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retardante de la combustién al polidster.

684D

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere g mejoras en la prepara-
cién de composiciones de polidster insaturado que incluyen
un componente quimicamente combinado para comunicar un ca~-
récter retardante de la combustidn e la composicidn de po-
ligster, siendo dicho componente un aducto de un ciciopen—
tadieno polihalogenado y un anhidrido de un deido policar-
box{lico insaturado. Mds especlalmente, se refiere a mejo-
res en la preparaéién de composiciones de poliéster insatu
rado que incluyen el aducto de hexaclorociclopentadieno y

anh{drido maleico como componente que comunics un caracter

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La produccidén de resinas de poliédster infusibles e
insolubles que son retardantes de la combustidén y presentan
gran resistencia el calor es de considerable importancia ind
dustrial. Por ejemplo, es necesario o por lo menos conve-
niente que las piezas coladas, las piezas moldeadas, los ar-
t{culos configurados o las estructuras estratificadas lige~
das por resinas de poliéster, paras muchas aplicaciones, sean
resistentes al fuego y soporten el calor sin destruccidn.
Por ejemplo, las piezas coladas para contactos eldctricos
directos, elementos estructurales, conduccionss, recubri-
mientos de paredes, paneles,'qeniceros, etc., deben ser re-
tardantes de la combustidn y/o ﬁp deben ser deteriorsdos pos
el calor,

En este técnica se conoce la forma de preparsr resi-
nas de poliéster reterdantes de la combustidn por combina-
cidn de mductos quimicos halogenados con polioles. Por ejam

plo, se sabe que el aducto de Diels-Alder de anhidrido ma-
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leico~-ciclopentadieno halogenado, cuando se mezels con dei-
dos y enhfdridos dicarboxflicos ayB~insaturados, reacciona
con los glicoles para formar composiciones resinosas de po~-
lidster que pueden hacerse insolubles e infusibles-mediahte
unag nueva reaccidn con olefinas copolimerizables pars formai
un polfmero reticulado. También se sabe que estas resinas
con frecuencia presentan un color intenso ¥ pueden contener
contaminantes nocivos o irritantes que impiden su aceptabili
dad comercial. Estos defectos limitan gravemente sus campos
de aplicacidn, '

Una fuente principel de los formadores de color e
irritagtes en estos poliésteres son los asductos de Dielg-
Alder. Se han propuesto varios procedimientos para mejorar
estos aductos. As{, de acuerdo con le patente estadouniden~
se n? 3,112.339, se obtiene el deido cloréndico, aducto 1:1
de hexaclorociclopentadieno y geido maleico, con un color
claro y una gran pureza por cristalizacién del deido clorénd
dico crudo en un par disolvente sustancislmente no miscibley
constitufdo por agua y uh disolvente orgdnico. También se
ha propuesto, de acuerdo con la patente estadounidense
n? 3.214.444, purificar el anhidrido cloréndico poniendo en
contacto el anhidrido crudo con una sustancla capaz de for-
mer un azedtropo de punto de ebullicidn constante con las
impurezas clorocarbonadas contenidas en el aducto anhidrido
¥y separar por destilacidn el azedtropo del anhfdrido eclordnd
dico. También se cenoce el método de purificar los aductos
de Diels-Alder por recristalizacidn repetidé en disolventes
organicos o por hidrdlisis del anhfdrido con agentes alca-
linos, recristalizacidn de las sales de metales alcalinos

del acido, acidulacidn ¥y deshidratacidn pars recuperar el




10

15

20

25

30

anhf{drido purificado.

Aunque estos métodos de la técnica enterior son Gti-
les en ciertas aplicaciones, no se adaptan econdmicamente
a la operacidn comercial en el campo de aplicacidn de las
resinas retardantes de la combustidén, donde el bajo coste
unido & una gran calidad son de importancia primordisl.

OBJETOS DE IA INVENCION

Por lo taento, un objeto principal de esta invencidn
ges establecer un procedimiento pars la preparacidn de com=
posiclones de resing de polidster retardantes de la combus—
tidn que sea econdémico, sencillo y directo y adaptable a lag
operagciones comercigles en gran gscala.

Un objeto mas especifico es establecer un procedimien~
t0 mejorado para la preparacidén de composiciones de resina
de polidster insaturado conteniendo anhfdride o decido clo-
réndico u oiros andlogos halogenados como componentes esen—
ciales,

Otros objetos seran evidentes para los expertos en
este técnica mediante la siguieﬁte descripeidn del invento.

Bn el sentido utilizado aqui, el anhfdrido cloréndi-
co es ei aducto de Diels-Alder de hexaclorociclopentadieno
v anhfdrido maleico y quimicamente es anhfdrido 1,4,5,6,7,7+
hexaclorobiciclo(2,2,1)-5-hepten~2,3-dicarbdxilico.

COMPENDIO DE TA INVENCION.

De acuerdo con esta invencidn, se ha encontrado que
los poliésteres insaturados pueden ser preparados por wn
procedimiento sencillo, directo, econdmico y adaptable a la
escala comercial, que comprende las etapas de:

A) Hacer reaccionar un ciclopentadieno polihalogens-

do con un exceso de un compuesto de dcido policarboxilico

etilénicamente insaturado, en atmdsfers gaseose conteniendo
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‘ta 40 aproximpdamente y Gestilar la masae de reaccidn con vad

ro, poco corrosiva paras el acero dulce Yy copolimerizgble cor

]|

oxigeno,

B) Hacer reaccionar la mezcla de reaccidn total pro-
cedente de la etapa A), conteniendo el aducto 1:1 de Diels-
Alder y un exceso de compuesto de dcido policsrboxilico in—
sgturgdo, con un poliol o c¢on un:compuesto formedor de po--
1iol,

C) Interrumpir la reaccidn de la etapa B) despuds de
la formacidn de un producto monoéster pero antes de que el

{ndice de acidez de la mass de reaccidn'haya descendido has-

por hasta que précticamente la totalidad del material desti
lable con vepor ha sido eliminado y

D) Continuaer la reaccidn de la mezela del aducto de
la etapa A) y el poliol haste Que se obtiene uns mezcla de
polidster insaturado con unm indieé de acideé inferior a 40
aproximadamente, siendo dicha composicidn de polidster insa-

turado de la mezcla de reaccidn de la etapa D) de color cla-

los mondmeros etilénicamente insaturados paras formar polime-

ros de color claro, infusibles y retardantes de la combus—

tidn, |
DESCRIPCION DETALLADA DE IA INVENCION

Como es sabido, el producto poliéster obtenido g pars
tir del aducto puro, aunque contiene enlaces olefinicos, no
e8 reactivo en la reaccidn de éopolimerizacidn con los mo~
némeros etildnicos o con otros sgentes reticulantes olef{ni+
cos, como estireno, compuestos divinilicos, compuestos digli-
licos y similares. Sin embargo, llevando a cabo la reaccidn
de aduccidn en presencia de un exceso del componente diend—

filo, el anhfdrido policarbox{lico insaturado, el exceso de

!
|
i
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cil asequibilidad. El gas que contiene oxigeno puede ser

406845

este componente no solamente sirve para que la reaccidn de
aduccidn sea més completa sino que también reacciona con el
componente polidlico para former poliésteres, que hacen que
las composiciones . de poliéster que comprenden el aducto de
Diels-Alder contengan polidsteres copolimerizables con los
mondmeros etilénicos. El exceso de anhfdrido policarboxili-
co insaturado también sirve para mantener le mezcla de reac-
cidn en estado liquido y agitabls. .

La reaccidn entre el ciclopentédieno halogengdo y el
exceso de anhidrido policarbox{lico se lleva a cabo prefe-
riblemente en una etmésfera de un gas que contenga ox{geno,
como ox{geno, aire 0 una sustancias que bajo la influencia
del calor se descomponga para liberar oxigeno. Preferible-

mente se utiliza aire debido a su eficacia, bajo coste y fé-

agregado continuamente durante le reaccidén de aduceion, por
ejemplo hgciendo pasar ung lentg corriente continua de aire
o de oxigeno a través de la masa de rgaccién o saturando sw
tencialmente le vasija de reaccidn que contiene una o las
dos sustancias reaccionantes al iniciarse la reaccidn.

Ia reaccidn de aduccidn pueds efectuarse g ‘temperatu-
ras comprendidas entre unos 100°¢ ¥ unos 200°C. Preferible-
mente, esta reaccién se efectia a temperaturasAcomprendidas
entre unos 110 y 145°C. La reaccidn normalmente requiere al-
rededor de 1 a 8 horas, seglin el tamafic de la remesa y la
temperatura, pere llegar & ser practicamente completa. Como
es sabido, la reaccidn entre hexaclorociclopentadieno y an—
hidrido maleico que, a 150°C, en la primera hora llega al
50 % de su terminacion, resulta diffcil, =i no imposible,

de completarla totelmente consumiendo todo el clorocarburo
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' anhidrido maleico mumente el rendimiento de aducto de Dielg-

incluso después de 7 u 8 horas. Ia presencia de un exceso de

Alder respecto al consumo del clorocarburo.
Por lo tanto, se prefiere utilizar un exceso del anhi
drido policarbox{lico reaccionante en esta etapas de nuesiro

procedimiento mejorado. Preferiblemente se utilizan alrededo

-

de 1,1 a 3,3 moles del anhidrido por mol de halocarburo y esr

pecialmente alrededor de 1,4 & 1,8 moles de annfdrido por
mol de halocarburo.,

Aunque el hexaclorociClopentadiend es el halocaiburo
reaccilonante pfeferido, pueden utilizarse ciclopentaéienos
que contienen otros haldgenos como fldor, bromo y mezelasde
los mismos con cloro, tales como hexabromociclopentadieno,
5,s-difluortetraclorociclopentadieno Yy sinilares,

Se prefiefe utilizar el componente ciclopentadieno
halogenado en estado muy purificado. Estos compuestos pueden
ser purificados por métodos conocidos en la técnica. Por
ejemplo, el ‘hexaclorociclopentadieno puede ger purifiéado
por destilacidn fraccionads a presidn reducids para obte~
ner un material con una pureza del 98 % o mayor. Asf, el
hexgelorociclopentadieno crudo puede ger destilado a través
de una columna de 2 pies (60 cm) rellena con tubos de vie
drio o anillos Raschig, bajo un vacfo de alrededor de 20 mm
de presion, pare obterer un producto purificado que hierve
alrededor de 125°C y cuyo andlisis da alrededor del 98 % en
peso o mds de hexaclorociclopentadieno.

El anhidrido maleico es el anhfdrido policarboxi-
lico preferido. Pueden utilizarse otros diendfilos como los
anhidridos tetrahidroftalico, dicloromaleico, dibromomalei~-

y r N o ’ 5 . .
co, ltaconico y citraconico y mezclas de los mismos.
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' La mezela de reaccidn que contiene el-aducto de
Diels—Aldér ¥ un exceso de anhfdrido policarboxilico se em~
plea directamente en la etapa de éétérificacién de nuestr§
procedimiento. A la mezcls puede agrégarse un écido o anhi-
drido dicarboxflico igual o diferente, antes o durante la
etapa de poliesterificacidn, ' '

Se prefiere que la atmésfera del gas que contiene
oxigeno en la que se ha formado la mezele del educto sea

sustitulda por una atmsfera de ges inerte, como nitrdgeno,

didxido de carbono y simileres, antes de la adicidn del com+

puesto poliesterificante a la mezcla del aducto. Se ha en—

contrado que el color de los polidsteres obtenidos es algo

mejor si la atmésfers oxigenada es sustitufda por uns atmdsd

fera inerte antes de la adicidn del poliol en lugar de des-

pués de la adicidn del mismo.

Estae operacidn de sustituir 1g atmésfera puede efec+

tuarse lavando simplemente la vasija que contiens la mezcla
de aducto en una coriiente del gas inerte. Altermativamente

la mezcla cruda de aducto puede ser enfriada en uns atmds-

fera inerte para solidificarla y despuds, una vez pulveriza+t

da la mezela solidificada de aducto, puede ser cargada en
una vasijae de la que se ha expulsado el aire con el gas inej
te. . )

la mezcla de aducto molida puede ser agregaeds a la
vasija que ha sido lavada con gas inerte, afiadiendo despuds

el agente poliesteriticante. Otros métodos de sustituir la

atmésfera oxigenada por una atmésfers de gas inerte resulta+

ran evidentes para los expertos en la técnica. 7
El procedimiento de preparacidn de polidsteres in-

saturados retardantesde la combustidn que coaprende la ‘otg-

,




10

15

20

25

30

-9 -

l%%} éﬁ §3 Aﬁl%ﬁ A9
pa de agregaf un poliol a uns composicién de anhfdrido clo-
‘réndico en uns atmdsfers de gas inerte esta descrito y rei-
vindicado en la solicitud de patente estadounidense copen=
diente de Rushton y colaboradores, sy Presentads
el 17 de Agosto de 1971 (caso ndmero 2944).

La polieéterificacién se realize mediante un reac—
$ivo que forme ésteres con los grupos dcidos de la mezcla
que contiene el aducto. Estos reactivos son los polioles y
dxidos de alquileno de 2 a 6 atomos de carbono., Entre los
poiiGles ge prefieren los dioles,

- Como ejemplos de alcoholes polihfdricos que pueden
ser utilizados en esta etape citaremos los sigulentes:
etilenglicol

dietilenglicol

1,2—pr6pilenglicol

dipropilenglicol

1,4-butanodiol

1,4~butilendiol

1,3~butanodiol

1,5~pentanodiol

1,6=hexanodiol

glicerina

trimetilolpropano

neopentilglicol,

Taubién se consideran las mezelas de estos y otros
pclioles equivalentes.

Como ejemplos de 6xidos de alquileno que pueden ser
utilizados, citaremos los siguientes:

dxido de etileno

dxido de 1,2-propileno
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dxido de 1,3-propileno

dxido de 1,2-butileno

dxido de 2,3-butileno

6xido de 2,3-pentileno

éxido de 1,2-hexileno

éxido de 1,2~dodecileno

dxido de estireno

dxido de metilestireno

éxido de metilglicidilo

dxido de fenilglicidilo

monéxido de ciclohexano

mondxido de vinileiclohexano

éter alilglicidilico.

Se consideran también las mezclas de estog ¥y otros
4xidos equivalentes.

' Ia temperatura para llevar a cabo la resccidn de

esterificacidn oscila entre unos 100° y unés 200°C, aungue

pueden emplearse temperaturas mas altas o mds bajas. Vents-

josamente, la reaccidn se efsctia entre unos 160° v 190%, .

Después de mezclar sl agente poliesterificante con
la mgzcla de aducto, lo que sz realiza en atmdsfera de gas
inerte, el gas inerte puede pasarse g través de la masé de
reaccidn para acelsrar el progreso de la reaccidn de este-
rificaqién. '

El progreso de la reaccidn pusde sef seguido resco-—
giendo y midiendo el agua liberada, por el indice de acidez
¥ la viscosidad de la rssina o por otros métodos conocidos
en esta tscnica. El grado hasta el cual se efectda la resc-
cidn dependerd ds diversos factores, tales como la Viscosi-

dad deseada, el punto de fusidn, la duracién de la resccidn

.
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'parte del poliol ha reaccionado pércialmente, es decir,

¥y similares.

En la mezcla de reaccidn puede sncontrarse un disold
vente formador de azedtropo, como xileno, para facilitar la
separacion del agua producida en la reaccidn,

Se ha encontrado que los polidsteres producidos de
acuerdo con los procedimientos de la téenica anterior tig=
nen tendencia & presentar un color algo 0SCUro. Ademds, eg-
tas resinas tienen una estabilidad baja y variable adends
de experimentarrun aumento de viscosidad bastante répido
cuando el indice de acidez disminuye hasta menos de 40, Eg=-
tas resinas, cuando se mezeclan con mondmerosretilénicos co~
mo el estireno, son corrosivas para el acero dulce. Hemos
encontrado que estos inconvenientes resultantes de los md-—
todos de la técnica anterior pueden ser evitados en gran
parte interrumpiendo la etapa de polissterificacidn en un

punto después de la adicidn del poliol y cuando la mayor

cuando el poliol he reaccionado hasta la fase de semidster
0 momoéster pero antes de que el indice de acidez de la g~
sa de reaccidén del polidster haya disminuido a 40 y en este
momento destilando la masa de reaccidn con vapor. De estg
forma, se separan por destilacidn de le masa de reaceidn
las impurszas, como clorocarburos, y la tendencis de la comd
posicidén de polidster a experimentar un aumento de viscogi-
dad a medida que el indice de acidez de la misme disminuye
por debajo de 40, es eliminada eficazmente. Ia corrosividad
de la composicidn de polidster terminada tambidn es reduci-
da por este medio hasts el punto de que no son necesarios
inhibidores. Adewmas, las composiciones de polidster arrgg—

tradas con vapor presentan exotdrmicas mdximas mds altas,

Lo .
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tras se mantiene dicha masa a unas teumperaturs comprendida

nica.

que se aproximan & los 200°C y 1z relacidn de fumdrico a
maleico en estas resinas es aumentada. El éolor de las re-
sinas resultantes es mejorado taumbién en un grado percepbi-
ble.

La etapa de destilacién.con arrastre de vapor puede
ser llevada a cabo de forma convencional en las 6peraciones
de destilacidn con vapor. Puede utilizarse vapor de agua
a presién baja o elta. En general, la masa de esterifica-
cidn debe ser mantenidaraproximadamente.a la mismg tempera—

ture usada en la stapa de formacidn del semiéster. Asf, el

vapor de agua debe ser admitido en la masa de reaccién miend

aproximadamente entre 130° y 170°C, Ia destilacidn con arras
tre de vapor se prosigue hasta que la mayor parte y de pre-
ferencia practicamente la totalidad ds los,compoﬁenfes volg-
tiles en el vapor han sido eliminados de la mase de resccidi
La temperaturas de la masa de reaécidﬁ puede ser mantenide

en el punto deseado mediante el uso de vepor de agua sobre-
calentado, por calefaccidn externa de la masa de reaccidn,

etc., como resultarg evidente para los expertos en la tée~

Una vez completada esta destilacidn con arrastre de
vapor, la masa de reaccion se calienta para eliminar el
agua y se continla calentando hesta cémpletar la reaccidn
de poliesterificacidn.

Pueden agregarse a la mezcla de reaccidn catalizado-
res de esterificacidn, como gcido para-toluenéulfénicc, decid
¢o- benzosulfonico, deido B-naftalensulfdénico, deido Fos£é=
rico, aminas como piridina, trietilamina y quinolefina y 8i-

mileres,

Lo
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Se prefiere el dcido fosférico, en proporciones com
prendidas entre 0,1 y 10 % del peso de la masa de reaccidn
aproximadamente. Se ha encontrado que esta sustancis produ~—

ce una supresidn significativa del color indeseable, aumen-

ta el poder retardante de la combustidn y catalizs la iso-

merizacidén del 4cido meleico & deido fumdrico en la resina.

Sorprendentemente, otros derivedos de fdsforo como 1los deg-

critos en la patente estadounidense nf 2.931.746, no ejer—
cen ningin efecto importante cuando se wtilizan como cata=
lizadores en ests reamccidn.

Ia proporcidén de alecohol polihfdrico o de dxido de
alquileno utilizada es controlada aproximadamente por la
proporcion de dcidos o anhidridos en la mezcla de reaccidn

de esterificacidén. En general, preferimos hacer reaccionar

estos componentes esenciales en proporcionss aproximadamen~

te equimoleculares. Sin embargo, los dcidos o los alcoholes

pueden encontrarse en exceso, por ejemplo hasta alrededor
del 10 % de uno cualgquiera de 8llos en exXceso, para prepa-—
rar poliésteres del peso moleculér, vigeosidad, indice de
acidez, etc., deseados, -

las propiedades, especificamente la flexibilidad
de las resinas de poliéster y'de las resinas copolimerizam
das obtenidag a partir de las mismas, pueden ser controla-
das en un grado importante mediante la eleccidn dei agente
de poliesterificacidn usado. Las resinas de polidster con
un grado de flexibilidad relativamente alto se producen

utilizando Oxidos de alquileno como fuente de los polioles

para la esterificacidn. Estos poliesteres son eminentemente

dtiles para la preparacidn de resinas que han de ser utili-

zadas como recubrimiento de -paredes, revestimientos de ca-

e e ——
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‘deido maleico a fumdrico gque ocurre durante esta etapa. He-

bles y en aplicaciones generales donde la flexibilidad es
una caracteristica importante. Se cree que sste alto grado
de flexibilidad en las resinas resultantes es debido a la
temperatura relativamente baja requerida para la etapa de

esterificacién, que limita el grado de isomerizacidn del

mos encontrado que la relacidn de ésteres de dcido fumdrico
e maleico es extraordinariamente baja en los polidsteres fop-
mgdos cuando se utilizan éxidos de alquileno como fuente -
de componente polidlico. _

Inversamente, los opoliésteres obtenidos empleando
glicoles como polioles esterificantes contienen una relap-
cidn relativamente alta de dsteres fumdricos a maleicos. Esd
tas resinas son relativamente frégiles. Se conoce el método
de modificar estas resinas por inclusidén de glicoles como
dietilenglicol, tetrametilenglicol y similares, para comuni-+
car un cardcter mds flexible a dichas resinas. Sin embargo,
estas adiciones contribuyen al coste de la resina resultan—
te y, por consiguiente, econdmicamente es mds atractivo,
cuando se preparan poliésteres para aplicaciones donde lg
flexibilidad es un atributo deseable, utilizar dxidos de alr
qulleno como fuente del componente polidlico.

Como los dxides de alguileno son fundamentalmente
més baratos que los correspondientes glicoles, con Ifrecuen-
ciea es conveniente preparar los polidsteres utilizando ¢xi-
dos de alquileno como fuente de coaponente glicdlico y agred
gar dcido fumdrico a la mezcla de aducto, introduciendo con
ello dureza y menor flexibilided en la composicidn de poli-
éster resultante, dando lugar a un proceso mds econdmico.

El polieéster etilénicamento insaturado resultante




10

18

20

25

30

ey

8er usados para esta reaccidn de copolimerizacidn pueden va+

puede ser curadd por copolimerizecidn con un materiml mono-
mérico etilénicamente insaturado, copolimerizable con aquél,
preferiblemente en presencia de una cantidad catalitica de
un catalizador de polimerizacidn convencional, tal como un
catalizador de radicales libres dei cual es un ejemplo el
perdxido de benzoilo.

Los promotores, como naftenatos de cobalto, son em-
pleados convencionalmente también como en la resccidn de
cépolimerizacidn,_especialmente parg curar a temperaturas
moderadas. En particular, se hs encontrado que las resinas
de poliéster, preparadas utilizando dcido fosfdrico como cat
telizador de la poliesterificaeidn, presentan unos tiempos
de curado a la temperatura ambiente algq prolongados. En el
curado de estas composiciones de resina de polidster, sé hg
encontrado que las salés correspondientes de vanadio, como
Vanagdium Ten Cenm (Mboney Chemical Co.), que se cree que es
una solucién de la sal de vanadio de un deido orgdnico como
el dcido undecanoico, el dcido 2-etilhexancico o los deidos
grasos del tall-oil, son eficaces promotores en combinacion
con peréxidos organicos, como perdxidos de metil~etil-ceto-
ng, peréxido de benzoilo, perdxidos de cumilo y similares,
para proporcionar un rdpido curado, es decir copolimeriza-
cidn de la composicidn de resina de polidster que conmticne
restos de dcido fosfdrico.,

Ios mondmeros etildnicamente insaturados gue pueden

riar ampliamente. ILos mondmeros que pueden ser ussdos son
los compuestos de vinilideno o mezclas de los mismos capa-

ces de reticular las cadenas poliméricas etildnicamente in-

saturadas en sus puntos de insatuvacidn y habitualmente con+

—— et we e ma e
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tienen el grupo reactivo -CH2=C-. Son ejemplos especificos?

los siguientes:

estireno

clorcestirenos

metilestirenos, como a-metilestireno

p—metilestireno.

divinilbencenos

‘metacrilato de metilo

acrilato ds metilo

~acetato de alilo .

gcetato de vinilo

sebacato de dialilo

big(alilcarbonato) de dietilenglicol

fosfato de trislilo

fosfonato de dialilbenceno.

clorendato de dialilo

tetracloroftalato de dialilo.

7 Se conéideran témbién las mezclas de estos y otros
materiglas equivalentes.

El mondmero, o mezcla de mondmeros, puede ser mez-—
clado con el poliédster en cantidad suficiente pare produ—
cir un polimro reticulado y la mezcla puede ser calentada,
g temperatura elevada, en presencia de un catalizador ade-—
guado para reticular o curar la mezecle polimérica. Con sis;
temas de catalizadores apropiados, comec naftenato de cobal-
to y perdxido de metil-etil-cetcna, pueden obtenerse cura-
dos a la temperaturs ambiente.

Para evitar la polimerizacidn prematura en esta fa-
se, es ventajoso aiiadir a la wezcla, o preferiblemente a

unc de sus coaponentes antes de la mezcla, un irhibidor de

'14&%%%
Biee :u\/@

é
)
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‘Teflon, de menera que las 3/4 partes de la muestrs de acero

la polimerizacién, como hidroquinonm, especialmente si la
mezcla curable ha de ser almacensda ¢ itrangportada en el
mercado antes de curarla o efectuar la reaccidn de copoli-
merizacidn. ' '

Con objeto de que esta invencidn ses comprendida
mas fdcilmente y pare ilustrar 1os.detalies de la misme, se
dan los siguientes ejemplos que muestran la forma preferida
de llevar a cabo el procedimiento mejorado. Las partes y
porcentajes se dan en peso y lag Lemperaturas en grados cen+
tigrados, salvo .indicdeidn en contrario, |

7 la corrosividad de las composicionss de resina pre-
paradas fue determinada por un procedimiento dé ensayo adopr
tado del Ensayo lormalizaedo de la National Association of
Corrosion Engineers, TM-01-06. El procedimiento agui utili-
zedo se 1lleve a cabo de le forms éiguiente:

En un tubo de ensayo de 300 mm X 38 mm se introdu~-
joron alrededor de 150 ml (unos 200 g) de resina. Una mues—
tra de acero dules AISI 1010 de 1/2" x 3" x 1/8" (12,7 x
76,2 X 3,2 mm) (preparada segun se indica en la norme NACE

PM~01-69) se suspendid en la resina mediante un aro .de

estaban sumergidas en la resing. El tubo se cerrd herméti-
camente con un tapoén de goms envuelto en Teflon y se intro-
dujo en un bafio de aceite a temperatura constante., La mues~
tpé se expuso haste que la resina presentd signos de poli-
merizacidn. Despuds se evalud la muestra de acuerdo con el
procedimientc de ls norms TM-01-69, '

7 ' EJENPLO 1

Se afinden alrededor de 117 partes (1,19 moles) de

anhfdrido maleico furdido, a 1o largo de unas 2 horas, so-

1
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‘rededor de 0,23 % de hexaclorociclopentadieno que no hs, read-

‘nitrégeno durante media hora aproximadamente y déspués se

1idad a 70° de unas 91 horas ¥y un tiempo de gelificacidn a

Y
bre 200 partes (0,896 moles) de hexaclorociclopen§é§§§56
puro (99,3 % por andlisis cromatogrdfico de gasesft a unos
130°. Ia mezela se mantiene a unos 144° Qurante 4 horas

aproximnadamente. Ia mezcla de aducto resultante contiene gl
clonado. La vasija de reaccidn se lava con una corriente de

afiaden a la mezcla de aducto, a lo largo de 3 hora, 82 par-
tes (1,32 moles) de etilenglicol, a 137-167°, Ia mezcla se
calienta a unos 1619 durante 4 horas aproximadamente, he-
ciendo pasar una lents y conétahte corriente de nitrégeno
a través de la masa. o
En este momento, la mezcls se destila con vapor

mientras se mantiene lg temperatura de la masa g 155-161°,
Ia destilacidn con vapor se continda a esta teipe;atura du-
rante unas 4 horas, hasta que el destiledo condensado es
transparente. Despuds la mass de reaccidn se calienta g
150-160°, en atuwdsfers de nitrdégeno, durante 10,5 horas
aproximadamente, El fndice de acidez de 1s mese de polids—
ter es de 42,7, la relacidn de maleico & fumdrico de la masd
resinose es de 0,08,

 Se mezelan 200 partes de la mase de polidster con
0,01 % del peso de la composicidn de resina estirenada de
tolusnhidroquinons ¥y después con 80 partes de estireno. La
corrosivided de este mezcla pars el acero dulce se determi~
ne en 0,08 mils/afio (0,00203 mm). Ia mezela tiene un color
(Gardner) de 6-7 aproximadamente, un tiewpo de gelificacidn

SFI de 5,3 minutos, una exoterus mixima de 193°, una estabid

la temperatura ambiente de 6,25 minutos,
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-130°. Ia mezela Be mantiene s unos 144° durante 4 horas aprd-

ximadamente, a 144-164°, 61 partes (0,984 moles) de etilen—

EJEEPLO 2
Con fines comparativos, se repite esencimlmente el
procedimiento del Ejemplo 1 pero omitiendo la destilacidn
con vapor de la masa de esterificacidn, de la siguiente ford
me. ‘
A lo largo de 2 horas, se afladen 88 partes (0,9 mo-
les) de anhfdrido maleico fundido sobre 150 partes (0,55 mo-

les) de hexaclorociclopentadieno- puro (99,71 %), a unos

ximadamente, La vasija de reaccidn que contlene le masa de
aducto, que couprende 0,38 % de clorocarburo que no ha reac
cionado, se lava con nitrdgeno durante media hors aproxima~

damente y despuds se afiaden, a 10 largo de hora y media aprd-

glicol. Esta mezcla se calienta en corriente de nitrdgeno
durante unas 10 horas a 158=160°, El indice de acidez de la
mesa de polidster es 33,1. Ia relacidn de maleico a fumdri-
co de la masa de resina es 0,24,
 Se enfrian ligeramente 200 partes de la masa de re-

sina y a lg misma se afiade 0,01 % del peso de la resina es-
tirenada de toluenhidroquinonaz, seguido de 80 partes de es~
tireno.

La resina estirenada tiene las siguientes propieda-
des:

~ Color - 6,5 (Gardner)
Corrosividad para el acero dulce - 4,71 mils/afio
(0,11963) -

Tiempo de gelificacidén SPI - 6,2 minutos

Exoterma mixima - 173° '

Estabilidad a 70° ~ 129 horas
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33

240684

Tiempo de gelificacién a la tempera~

tura ambiente ~ 13 minutos,
EJEMPTO0 3
Este ejemplo ilustra el efecto beneficioso del dei-
do fosfdrico y de la destilacidn en corriente de vapor.

A 1o largo de un periodo de 1-3/horass se siiaden

111 partes (1,13 moles) de anhfdrido maleico fundido sobre

190 partes (0,697 moles) de hexaclorociclopentadieno puro
(99,8 %), a unos 143°, Ia mezcla se calienta durante 3 3/4

horas aproximadamente a unos 138°'para completear la reac-

" ¢idn de aduceidn, como evidencia un contenido del O 48 % de

clorocarburo en ls mase de aduecidn,

Después la vesija de reaccidn se lava con nitrdgeno
durante medis hora y se afade 0,1 % de la mezcla de deido
fosférico ¥ 77 partes (1,2 moles) de etilenglicol. Lg mez~
cla se calienta desde 129 hastg 159° en 4 horas y se destild
con vapor a 158° durante 4 horas y despues se calienta a
160° durante 13 horas. Durante este periodo de calefaccidn
final, cuando el indice de acidez de la mezcla hs, descendidgq
& 45, se afiade 0,013 %, calculado sobre el peso de lg mez=
cla, de toluemhidroquinons ¥y se continda calentando hastg
que el indice de acidez de la mezcla es de 38,9,

Se retiran 200 partes de la uasa de poliéster y se
mezelan con 80 partes de estireno. Las propiedades de la red
sina estirenada son:

Color -~ 4,5 (Gardner)

Exoterme mdxima - 1990 X

Estabilidad a 70° - alrededor de 128 horas

Tiempo de gelificacidn SPI - 6,0 minutos

(t utilizando promotor de Venadium Ten Cem Y peroxido de me-
til-etil-cetona como catalizador)
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{% utilizando naftenato de cobalto como promotor y perdxido

EJEMPLO 4

Repitiendo el procedimiento deserito en el Ejemplo 3
pero omitiendo sl catalizador dcido fosfdrico en la stapa
de esterificacidn, se obtiene un producto estirenado con lag
siguientes propiedades:

Color - 7,5 (Gardner)

Exoterma mxima - 192° ¥

Egtabilidad a 70° - alrededor de 186 horas

Tiempo de gelificacidn SPI -~ 8,3 minutos

de metil-etil-cetona como catalizador - el {ndice de aci
dez de la resina de poliéster es 39,2),

EJEMPLO 5 "

Este ejemplo ilustra el efccto beneficioso de efec~
tuar la reaccidn de aduccidn a temperaturas bajas, es decir
alrededor de 140°.

A lo largo de un periodo de hors y cuarto sproxime-
damente, & unos 135°, se afiaden 111,parﬁes (1,13 moles) de
anhfdrido meleico fundido a 190 partes (0,697 moles) de he-
xaclorociclopentadieno puro (99,3+ %). Ia mezcla se calients
a 140°C Y se mantiene a esta températura durante 4 horas, Lg
mezcla de aducto crudo resultanté, que contiene glrededor
de 1,21 % de clorocarburo qQue no ha reaccionadd, ge lava cof
nitrdgeno durante media hors aproximadamente pare sustituir
la atubsfera de aire por el gas inerte, nitrdgeno, antes de
la adicidn del poliol,

A continuacidn se afiaden 77 partes (1,24 moles) de
otilenglicol a lo largo de 2 1/4 horas aproximadanente, mieg
tras 1a uaos, se oallonte dosde wnom 129° haota unos 160° en
4 horas aproximadamente. Después la mezela de rescecidn se

destile con vapor, & unosg 1530, duvrante 4 horas sgproximada—~
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mente. Ia mezcla de reamccidén se calienta en corriente de ni-
trégeno gaseoso & Unos 160° durante 14 horas vy 3/4 aproxi-
nedamente, en cuyo momento el Iindice de acidez de la mezecla
es de 38,0. Durdnte este tiempo, cuando el indice de acidez
de la mezcla es 42, se afiaden 0,015 %, calculado sobre el

péso de la mgsa, de toluenhidroquinons para estabilizar la

‘mezola.

Se toman ungs 200 partes de la mezcla de poliester

.y se afiaden 80 partes de estireno. El polidster estirenado

tiene las sigulentes propiedades:
Color - 5 (Gardner)
Exoterma mixims - 196,7°.
Tiempo de gelificacién SPI - 6,4 minutos
Estabilidad a 70° - alrededor de 134 horas.
EJEMPIO 6
Con fines comparativos, se replte el Ejemplo 5 en
todos los detalles esencislss g excepcién de que la mezcla

de reaccidn de aduceidn se calienta Qurante uname 2 horas a

157° aproximsdamente después de le adicidn del anhfdridoe

maleico al hexaclorociclopentadieno a unos 126°, Ia mezcla
de mducto crude contianeralrededor de 1,45 % de clorocarbu—|-
ro que no ha reaccionado. En esta pruebs, la mezcla de po-
1lidster, despuds de destilada a vapory durante 4 horas a
1539, requiere un periodo adicional de calefaccidén de 11 ho+
res solamente a 159° para producir una mezcla de polidster:
con un {ndice de acidez de 38,0.

Lo mezecla de poliéster estirenado, 200 partes de
poliéster y 80 partes de estirenc, tiene las sigdientes
propiedades: .

Color - 11 (Gardner)
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Exoterms méxims - 191,3°

Tiempo de gelificacidén SPI - 6,7 minutos

Estebilidad a 70° - 120 horas.

Por 1lo tanto, puede verse que el producto del Ejem~
plo 6 tiene un color considerablemente mas oscuro (11) que
el del Ejemplo 5. Easte color mds oscuro puede ser atribuido
e la temperatura mds alta (alrededor de 157°) de la etape
de aduccidn en el Ejemplo 6, en comparécién con la tempera-
fura més baje (alrededor de 140°) de 1la etapa'de aduceidn
en el Ejemplo 5.

N EJEMPLO T -

A 380 partes (1,39 moles) de hexaclorociclopentadie-
no caliente (1149), se afinden 223 partes (2,28 moles) de
anhfdrido maleice fundido a lo largo de un periodo de 50 mi-
nutos eproximedamente. Ig mezcla resultante se calienta g
unos 130° y se mantiene & esta tem@eratura durante 6 horas.

El matraz de reaccién se purga con nitrdgeno duran—
te unos 45 minutos y después se afiaden, & lo largo de 20 mis
nutos, 156,5 barfes (2,52 moles) de etilenglicol mientras sq
mantiene la mezcla a 127-130°, Se.afinden 7 partes de deido
fosfdrico y le masa Qe reaccidn se calienta a 150° y se mand
tiene & esta,témperatura durente unas 7 horas, misntras se
hace pasar una corrients constante de nitrdégeno sobre la
masa. El {ndice de acidez de la mezcla disminuye a 42,8.
Después de la adicién de 5 partes (0,08 moles) de stilen~
glicol, le mezcle se celiente a unos 150° durante hora ¥ me-
dia mds aproximadamente o hasta que el {ndice de acidez ha
dieminufdo a 35,4.

Se enfrias ligeramente la resina, con un color Gard-

ner inferior a 5 y se mezclan 200 partes de resina con
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" ne requiere solamente 6 minutos a la temperaturs ambiente

-ciones y modificaciones en estas realizaciones sin apartar-

80 partes de estireno,
La resina de poliéster estirenado resultante se mezd
cla con el promotor naftensto de cobaltory el catalizador
perdéxido de metil-etil-cetons y réquiere 3832 minutos a la
temperatura ambiente para curar, Ia resina curads es de un
color rosa oscuro,
Cuando se utilizae como promotor uns sal de vanadio,

Vanedium Ten Cem, en lugar de naftenato de cobalto, la resi-

para curar y formar un producto resinoso de color verde pd-
lido.

Este experimento ilustra el uso de deidc fosfdrico
como catalizador para la preparacidn de poliésteres de coloy
claro. Sin embargo, cuando los poliésteres, en mezels con
estireno, son activados con naftenato de cobalto, requieren
un periodo extraordinariemente largo pars copolimerizar a
le tempersture ambiente.,

Las sales de vanadio, por ejemplo Vanadium Ten Cem,
funcionan como promotores sorprendentemente eficaces, dando
unos tiempos de curado a la temperatura ambiente relativa~-
mente cortos y, por lo tanto, compensan el efecto indesea~
ble del dcido fosfdrico.

Esta invencidn ha sido deserita refiridndoss a réa-
lizaciones y ejemplos particulares. Como resultard evidente

para los expertos en la técnica, pueden introducirse varig-

se del espiritu y alcance de 1g invencidn, Estas variacio-
nes y modificaciones estén comprendidas dentro de la inven-
cidn, que estard limitade solsmente por las reivindicacio-

nes del apéndice.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberg recaer sobre las Siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. HMejoras introducidas en un procedimiento
dé preparacidn de poliésteres insaturados que consiste en:

1) calentar, en una atmdsfera gaseosa contenieq
do oxigeno, un ciclopentadieno polihalogenado y un compues
to de &cido policarboxilico, encontrindose presente este 1
timo en una cantidad superior a la requerida para formar el
aducto de Diels~Alder 1:1, ’

2) sustituir la atmbésfera de gas conteniendo -
oxigeno por una atmbsfera de gas inerte,

3) calentar la mezcla de aducto de la etapa 1
con un agente esterificante seleccionado entre el grupo -
formado por polioles y éxidos de alquileno,

4) interrumpir la reaccidén de 1a etapa 3 des-
pués de la formacidn sustancial del semibster pero antes de
que el indice de acidez de la masa de reaccidén haya descen-
dido hasta 40 aproximadamente,

5) destilar la masa de reaccidn con vapor has-
ta que se ha eliminado précticamente la totalidad de los -
componentes voldtiles en el vapor y

6) continuar la reaccidén de formacidn de poliéd
ter hasta que se obtiene un producto de poliéster insatura-
do con un indice de acidez inferior a 40 aproximadamente,
teniendo dicho producto de poliéster insaturado un color -
claro, poca corrosividad frente al acero dulce Yy siendo co
polimerizable con los mondmeros etilénicos para formar polf
neros retardantes de la combustidn, infusibles Yy de color 4
claro.

2. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 1,

en el que el ciclopentadieno halogenado es hexaclorociclo-
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pentadieno.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2,
en el que el componente hexaclorociclopentadieno contiene

por lo menos alrededor del 98 % en peso de hexaclorociclo-~
pentadieno,

4. Un procedimiento segiin la Reivindicacidn 3,

en el que el compuesto de Acido policarbexilico es anhidrid
do maleico.

2. Un procedimiento segiin la Reivindicacidn 4,
en el que la reaccién del aductc se lleva a cabo a una temd

peratura comprendida aproximadamente entre 110° y 145°¢C.

6. Un procedimiento segfn la Reivindicacidn 1,

en el que el compuesto de Acido policarboxilico es anhidri
do maleico.,

7. Un procedimiento segln la reivindicacidén 1,
en el que el poliol es un diol.

8. Un procedimiento segln la reivindicacidn 1,
en el que el diol es etilenglicol.

9. .Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 1,

en el que la etapa de poliesterificacidn se lleva a cabo en
presencia de &cido fosférico.

10. Se reivindica por Gltimo como objeto sobrd

el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solici-

ta: MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION
DE POLIESTERES INSATURADOS.
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Tédo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva, que consta de veintiocho
péginas mecanografiadas.

Madrid, 19 de Septiembre de 1.972
BERNARDO UNGRIA

N
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