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Procedimiento de obtencidn Ge iniciadores para la

polimerizacidn de compuestos insaturados.

Yilicifands BAYSR AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemans, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal Alemana.

El objeto de la presente invencidén es un pro-
cedimiento pars preparar iniciadores formadores de
radicales, a temperatura ambiente, para la polimeri-

zacidn de compuestos insaturados, cuyos inicisdores

5e estan compuestos por los componentes:
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A) peréxidos, preferentemente hidroperdxidos

3

o

!
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B) compuestos solubles de vanadio

C) dcidos fosforosos y

D) o -hidroxicetonas.

La nueva mezcla inicladora reduce considerable-
mente el tlempo de polimerizaoiéﬁ de compuestos insatu-
rados, lo que significa un considerable progreso en los
actuales procedimientos de polimerizacidén efectuados en
forma racional, especislmente en instalaciones de moldeo,
y de revestimiento, ya que con le mezcla iniciadors de la
presente invencidn se pueden fabricer mayores cantidades,
o mimeros de unidades, por unidad de tiempo en las insta-
laciones existentes.

Los tiempos de polimefizacién grandemente acorta-
dos, que se logran con la nueva mezcla iniciadora en los
compuestos Insaturados, se originan por 13 cooperacidn
especi{fica de ios cuatro componentes de la mezcla inicila-
dora. Al suprimir ya uno solo de estos componentes, por
ejemplo, el componente D y/o C, o al emplear otros meta-
les, por ejemplo, cobalto, en lugar del componente B, se
logran unos tiempos de polimerizacidén considerablemente
prolongados que, en comparacidén con las mezclas iniciado
ras de dos componentes usuales, que se componen de un per
bxido y de un compuesto metdlico, ya no presentan ventaja
alguna.

Ya se conocen mezclas de 1 - 3 de los 4 componen-
tes arriba indicados como iniciadores para la polimeri-
zacidn de compuestos insaturados (por ejemplo, DAS 1.070.
819, 1.150.805, DOS 1.544.675, DAS 1.158.707). Sin em=-

bargo en ninguna de estas solicltudes se describe la ven



10.

15'

20.

25.

30.

404995

tajosa combinacién de los 4 componantes iniciadores de

la presente invencidn para la polimerizacidn de compues
tos insaturados a temperatura ambiente, cuya ventaja, en
comparacién con las mezclns' de iniciadores conocidos, 90
explica en los éjemplos del procedimiento de la invencién
Y en los ejemplos comparativos.

Los compuestos insaturados, radicalmente polimeri
zables, son, por ejemplo, ésteres o amidas de dcido acri
lico o metacrilico, taleé como metacrilato de metilo, big
metacrilato de etilenglicol, (met)acrilatos de resinas
epoxi, acrilonitrilo, ésteres de vinilo, tales como aceta
t0 0 benzoato de vinilo, sdipato de divinilo, vinilceto=-
nas, haluros de vinilo, éteres de vinilo, ésteres de ali
lo, tal como acetato de alilo, fitmlato de dialilo, cianu
rato de triaslilo, isoftalato de dimetalilo, acrilato de
alilo, estireno, estirenos sustituidos, tales como vinil-
tolueno, ol-metilestireno, estirenos halogenados y divi-
nilbenceno,

De especial interds es el empleo de la mezcla de
iniciadores para la polimerizacidén de mezclas de compues
tos insaturados, radicalmente polimerizebles, con poliég
teres insaturados, que contienen restos de dcidos dicar-
box{licos d,[3—in3aturados ¥y, en caso dado, resto con
configuracién aliléter, ademds, para la polimerizacidn
de la mezclas de los compuestos mencionados, por ejemplo,
de metacrilato de metilo mondmero con metacrilato de PO~
limetilo, de los llamados jarabes de polimero, que se em-
plean como masas de moldeo y de revestimiento.

Como componente A en la mezcla de iniciadores son

adecuados: los peréxidos, preferentemente los hidroperdxi
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dos, tales como el hidroperdxido de ciclohexanona, el
hidroperdéxido de metiletilcetona, el hidroperdxidc de
cumeno, pero también el perédxido de di-terc-butilo, bis-
(terc.butilperoxibutano), perdxido dicumflico, perdxido
terc.butiloum{lico, perdxzido benzoilico y otrose. Se em-
plean en las cantidades usuales, preferentemente, sin
embargo, en cantidades de un 0,1 % en peso a un 5 % en
peso, referido a le suma de los compuestos insaturados.

Como componente iniciador B son adecuados los com
puestos solubles de vanadio tri- a penta-valente, tales
como el cloruro de vanadio-III, el cloruro de vanadio-1V,
8l p-toluenosulfonato de vanadio, el acetato de ?anadilo,
el octoato de vanadilo, los compiejos de vanadio y wanadi
lo con acetilacetona, la acetilbenzoilacetona, los oxalace
tatos y otros, los fosfatos parcisles de vanadio, los és-
teres de dcidos de vanadio, tales como el ortovanadato de
terc.butilo. El componente iniciador B se empléa en can-
tidades de aproximadamente 0,1 a unas 100 partes en peso,
calculado para el metal de vanadio ¥ referido a 1 millén
de partes de la suma de los compuestos insaturados.

Los mencionados compuestosrde vanadio se disuslven
en los compuestos insaturados polimerizables o con ayuda
de aditivos faclilitadores de la solucidn, entre los cuales
se encuentran también los dcidos fosforosos del componen
te C.

Como componente iniciador C son adecusdos los dci-
dos fosforosos, tales como el dcido fosfdrico, el deido
polifosférico, el dcido pirofosférico, el deido fosforo—
80, asi como los ésteres dcidos de los dcidos mencionados,

slendo especialmente ventajoso si los dcidos, o bidn sus
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esteres acidos, se encuentran en exceso con respecto al

equivalente de vanadio, lo que corresponde a cantidades‘
de 0,001 - 5 % en peso de féaforo, referido a la mezecla
polimerizable.

Como componente iniciador D son adecuados las o~
hidroxicetonas alifdticas, cicloalifdticas, sromdticas o
aromatico-(ciclo)-alifdticamente sustituidas, tales como
el acetol, la dihidroxiscetona, la benzoina, la d-hidro
xiciclohexanona, la o ~hidroxiciclopentanona, ls benzoi-
na, la o -hidroximetilbenzoina, las benzoinas sustituidas
en el nmucleo y similares. Especialmente activas son las
d ~hidroxicetonas alifdticsmente sustituidas.

Las of~hidroxicetonas se emplean en cantidades de
0,001 ~ 10 % en peso, preferentemente 0,005 ~ 3,0 % en pe
80, referido a la mezcla polimerizaeble. Se disuelven en
los compuestds insaturados polimerizables. En caso de
presentarse como dfmeros de diffeil solubilidad se pue~
den emplear reducidas cantidades dé disolvente para los
dfmeros o introducirlas bajo agitﬁcién a una temperatura
por encima de su punto de fusidn.

Se obtienen productos de polimerizacidn casi inco
loros si como componente iniciador D, se emplesa, por ejem
plo, dihidroxiacetona, & ~hidroxiciclohexanona § «-hidro
xiciclopentanona, que por esta razdn tienen especiel pre-
ferencia. Algunas o -hidroxicetonas no solo aceleran la
polimerizacién de resinas de polidster insaturadas secadas
al gire, sino también el secado de las superficies de los
polimeros oxpuestos al aire. Entre estos se encuentrans
dihidroxiacetona, acetol, o(-hidroxieiclohexanona Yy «-«hi

droxiciclopentanona.
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La mezcla de iniciadores obtenida segin la presen
te invencidn produce un considerable acortamiento del
tiempo de polimerizacidén. Como medida para este pueds
servir el tiempo de gelificacidén. Este se puede acortar,
como se demuestra en los ejemplos, en la polimerizacidn
de un jarabe de metacrilato de ﬁolimetilo, a temperatura
ambiente, con el sistema iniciador de 4 componentes, se-
gin la presente invencidn, a unos 20 minutos, en compara
cién con las 5 horas neocesarias sin el componente D. El °
tiempo de gelificacidén de la solucidén de estireno de un
poliéster insaturado a temperatura ambiente se puede
acortar con el sistema iniciador de 4 componentes a 90
segundos en camparacién con 25 minutos sin el componente
C. Los sistemas iniciadores de tfes componentes empleg
dos como comparacidén son los ususlmente conocidos.

Con el sistema iniciador de 4 componentes segun
la presente invencidén se pueden polimerizar también mond
meros liquidos a temperaturs ambiente. As{, se pusde po
limerizar con 61, por ejemplo, también acetato de vinilo
mondmero en el plazo de 30 minutos, a temperatura ambien
te, a un jarabe de polimero, 1o que con el componente D
dura unas 30 horas. Aqui puede ser conveniente adicionar
el componente A en porcilones.

La obtencidn de las mezclas polimerizables a tem—
peratura amblente se puede efectuar de distintas formas:

El componente iniciador D se disuelve en el com-
puesto insaturado, slendo en caso dado ventajoso fundir-
los previamente. Despuds se pusden introducir los compo-
nentes iniciadores C y B y después A, o bien proceder a

la inversa.



1C.

15.

20.

25.

30.

404995

También se puede, por ejemplo, disolver el compo-

nente iniciador A en una parte del compuesto insaturado
Y los componentes iniciadores B, ¢ y D, juntos, en otrs
parte del compuesto insaturado. Después de mezclar gmbas
partes se inicia la polimerizacién. También aquf son po-
sibles otras combinaciones.

En una elgboracidén en la industria de las lacas
se puede trabajar también segin el llamado procedimien-—
to de imprimacidén activa; por ejemplo, se pueden aplicaer
sobre las bases los componentes iniciadores A y C juntos,
por ejemplo, con nitrocelulosa y disolvente inerte como
pelicula, en la 1lamada imprimaecién activa. Despudés de
recubrir esta imprimacidén activa, por ejemplo, con solu-
cidn de estireno de un polidster insaturado, que conten-
ga los componentes iniciadores B y D, se forma en breve
tiempo una pelfculas de laca endurecida.

En forma similar son también posibles otras combi
naclones de las cuales alguna ofrece cualquier ventaja
de eleboracidn. '

Naturalmente, la polimerizacién de los compuestos
insaturados con la mezcle de iniciadores de la presente
invencién se puede efectuar en presencia de materieles de
carga, pigmentos, colorantes, eépesadores, parafinas, ab
sorbedores de los rayos ultravioleta, disolventes inertes,
agentes de alisamiento y agentes suxiliasres similsres. Se-
gun la proporcidn entre el material de carga y el compuesg
to Insaturado polimerizeble se obtieren massas de aplica-
cidén por espdtula o masillas, masas de resina colebles o
pulverizaebles que, a temperatura ambiente, polimerizan en

breve tiempo a masas moldeadas, plezas moldeadas y reves-
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timientos.
Ejenplos

En los ejemplos sigulentes se emplearon dos po-

liésteres inseturados cuya composicién en pesrtes en pe—
s0 se indica & continuecidn. Se preparan en forma cong

cida por condensacidn en fusidn y se disuelven en esti-

reno.

Poliéster I Polidster

PE 1 PE 2

Anhidarido meleico 588 980
Anhfdrido ftdlico 592 -
‘Propilenglicol-1,?2 798 | 730
Trimetilolpropanodialiléter - 856
Hidroquinons . - 0,48
Toluhidroguinona 0,36 -

Caracter{sticas de las soluciones en estireno:
Contenido en meteria sélida 54 % 54 %
Viscosidad (Viscosimetro de caida

de bola segin Héppler)
(20°c) 240 cP 110 ¢P

indice de acidez 19 14
Pare demostrar ls especificidad de la mezcla de
iniciadores de la presente invencidn se efectia la poli
merizacidn de la solucidn de polidster inseturada PE 1
con hidroperéxido de ciclohexsnona como componente A, di
ferentes soluclones de venadic como componente B, y en
combinacidén con y sin fosfato dcido como componente C,
asl como con y sin dihidroxiacetona como componente D,
como comparacidn.
Realizacidn
En tubos de ensayo se mezclan en cada cago 10 g de

soluciones de PE-1 en la'siguiente secuencia con las can-

2
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tidades en gramos mencionadas de dihidroxiascetona fundi-

-9 -

da (componente D), fosfato decido (componente C), pasta

de peréxido (componente A) y finalmente solucidn de vana

dio (componente B) y a continuacidén se determins en el

termostato a 20°C el tiempo de gelificacién. Ia solucidn
de venadio I (componente B) contiene ya fosfato dcido

(componente C).

Abreviaciones en la tebla I - V.

1) Pesta peréxido AP: hidroperdxido de ciclohexanona, al
50 % en ftelato dibutilico.

2) Solucidén de vanadio I: Solucidn de V205 en fosfato de
n-butilo dcido en tolueno (conteni
do en fésforo = 2,7 %; proporcidn
molar entre vanadio:fosfato = 1:9).

Solucién de vanadio II: Solucidén de p-toluenosulfona-~
to de vanadilo en isopropanol y xi
leno.

Solucidén de vanadio III: Solucidn de acetilmcetonato
de vanadilo en dimetilformamida.

Solucidn de vanadio IV: Solucidn de cloruro de venadi
lo en etanol.

Todas las soluciones de vanadio se han ajustedo

a un contenido de un 0,5 % en peso de vanadio.
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T A

BLA I

Ejemplo K2,

1a

2a

2b

Componente A

Pasta perdxido AP

Componente B+C

Solucién de vansdio I

Componente B

Solucidn de vanadio II

" " " IIT .

" t L] IV

Conponente C

fosfato de diisooctilo

Componente D

Dihidroxi~acetona

0,40

0,10

0,05

0,40

0,40

0,10

0,20

0,05

0,40

0,05

0,40

Tiempo de gelifica-
cion (Min)

0,5

11

0,40

0,10

0,20

0,05

15
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4c

4b

4a

3b

la

2b

0,40 4 4
s 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
?

0,40

), 40

0,10 0,10

0,10

0,10 0,10 0,10

0,10

0,10

0,10

0,05

0,05

0,05

0,05

25 25

15
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Ia tabla I demuestra el lmportante scortamiento
del tiempo de gelificacidén en los ejemplos segin la pre
sente invencién 1, 2, 3 ¥ 4 en comparacién con los  de-
més ejemplos, en los cueles de los componentes de 4 ini-~
cindores segin la presente invencién faltan en ceda caso
uno o dos.

En los ejemplos siguientes se preparan peliculas
de lacé con las diferentes of-hidroxicetonas y se compa-
ran. La composzicidén de la solucidén de laca, el tiempo en
el cugl se ha formado uns capa de perafina cerrades, asi
como el tiempo en el que el nivel de parafina es resisten
te a la abrasidén, se hen resumido en la tabla II y sirven
como medida del tiempo Qe polimerizacién.

Realizacidn '

En tubos de ensayo, se mezclan en cada caso 10 g
de soluciones de PE-1 con las cantidades menclonadas en
gramos de o -hidroxicetona, pasta de perékido, solucidn
de parafina (parafina del punto de fusidn 51-53°C, al 10%
en tolueno) y finalmente solucién'dé vansdio I y con un
aparsto aplicador de peliculas se esparcen pel{culas de
500 /u de espesor sobre placas de vidrio. Las abreviacio
nes son como en la tabla I.

TABLA II

Ejemplo N2 5 6 7 8a
Componente A ,

Pasta perdxido AP 0,40 0,40 0,40 0,40
Componente BiC

Solucidn de vansdioc I 0,10 0,10 0,10 0,10

Componente D

Acetol 0,025 _ _ _
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TABLA II (Continuacidn)

Ejemplo N® 5 6 7 8a
Pihidroxiacetona - - 0,025 - -
A ~hidroxieciclohexanona - - 0,025 -
Solucidén de parafina 0,20 0,20 0,20 0,20
Parsfineg exudada 3! 3! 4 17!

Parafing resistgnta a la
abrasidn 5! 4,5 T,5°' 28!

También es esta table llaman la atencidén los breves
tiempos de polimerizacidn de los ejemplos 5 - 7 en compa=~
rocidén con el ejemplo comparativo 8a, en el cual falta el
componente iniciador D.

En los ejemplos siguientes se preparan peliculas
con diferentes o ~hidroxicetonas de la resina de polids-
ter PE-2 y se comparan. La composicidn de las soluciones
de laca, el tiempo de secado hasta estar seco al polvo,
asi como el tiempo en el cual, con 2200 Yy un 26 % de hu
medad relativa del aire, se ha alcanzedo el grado de se-
cado 1 segin DIN 53 150 de abril 5967, Y el tiempo en el
que la superficie de la pelicula queda libre de pegnjosi-
dad, se han resumido en lg tabla III. ILas cantidades de
¢{~hidroxicetona son equimolares, referido a la dihidroxi
acetona. Las abreviaciones son las mismas que en la ta-

bla I.
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TABLA III

Ejemplo N@ 9 10 11 12 1oa

Componente A

Pasta peréxido AP 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40

Componente B+C

Solucidn de vanadio I 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Componente D

Dihidroxiacetonsa 0,050 - - - -
Acetol - 0,041 - - -
o{ ~hidroxiciclohexanona - - ' 0,063 - -
o/ ~hidroxiciclopentanona - - - 0,056 -
Tiempo de secado al polvo(Min) 14 14 14 16 35
Etapa de secado 1 (Min) 33 33 33 33 75
Libre de pegajosidad (horas) 3 3 3 3 7

Los ejemplos 9 -~ 12 demuestran claraments, en conm
paracién con el ejemplo comparativo 12a, donde falta el
componente inlciador D, el considerable acortamiento del
proceso de secado de una resina de poliéster de secado
gl alre con ayuds del sistems iniciador de 4 componentes
segin la presente invencidn.

Eiemplos 13 v 13a

Preparacién de una masa de aplicacién a sspdtula
mediante mezcla de los siguientes componentes:
36,00 g de solucidén de poliéster PE-1
28,70 g de talco .
1,60 g de diéxido de titanio RKB (Bayer)
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4,80 g de litofona
0,18 g de 0(—hidroxiciclohexanona,.fundida (componante. D)
3,00 g de perdxido de metiletileetona al 50 % (componen-

te A)

Como ejemplo comparativo 13é sirve la misma masa
de arriba, pero sin la o -hldroxiciclohexanona.

Para endurecer, se incorporan en las masas de apli
cacidén a espatula en cada caso 3 g de solucidén de vanadio

(componente B 4+ C) (Vease tabla I) y las masas se aplican

en un espesor de 1 mm aproximadamente sobre chapas de hie-

rro.

Propiedades libre de pegajosi esmer%lable
dad después de despues de

Ejemplo 13 15 minutos 30 minutos

Ejemplo comparativo 13a 50 minutos 120 minutos

Bjemplo 14 y 14a

Preparacién de una pieza moldeada mediante mezcla
de los siguientes coumponentes:
42,00 g de resina de poliéster PE 2
0,3 & de aerosil
16,00 g de litofona

21,40 g de microtslco

5,30 g de didxido de titanio RFD-J (Bayer)

10,70 g de creta de Omya

0,27 g de of-hidroxiciclohexanona, fundide (componente D)
3,00 g de perdxido de metiletilcetona al 50 % (componen-

te A)
Como ejemplo comparativo 14a sirve la misma masa

de arriba, pero sin la «-hidroxiciclohexanona.
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Para endurecer, sc introducen y agitan en las ma-

sas, en cada caso, 3 g de solucidn de vanadio I (componen
te B 4+ C) (vease tsbla I) y la masa se vierte en un sspe-
sor de unos 3 mu sobre unas tapas de hidones.

Propiedad _
Libre de pegajosidad despuds de

Ejemplo 14 19 minutos

Ejemplo comparativo 14a 4,5 horas

Ejemplo 15 vy 16

Se disuelve metacrilato de polimetilo usual en el
mercado, con un peso molecular medio, en la cantidad en
gramos indicada en metacrilato de metilo y bismetacrilato
glicdlico. En cada caso, 10 g de esta solucidn se mezclan
en tubos de ensayo, en las cantldades en gramos indicadas
en la tabla, con «~hidroxicetons fundida, pasta de perdxi
do y solucién de vanadio I y a 20°C se determina en el
termostato el tiempo de gelificacidén (Abreviaciones como
en la tabla I)

TABLA IV

Ejemplo n? 15 15a 16 16a
Metacrilato de polimetilo 3,0 3,0 3,0 3,0
lMetacrileto de metilo 7,0 7,0 3,6 3,6
Bismetacrilato glicdlico - - 3,4 3,4

Dihidroxiacetona (componen
te D) 0,05 - 0,008 -

Pasta perdxido AP (componen
te A) 0,40 0,40 0,40 0,40

Solucidn de vanadio I (com- '
ponente B4C) 0,15 0,15 0,15 0,15

Tiemgo de gelificacidn
C

a 20 20 Min. 5 hor. 16 Min. 4 hor.
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Ejemplos 17 y 18

In cada caso, 10 g de acetato de vinilo, por una
perte, y metacrilato de metilo, por otra parte, se mez-
clan en tubos de ensayo en la3 cantidades de gramos indi-
cadas en la tabla con dihidroxiacetona fundida, pasta de
perdxido y solucidén de vanadio I ya 20°C se determins
con el termostato el tiempo hasta alcanzar un estado vis-
coso, como jarabe (tiempo de polimerizacidn I).

TABLAY

Ejemplo n® 17 17a 18 18a
Acetato de vinilo 10 10 - -
Metacrilato de metilo - - 10 10
Paste perdxido AP (com-

ponente A) 0,40 0,40 0,40 0,40
Solucidén de vanadio I

(Componente B4C) 0,10 0,10 0,10 0,10

Dihidroxiacetona (com~
ponente D) 0,05 - 0,05 -

Tiempo de polimerizacién I 30 Min. 30 hor. 60 Min. 12 hor.

Ejemplo 19

En tubos de ensayo, como se ha descrito én los ejem
plos 1 - 4, se polimerizan 10 g de solueién de,PE-1 con
pasta de perdxido de benzoilo al 50 ¢ en ftalato de dibu-
tilo (pasta peréxido BP), solucién de vanadio I, con, y

como comparacidn, sin dihidroxiacetona, a 20°C en el ter-

mogtato.
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Ejemplo n? 19 19a

PE 1 B 10 10

Pasta perdxido BP (componente A) 0,40 0,40

Solucidén de vanadio I (componente B4C) = 0,10 0,10

Dihidroxiacetona (componente D) 0,05 -

Tiempo de gelificacidn 5 Min. 18 hor.
-~-NOTA -

Descrita suficlentemente ls naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarlo en la practica, debe ha-~
cerse constar que las disposicibnes anteriormente indica-
das, son suscepiibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidn se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente, presentada en Alemanis, con fecha 21 de julio
de 1971, bajo el nimero P 21 36 493.2, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interng
clonales en vigor, siendo lo gque constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidén por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO Di
OBTENCION DE INICIADORES PARA LA POLIMERIZACION DE COM-
PUESTOS INSATURADOS; caracterizéndose por lo siguiente:

12.~ Procedimiento de obtencidén de iniciadores pa-
ra la polimerizacidn de compuestos insaturedos, caracteri
zado porque comprende mezclar A) perdxidos, preferentemen
te hidroperdxidos; B) compuestos solubles de vanadio; C)
dcidos fosforosos; y D) o -hidroxicetonas.

28,.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-

racterizado porque las of~hidroxicetonas se mezclan en
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cantidades de 0,001 - 10 % en peso, preferentemente 0,005 -

3,0 % en peso, referido a la mezcla polimerizable.

3% .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgque los Acidos fosforosos se mezclan
en cantidades correspondientes s un 5 % en peso de fdsfo-
ro, referido a la mezcla polimerizable.

42,- Procedimiento de obtencidn de iniciadores pa-
ra la polimerizacidén de compuestos insaturados, tal y co-
mo queda sustancialmente descorito en la presente Memoria.

Esta Memoris consta de 18 hojas, escritas a magui-
na por una sola cara. ,

Madrid 20 JUL 1972

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

1. GONEZ AcERp y MODE

(/pzjl/;madol L. Gaely Forudnder
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