comprenden poliásteres líquidos insa­
turados y a un método para su preparación.

Más precisamente, e l invento se refiere  a emul- 
5. siones acuosas estables que comprenden poliásteres líquidos 

insaturados en combinación con substancias orgánicas aromáti­
cas particulares que contienen grupos fenólicos y grupos 
amínicos terc iarios en la  molácula. Tales emolsiones se en­
durecen por acción de catalizadores constituidos por substan- 

. cías peroxídicas, dando productos de a ltas propiedades mecá-10
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nicas y aptos para toda clase de usos. Cabe señalar que en e l 
curso de esta descripción la  expresión "poliásteres líquidos 
insaturados" se entiende referida a combinaciones entre un 
compuesto a r il-v in ílico  y e l producto que se obtiene policon- 

5, densando ácidos policarboxílicos insaturados oon alcoholes 
polihidroxílicos. La patente norteamericana Na 2)855 *373* 
depositada e l 5*11.1952* describe una clase dé poliásteres 
líquidos insaturados que consisten en un monómero insaturado 
(fta la to  de d ia lilo  o estireno) en combinación con el producto 

10. de policondensación obtenido de un ácido alfa-beta-dicarboxí- 
lico  insaturado, glicoles que contienen de 2 a 10 átomos de 
carbono en la  molécula y un polialquilenglicol de peso mole­
cular a lto .

Tales poliásteres pueden emulsionarse fácilmente oon 
1$. e l agua para producir emulsiones que fráguan por la  acción de 

los catalizadores y aceleradoras utilizados normalmente en 
la  industria para endurecer los poliásteres líquidos insatu­
rados. De esta manera ce obtienen productos endurecidos de 
buenas propiedades mecánicas* pero que a pesar de todo presen- 

20. tan una cualidad indeseada* la  de tender con e l tiempo a 
expeler parte del agua que contienen.

Se ha comprobado también que las  emulsiones descri­
tas en dicha patente norteamericana dan* cuando se las añaden 
cargas de relleno inertes y luego se endurecen* productos de 

25. propiedades mecánicas bajas.

Ahora se ha descubierto que es posible eliminar, o 
al menos reducir* los inconvenientes de que adolecía la  prác­
tic a  anterior s i  las emulsiones acuosas de los poliásteres l í ­
quidos insaturados del tipo que se describe en dicha patente 

30. norteamericana se preparan en presencia de estabilizadores
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particu lares, constituidos por compuestos orgánicos aromáti­
cos que contienen en la  molécula grupos fenol-hidroxálicos 
y grupos amínicos terc iarios.

5.

10.

15.

20.

25.

Más precisamente, los estabilizadores, que consti­
tuyen uno de los objetos de este invento, para las emulsiones 
son las substancias orgánicas de la  fórmula general siguien­
tes :

^ 5en la  que IL representa un grupo del tipo -  R. -* N

(donde R^, R̂  y Rg son radicales hidrocarbúricos con ° 
1 a 4 átomos de carbono); R  ̂ representa hidrógeno o 
tiene e l mismo significado que R^y R  ̂ representa 
hidrógeno o hidroxilo (fenol) o tiene e l mismo signi­
ficado que R..

Los poliásteres líquidos insaturados aptos para la  
conversión en emulsiones acuosas estables según este invento 
están constituidos por la  combinación de un monómero de tipo 
a ril-v in ílico  y e l producto insaturado que se obtiene por 
policondensación de ácidos policarboxílicos con alcoholes 
polihidroxílicos y polioxietilenglicoles, estos últimos cons­
titu idos por los productos de peso molecular 150 a 3000 y pre 
ferentemente de 500 a 1500 que tienen la  fórmula general s i ­
guiente :
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HOOHg (CHgOCHg)^ CHgOH

Ms precisamente, se usan los productos de policon­
densación que tienen un índice de acidez de 5 a 50, obtenidos 
por reacción de ácido maláico y/o ácido fumárico con una mez- 
cía  de compuestos hidroxilados constituida por polioxietilen- 
gliooles ta les como los definidos antes, en cantidad de 2 a 
50% en peso, mientras e l resto  del porcentaje consiste en e t i -  
lenglicoles y/o propilenglicoles.

10. Se ha comprobado que los mejores resultados se obtie­
nen cuando, en la  policondensación, los ácidos insaturados que 
se han mencionado antes están substituidos en parte por ácidos 
ftá lleo s .

Más precisamente, en la  policondensación se mantiene 
3*5* una relación molar de ácido maláico y/o ácido fumárico a 

ácido itá lic o  de 0,5:1 a 2:1.

Cabe seRalar que según otro aspecto de este invento 
es posible condensar los ácidos policarboxílicos definidos 
antes con los etileng lico les y/o propilenglicoles y , separada- 

20. mente, con los polioximetilenglicoles.

Luego se mezclan los policondensados resultan tes, 
preferentemente despuás de aRadir e l compuesto a r il-v in ílic o , 
con lo  cual se obtienen poliásteres líquidos insaturados que 
son ú tile s  para los fings de este invento.

2$. Entre los poliásteres líquidos insaturados es posi­
ble u ti l iz a r , en calidad de compuesto a rilpv in ílico , e l e s t i-  
reno en cantidades de 5 a 50% en peso respecto a l producto de 
la  policondensación.
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Con e l uso de los estabilizadores de este invento,

. los poliásteres líquidos insaturados que se han definido ano­
tes pueden ser convertidos en emulsiones estables que contie­
nen hasta e l 50% e incluso hasta e l 80%, en peso, de agua 

5, cuando la  proporción entre e l número de grupos amínicos te r­
ciarios contenidos en e l estabilizador y e l ndmero de grupos 
carboxílicos lib res contenidos en e l producto de la  policon- 
densación está comprendida entre 0,1:1 y 1:1.

Entre los estabilizadores pertenecientes a la  cla- 
10. se general que se ha definido antes se prefieren los siguien­

tes: e l 2,4) 6 - t r i - (dimetilamino)-metil-fenol, e l 2 ,4 ,6-y t r í -  
-(dietilam ino)-m etil-fenol, e l 2 ,4 ,6 - t r i - (me t i le  tilamino)-  
metilfenol y e l 2 ,4,6-tri-(dim etilam ino)-etilfenol.

En las condiciones que se han descrito es posible 
15. obtener emulsiones acuosas que son estables en e l curso del 

tiempo y a las que pueden añadirse cargas de relleno inertes 
en cantidades de 5 a 60% en peso respecto a l po liáster l í ­
quido insaturado.

Más precisamente, en la  preparación de emulsiones 
20. según este invento e l estabilizador se añade a l po liáster l i ­

quido insaturado y la  mezcla resultante se agita hasta lo­
grar la  homogeneización completa.

A continuación se agita enérgicamente e l producto 
resultante mientras se le  añade agua, con un pH entre 5,5 

25. y 6,5, con lo  que se obtiene la  emulsión estable.

En la  preparación de emulsiones con cargas de re­
lleno, los rellenos inertes se añaden preferentemente a la  
suspensión que se mantiene en estado de agitaoión suave.



Las emulsiones resultantes se endurecen fácilmente 
por acción de los catalizadores constituidos por los compues­
tos peroxídicos que normalmente se usan en la  industria para 
endurecer los poliásteres líquidos insaturados.

Para este f in  es posible u til iz a r :  e l peróxido de 
lau rilo , el peróxido de benoilo, e l peróxido de m etile tilce- 
tona y e l hidroperóxido de eumeno, normalmente en cantidades 
de 0,1 a 3% en peso respecto a l po liáster líquido insaturado.

Además de las substancias peroxídicas, e l endureci­
miento puede efectuarse en presencia de activadores constitu i­
dos por sales metálicas como las sales de cobalto, de zinc, 
de vanadio y de manganeso y/o compuestos orgánicos básicos, 
como l a  d im etil-anilina. Los aceleradores metálicos se usan 
normalmente en cantidades de 0,005 a 0,5% en peso respecto 
a l po liáster liquido insaturado y l a  cantidad se calcula 
como metal. En particu lar, dichos aceleradores, cuyas canti­
dades se miden en proporción a l tiempo de gelificación 
deseado, se añaden a l po liáster liquido insaturado, junto 
con los estabilizadores ya definidos, antes de la  formaoión 
de l a  emulsión acuosa. Las cargas inertes que pueden usarse 
para los fines de este invento consisten en carbonatos, 
su lfatos, caolín, cuarzo, pizarra, dióxido de titan io , mica 
y talco y se aRaden a la s  emulsiones acuosas en cantidades 
de acuerdo con las  indicaciones que se han expuesto antes.

En e l endurecimiento de emulsiones de po liáster 
segón este invento se obtienen, por la  técnica de moldeo, nor­
malmente efectuada a la  presión del ambiente, o incluso a 
presión superior o in ferio r a l a  del ambiente, cuerpos de
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tamaño y forma apropiados.

Actuando de este modo se consigue la  u lte rio r ven­
ta ja  de que los productos endurecidos se desprendan fác il­
mente del molde sin  necesidad de ayudas para separarlos.

5, Los productos obtenidos tienen además altas propie­
dades mecánicas y de resistencia a la  llama.

Una ventaja básica de ta les productos'sobre los ' 
que suelen obtenerse con los poliásteres normales reside en 
el menor coste, por cuanto incluyen agua como elemento eatruc- 

10. tu ra l. Merece señalarse que tales productos pueden someterse 
a presiones hasta 150 atmósferas sin  que aparezca ningún sig­
no de expulsión del contenido de agua.

Por otra parte, las composiciones de este invento 
tienen escaso grado de toxicidad y, en e l endurecimiento, 
aloanzan máximos de temperatura tan bajos como para eliminar 
todo riesgo de fractura de los productos.

Por último, los productos endurecidos pueden ela­
borarse por las tácnicas normales u tilizadas para la  madera^

20. Los experimentos que siguen sirven para ilu s tra r
mejor e l invento, sin  que impliquen lim itación de áste en 
ningún sentido.

EJEMPLO 1

En un recipiente de vidrio provisto de termóme- 
25. tro , agitador, separador para productos condensables y s is ­

tema para inyeotar gases inertes se depositan: propilengli- 
ool (1,5 moles) y ácido iso ftá lico  (1 mol).

Se calienta la  mezcla a 21090, con agitación y en 
un gas inerte , hasta un índice de acidez de 45 a 50.



Luego se la  enfria hasta unos 1803C y se añade: pro- 
pilenglicol (0,6 moles) y anhídrido maláico (1,0 mol). A con­
tinuación se calienta a temperaturas de 195 a 2008C.

Se mantienen estas temperaturas hasta que e l policon- 
densado presenta un índice de acidez de 40 a 50 y una viscosi­
dad Gardner Z-Zl, medida a 25SC y en solución de estireno a l 
70%. Luego se enfría  la  masa y se le  añade te rc ibu til-cateco l 
en cantidad equivalente a 100 ppm.

E l producto se diluye con estireno a temperatura de 
903 a 1003C y con gran agitación, hasta que e l contenido de 
materia sólida es del 60% aproximadamente.

EJEMPLO 2

Por cada 100 partes en peso de po liáster líquido in­
saturado obtenido como se ha descrito en e l Ejemplo anterior 
se añaden 2 partes en peso de una solución estirán ica  a l 50% 
de 2 ,4i 6 - t r i - (dimetilamino)-metil-fenol, 0,5 partes en peso 
de dim etil-anilina y 2,5 partes en peso de octoato de cobalto 
metálico al 6%. Se agita la  mezcla hasta lograr la  homogenei- 
zaoión completa y a continuación se pone e l agitador 1500 rpm 
y se añade 1 parte en peso de agua no desminerálizada, a pH 
de 6 aproximadamente, por cada parte en peso de po liáster 
líquido insaturado. A la  solución resultan te , que se mantiene 
en agitación lig e ra , se agrega carbonato cdioico en cantidad 
de 1 parte en peso por cada parte en peso de po liáster liquido 
insaturado. Al cabo de unos minutos se interrumpe la  emulsión 
y se separa e l agua.

EJEMPLO 3

Se depositan en un recipiente de vidrio: dipropilen-
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g lico l, anhídrido malóico y polioxime tilen g lic  ol (de peso mo­
lecular 1500) en la  relación molar de 1:1:0,03.

Se calienta hasta 1602C en corriente de gas inerte 
y con agitación. Luego se eleva gradualmente la  temperatura 

5. hasta 195^0 en e l curso de unas 3 horas, con lo  que resu lta  
un producto que tiene un índice de acidez de 55-60.

Á continuación se incrementa e l flu jo  de gas inerte 
y, con una viscosidad Gardner Q-T (medida a 25 2C en solución 
toluénica a l 70%) y con acidez de 40 aproximadamente, se 

10, enfria la  mezcla hasta 1503C.

Se agrega a continuación hidroquinona en cantidad
equivalente a 100 ppm.

Por óltimo, se diluye con estireno a 100ac hasta 
obtener un contenido de materia seca del 50% aproximadamen­

t e  te .

EJEMPLO 4

A 100 partes en peso de po liáster líquido insatura­
do como el obtenido en e l Ejemplo 3 se añaden 0,05 partes en 
peso de una sa l amónica cuaternaria a l 5% en estireno y 

20. g partes en peso de octoato de cobalto a l 6%.

Se homogeneiza la  mezcla y luego se le  agregan 100 
partes en peso de agua no desmineralizada, con un pH de 6 
aproximadamente, mientras e l agitador actúa a 1500 rpm.

Se obtiene asi una emulsión estable, a la  que se 
2$, añaden 2 partes en peso de peróxido de m etiletilcetona.

La composición obtenida de este modo presenta 
un tiempo de gelificación de 24 horas a la  temperatura del 
ambiente'.
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Dejándola endurecer por 2 horas a 100ac en moldes 
metálicas se obtienen productos de las  propiedades siguien- 
te s : resis tencia  a la  flexión, 86,4- kg/cm ; módulo de e la s ti-  
cidad, 8.4*10 Isg/cm . Una muestra del producto endurecido 
mantenida en un ambiente de 100ac por 24 horas mostró una pár- 
dida de peso del 40% aproximadamente.

TEJEMELO 5

90 partes en peso del po liáste r líquido insaturado 
obtenido en la  manera que se ha descrito en e l Ejemplo 1 
se mezclan con 10 partes en peso del po liáster líquido prepa- 
racBo ta l  como se ha descrito en e l Ejemplo 3.

Luego se homogeneiza la  mezcla con 1 parte en peso 
de 2,4!6-tri-(dim etilam ino)-m etil-fenol, 2,5 partes en peso 
de octoato de cobalto a l 6% y 0,5 partes en peso de dimetila- 
n ilin a .

Mientras se mantiene e l agitador a 1500 rpm, se 
añaden 100 partes en peso de agua no desmineralizada, a 
pH de 6 aproximadamente. Resulta una emulsión muy estable, 
que no demuestra párdida de peso despuás de mantenerla a la  
temperatura del ambiente por 4 horas a unos 150 mm de Hg.

Por otra parte, la  viscosidad de la  emulsión a 202C, 
expresada en centipoises, es de 6500.

Añadiendo a la  emulsión 2 partes en peso de peró­
xido de m etiletilcetona, se obtiene una composición con un 
tiempo de gelificación de 38 minutos, la  cual se endurece lue­
go manteniándola en moldes metálicos a lOOac por 2 horas,

Se obtiene asi un producto endurecido que presenta
o

los datos siguientes: resis tencia  a l a  flexión, 210 kg/cm ;
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2resistencia  a la  torsión, 5*2 kg/cm ; resistencia a l impac­

to, 1,7 kg/cn/cm^; módulo de elasticidad, 7.5.10^ kg/om^.

Calentando a 100 ac durante 24 horas e l producto 
endurecido, se produce una párdida de peso del 25% aproximada-

5. mente.

BJ*RWPLO 6

85 partes en peso de poliáster líquido insaturado 
obtenido ta l como se ha descrito en e l Ejemplo 1, se mezclan 
con 15 partes en peso del poliáster que se ha descrito en 

10* el Ejemplo 3.

Procediendo exactamente ta l  oomo se ha descrito en 
e l Ejemplo 5* se obtiene una emulsión estable, que despuós 
de mantenerla a la  temperatura del ambiente por 4 horas a - 
150 mm de Bg aproximadamente manifiesta una párdida de peso 

15. cte 0,3%.

Por último, la  viscosidad de la  emulsión a 203C es 
de 7250 centipoises.

ASadiendo a la  emulsión 2 partes en peso de peró­
xido de m etiletilcetona se obtiene una composición con un 

20. tiempo de gelificación a 203C de 45 minutos. La composición 
se endúreos manteniándola en moldes metálicos a ÍOOBC durante 
2 horas.

El producto endurecido que asi se obtiene presenta 
las propiedades siguientes: resistencia  a la  flexión, 235 

25. kg/cm ; resistencia  a la  torsión, 7,4 kg/cm ; resistencia  al 
impacto, 2,2 kg/cn/cm ; módulo de elasticidad, 8.1(r kg/cm .

Calentando a lOOac por 24 horas e l producto endu­
recido, se obtiene una párdida de peso del 27%í



EJEMPLO 7

5.

10.

80 partes en peso del po liéste r líquido insaturado 
obtenido de la  manera que se ha descrito en e l Ejemplo 1 se 
mezclan con 20 partes en peso del po liéste r obtenido de la  
manera que se ha descrito en e l Ejemplo 3. Procediendo exac­
tamente ta l  como se ha descrito en e l Ejemplo 5, se obtiene 
una emulsión muy estable, que muestra una pérdida de peso de 
0,7% aproximadamente después de mantenerla por 4 horas a la  
temperatura del ambiente y con presión de 150 mm de Hg aproxi­
madamente.

Por otra parte, la  viscosidad de la  emulsión a 203C 
es de 7750 oentipoises.

Añadiendo a la  emulsión 2 partes en peso de peró­
xido de m etiletilcetona, se obtiene una composición con un 

15. tiempo de gelificación  a 2030 de 59 minutos, la  cual se en­
dúreos manteniéndola en moldes metálicos a lOOac por 2 horas.

Se obtiene asi un producto endurecido que presenta 
las propiedades siguientes: resis tencia  a la  flexión, 205
kg/cm ; resis tencia  a la  torsión, 1,1 kg/cm; resis tenc ia  al

2 ^ 2  
20. impacto, 2 kg/cn/cm ; módulo de elasticidad , 5*5.10^ kg/cm .

Calentando a lOOac por 24 horas e l producto endu­
recido, se produce una pérdida de peso del 25% aproximada­
mente.

EJEMPLO 8

25. 70 partes en peso del producto de condensación ob­
tenido ta l  como se ha descrito en e l Ejemplo 1, se mezclan 
con 15 partes en peso del producto de policondensación obte­
nido ta l  como se ha descrito en e l Ejemplo 3. A esta  mezcla



se añaden lnego 15 partes en peso de estireno, 2,5 partes 
en peso de solución de octoato de cobalto al 6% y 2 partes 
en peso de solución de estireno a l 50% en 2,4*6-tri-(dim eti- 
lamino)-metil-fenol.

Al producto resultante se agregan 50 partes en pe­
so de agua y 50 partes en peso de talco , mientras se agita 
la  mezcla vigorosamente.

Se obtienen asi una emulsión estable, a la  que se 
añaden 2 partes en peso de peróxido de me tile tilce to n a .

Haciendo endurecer la  emulsión a 100SC por 2 horas 
en moldes metálicos, se obtienen productos con una resis ten- 
cia a la  flexión de 125 kg/cm

Estos productos, mantenidos a lO O ac por 24  horas,
muestran una pérdida de peso del 10% aproximadamente^

R E IVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones oon prioridad de la  solloltud de patente ita lian a  na 
26.199-A/69 del 23.12.69.

1 .-  Procedimiento para la  obtención de composicio­
nes de poliesteres, líquidos, insaturados, capaces de emulsi- 
ficación en agua, caracterizados porque, en caliente, con 
agitación y en presencia de gases inertes, se condensan ácido 
maleico y/o fumárico con componentes hidroxálicos, de los que 
el 2 a 50% en peso está constituido por polioxietilenglicoles 
de peso molecular 150 a 3000, mientras e l resto  son e tilen g li-
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ooles y/o propilenglicoles y llevando la  reacción hasta a i-

mente la  masa y diluyendo e l producto resultante con una 
proporción de estireno del 15 a l 50% en peso respecto al 

5. producto de policondensación, con adición simultánea de un 
estabilizador de la  emulsión elegido entre los compuestos 
de la  fórmula general

estabilizador que se halla  en la  composición en cantidad 
ta l  que la  relación entre e l número de grupos amínicos 
terc iarios y e l número de grupos de carboxilo lib res 
en e l producto de la  condensación se halla  entre 0,1:1

e incorporándose en solución estirán ica, asi mismo, un acele­
rador constituido por una cantidad de 0,005 a 0,5 % en peso, 
respecto a l po liester liquido insaturado, de una sa l metálica

canzar un índice de acidez de 5 a 50, enfriándose seguida-

10.

15. en la  que R, representa el grupo del tipo -  R -  **
o

(donde R^, y Rg son radicales hidrocarbonados que

20.

contienen de 1 a 4 átomos de carbono); Rg representa 
hidrógeno o tiene e l mismo significado quB R^; y R̂  
representa hidrógeno o hidroxilo fenólico o tiene e l 
mismo significado que R ,̂

25. y 1:1,



= 15 = 38 67)8

adicionando por último, con agitación enérgica, agua con un 
pH entre 5,5 y 6,5# hasta una proporción de 50 a 80% en peso, 
para, seguidamente, disminuyendo la  agitación, incorporar 5 
a 60% de un relleno inerte , respecto a l poliester liquido in­
saturado.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado en que e l peso molecular de los polioxietilenglico- 
les se elige preferentemente entre 500 y 1500.

3 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado en que los compuestos estabilizadores se eligen 
entre e l 2 ,4 ,6 - t r i - (dimetilamino)-metilfenol, e l 2 ,4 ,6 - tr i-
(dietilamino)-me tilfen o l, e l 2 ,4 ,6-tri-(me t i le  tilamino)-me t i l -  
fenol y e l 2 ,4 ,6 - t r i - (dime tilam ino)-etilfenol.

4o- Procedimiento según las reivindicaciones prece­
dentes caracterizado en que en e l producto de la  policonden- 
saciÓn, el ácido maíáico y/o ácido fumárico está substituido 
parcialmente por ácidos itá lico s de modo que la  relación molar 
entre e l ácido maláico y/o el fumárico y los ácidos itá lico s 
está comprendida entre 0,5:1 y 2:1.

5. -  Procedimiento según las reivindicaciones ante­
rio res, caracterizado en que la  sal metálica se elige entre 
las sales de oobalto, de zinc, de vanadio y de manganeso.

6. -  Procedimiento según la s  reivindicaciones precen- 
dentes, caracterizado por elegirse e l relleno entre los carbo- 
natos, sulfatos, caolín, cuarzo, pizarra, dióxido de titan io , 
mica y talco.
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7 .-  Procedimiento para la  obtención de composiciones 
de poliesteres.

Según se describe y reivindica en la  presente memo­
r ia  descriptiva que consta de 16 páginas foliadas y escritas a 
máquina por una sola de sus caras.

M aarid, .  2 2 c¡c. )97Q
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