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- Este invento se refiere a composiciones de resina de

Hojrn nam. l

poliéster no saturado o insaturado que son capaces de cura
do rdpido a bajas temperaturas y a un prbcedimiento paré el
curado de composiciones de resinas de poliéster no safuradq
M4s particularmente, se refiere a un procedimiento pare acg
lerar el curado de composiciones de resinas de poliédster ng
saturado catalizadas por perdxido por el empleo de unisistg
ma acelerador que comprende sales de dcidos orgéniccs‘ée co
balto y potasio. Se refiere ademds a una composicibn dé-sal
metdlica que es un acelerador eficaz para el curado con pg
rbxido de composiciones de resinas de poliéster no satﬁra-
do. ]

lias composiciones de resinas de poliéster no satﬁra—
do a las que se aplica esbte invento son soluciones de resi
nas de poliéster no saturado en un monémero polimerizsble i
que proporciona unidades de reticulacidn para unir las ca-
denas polimeras.rEl poliéster y el mondmero copolimerizan
con la introduccidn de un catalizador de perdxido para for
maxr uﬁ material infusible, insolublery rigido, Estas bompg
siciones de resinas de poliéster no saturadas han encontrz
do uvn anplio uso en la produccién de revestimientos, estra
tificados, articulos colados, articulos moldeados y otros
articulos conformados. .

Tos aceleradores se afiaden generalmente a composicigl
nes de resinas de poliéstér no sabturado para acelerar la
descomposicibn del catalizador de perdxido a radicales li-
bres y con ello iniciar o favorecer él curado de la compo=
sicidn a temperaturas relativamente bajas, es decir, a tep

peraturas en el intervalo de 02 a 302C. Entre los materia-

les que se han descrito como aceleradores eficaces estan
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-los compuestos metdlicos, tales como sales de &cidos orgéng,
cos de cobalto, manganeso, hierro, vanadic; cobre y alumi~
nio; aminas, tales como dimetilanilina, dietilanilina y 2-gmi
no-piridina; 4cidos de Lewis, tales como fluoruro de boro
dihidratado y cloruro férrico; bases, tales como hidréxido |
de tetraetanol-~amonio e hidréxido de tetrametil—amonio; sa
les de amonio cueternarias, tales como cloruro de triﬁétil-
bencil-amonio y cloruro de tetrsquismetilol-fosfonio; y con
puestos de azufre, tales como dodecil-mercaptanc y 2-meccap
toetanol, Las sales cobdlticas de 4cidos orglnicos son los
aceleradores més ampliamenfe usados‘para la descomposicién
a baja temperatura de catalizadores de perbxido y el cura-
do de composiciones de resinas de poliéster no saturado,
El tiempo de curado de las composiciones de resines
de poliéster no saturado a bajas temperaturas puede reduciz
se més por el empleo de un segundo acelerador en combina~
cién con los compuestos de cobalto u otros acelersdores, Un
nimero de co-aceleradores que han sido empleados en combing
cidén con una sal cobdltica de un cido orginico para promo-
ver el curado de las composiciones de resinas de poliéster
no saturado ha sido descrito en la bibliografia., Por ejem-
plo, en la patente de EE.UU, 3,091.936, de Lundberg y otrosg
se describfan aceleradores en los que se emplearon aminas,
tales como dimetilanilina, dietiletanolamina y tetrametil-
butano-diamina, en combinacién con nafyenatolde cobalto y
otras sales cobdlticas de acidos orgénicos. El empleo de pg
liaminas alifiticas, tales como dietilen-triamina y J3,4-dig
mino~3,4~dimetilhexano, como el co-acelerador fue descrito
por Meyer y otros en la patente de EE.UU. 3.644.612, Hulla

ly en la patente de EZ,UU. 3.166.431 usaba una combinacién
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de naftenato de cobalto y una sal de samario para acelerar

el curado catalizado. por perdxido de una composicidn de re
sinas de poliéster no saturado. El emplec de estos sistemas
aceleradores de dos componentes da como resultado un rénido
curado de las composiciones de resinas de poliéster no‘Satg
rado a bajas témperaturas, pero tiene a menudo un efééto ad
verso sobre el color, la claridad y otras propiedades fisi—
cas de las composiciones curadas, Ademés, esbtos sistéﬁés'aq
leradores contienen materiales que son costosos 5/0 comefci
mente no son flcilmente asequibles.

De acuverdo con este invento, se ha encontrado que las
composiciones de resinas de poliéster no saturado pueden cu
rarse rapida y completamente a bajas temperaturas por medio
de un catalizador de perdxido y un sistema acelerador que
comprende uns sal de cobalto de un 4cido orginico y una sal
de potasio de un &cido orgénico. EL empleo de los nuevos sy
temas aceleradores no afecta adversamente a_lés propiedades
fisicas de las composiciones curadas ni aumenta su coste.
Debido.a la mayor actividad de los sistemas aceleradores de
cobalto/potasio, su uso proporciona tiempos de gel iniciale
mis cortos y tendencia de tiempo de gel menor en el enveje-
cimiento que el que resulta cuando ée emplea la misma canti
dad o una cantidad mayor de la sal de cobalto sola o en com
binacidén con otro co-acelerador en el curado catalizgdor po
perdxido de composicioneé'de resinas de poliéster no satura
do. Las mejoras en el tiempo de gel y tendencia de tiempo
de gel que resultan cuando se emplean los aceleradores de
sal de cobalto/potasio en lugar de los aceleradores de sal
de cobalbto son inesperadas en vista del hecho de que las sg

les de potasio no aceleran el curado de las resinas de po-

1 45%

to7

[




10

15

20

25

30

12119

Hoja num.

-lidster cuando se emplean solas.

Las sales de cobalto.y las sales de potasio que se em
plean para acelerar la descomposicidn del catalizador de
peréxido provienen de los dcidos monocarboxilicos orgénicos
que tienen de 6 a 24 &tomos de carbono. Los &cidos Gtiles
incluyen &cidos monocarboxilicos aliféticos, arométicosvy
aliciclicos saturados y no saturados, por ejemplo, &cido he
xanoico, &cido heptanoico, Acido 2-etil-hexanoico, 4cido og
tanoico, &cido nonanoico, &cido isononanbico, dcido decahoi
co, &cido isodecanoico, &cido neodecanoico, &cido lafirico,
fcido miristido, 4cido estedrico, &cido araquidico, &cido

behénico, dcido ocleico, 4cido linoleico, Acido erieicu, &acj
do benzoico, dcido p-~terc-butilbenzoico, &cido salicilico,
dcido ricinolcico, &cido A ~hidroxiestedrico, maleato de mo-
nobutilo, ftalato de monodeéilo, &cido ciclopentanoico,:éci
do ciclohexanoico, &cido cicloheptanocico, y &cido metilei-
clohexanoico. Generalmente se prefiere que las sales de co-f
balto y potasio de los &cidos monocarboxilicos aliffticos
que tienen de 8 a 12 4tomos de carbono o 4cidos alicfclicos
que tienen de 5 a 7 4tomos de carbono estén presentes en .
los sistemas aceléradores. La sal de cobalto y la sal de pd
tasio pueden provenir del mismo &cido orgénico o de &cidos
orgénicos diferentes, |

Las sales de cobalto.y potasio se afiaden a las compo
siciones de resinas de poliéster no saturado en forma de sé
luciones en disolventes orgénicos. Las soluclones de las sg
les de cobalto y potasio pueden afladirse separadamente, o
puede” afiadirse una solucibn que contiene tanto las sales

de cobslto como de potasio a la composicibn de resinas de

poliéster no saturadas.
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Las cantidades de los sistemas aceleradores que se en
plean son las que proporcionardn de 0,001% .a 0,1% de cobal-
to (como metal) y de C,001% a C,1% de potasio (como metal);
y preferiblemente de 0,01% a 0,05% de cobalto y de 0,01% a
0,05% de potasio, basado en el peso de la composiciénudé re
sinas de poliéster no saturado. o
En una realizacidn preferida del invento, el sistema
acelerador se abade a la composicién de resinas de poliés-
ter né saturado en forma de una solucidn de las sales dé cg
balto y potasio en un disolvente en el gue son solubles'ég
bas sales. Los disolventes adecuados incluyen mezclas que
contienen de 20% a 80% en peso de un disolvente polar y de
20% a 80% en peso de un disolvente no polar, por ejemplo,
una mezcla de un alcanol que.tiene de 3 a 20 &tomos de car
bono y un hidrocarburo que tiene de 5 a 20 dtomos de carbo
no. Los disolventés-preferidos para las sales de cobalto y
potasio contienen de 40% a 605 en peso de un alcanol que
tiene de 6 a 12 &tomos de carbono y 4C% a 60% en peso de
uan hidrocarburo alifitico o cicloalifdtico. Se han obtenidq
particularmente buenos resultados empleando como disolven~
te una mezcla que.contenia 40% a 60% en peso de un alcanol
que tenia de 8 a 10 dtomos de carbono, por ejemplo, n-octa

nol, 2-etilhexanol, n-decanol, isodecanol o 2-etiloctanol,

Bstos sisiemas aceleradores pueden prepararse mezcla;

Tt

do cantidades de soluciones de las sales de cobalto y pota
sio en disolventes organicos que formarén una solucién que
contiene de 1% a 10% en peso de cobalto (como metal) y de

1% a 10% en peso de potasio (como metal) ¥ que btiene un co

=

tenido de metal sotal de 5% a 12% en peso. La sal de cobal]

.
A,




Ao s

10

15

20

25

30

12119

Hojla nam. 6

~to se ariade pgeneralmente como una solucidn de sal de cobal-
to que contiene 4% a 20% en peso, preferidlemente 63 en pe-
so de cobalto, y la sal de potasio se afiade usualmente en
forma de una solucidn de sal de potasio que contiene 5% a
24% en peso, preferiblemente 10% en pesé de potasio. Los sifs
temas aceleradores contienen preferiblemente de 2% a 4% en
peso de cobalto y de 4% a 6% en peso de potasio, y tienen

un contenido de metal total de aproximadamente 8% en peso.

Particularmente se han obtenido buenos resultados cua

s

do el sistema acelerador se prepard mezclando pesos iguales
de una solucién de sal de cobalto en slcoholes minerales gque
contenia 6% de cobalto y una solucién de sal de potasio en
isodecanol que contenfa 10% de potasio para formar.un siste
ma acelerador que contenfa 3% de cobalto y 5% de potasion,

Se emplea de 0,1% a 3% en peso, preferiblemente 0,25
a 2% en peso del sistema acelerador para proporcionar las
cantidades de cobalto y potasio que se requieien para acele
rar la descomposicibén del catalizador de perdxido.

Alternativamente, los sistemas aceleradores pueden for
marse disolviendo las sales metéliéas separadamente en un
disolvente orgénico apropiado o disolviendo una sal de uno
de los metales en una solucibén eh un disolvente orgénico de
una sal del otro metal, ’

Los espectros infrarrojos, visible y de resonancia
magnética proténica de sbiﬁciones que contenian cantidades
variables de las sales de cobalto y potasio, indican que en
la’solucién dos moles de la sal de potasio se combinan con
un mol de la sal de cobalto para formar un nuevo compuesto

cuya estructura no es por ahora conocida. El espectro de al

1)

sorcidn visible de este compuesto de potasio/cobalio 2/1 til

e, '..".1‘ T ‘,1 e I
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128, mientras que el de la.sal de cobalto del que se prepa-
6 tiene un pico mlximo a 562 jam y un poder absorbente mo-
lar (base de cobalto) de 40. La actividad mejorada de_los
sistemas aceleradores de este invento aumenta probableménte
por la presencia en ellos de este nuevo compuesto deréél de
potasio/sal de cobalto, . 7

Ademds del compuesto de sal de cqbalto/sal de potasioc
los sistemas aceleradores pueden contener sales de cobalto
de Acidos monocarbox{licos orginicos y/o sales de potasio
de estos Acidos. |

En otra realizaciédn preferida del invento, una solu-
cién de la sal de cobalto de uno de les &cidos monocarboxi
licos antes mencionados y una solucidn de sal de potasio dg
uno e dichos 4cidos se afladen separadamente a las composi
ciones de resinas’de poliéster. La sal de cobalto se afiade
usualmente en forma de una solucidn en alcoholes minerales
que contiene 4% a 20% eh peso, preferiblemente 6% en peso'
de cobalto, y la sal de potasio se afiade usuvalmente en for
ma de una solucidn en un alcanol que tiene de 2 é 20 &tomos
de carbono que contiene 5% a 245 en peso, preferiblemente
10% en peso de potasio. : ' .

Ademds de su empleo como sistemas aceleradores para
el curado catalizado- por per6xido.de composiciones de re-~

sinas de poliéster no saturado, las combinaciones de sal d¢

cobalto/sal de potasio de este invento han encontrado utill

dad para promover el curado de otros polimeros no saburadog
tales como resinas alquidicas y aceites secantes, gque se

emplean en la industria de revestimientos.

Las resinas de poliéster que se emplcan en la précti

-

1}
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—ca de este invento son resinas de poliéster no saturado que
se forman condensando un écido o anhidrido .dicarboxflico sg
turado y un &cido o anhfdrido -dicarboxilico no saturado con
un alcohol divalente. Ilustrativos de estas resinas de DO-
liéster son los productos de la reaccidn de un 4cido d'anhi

drido dicarboxilico saturado, tal como anhidrido ftélico,

'y

fcido isoftélico, anhidrido tetrahidroftilico, anhidridb heixa
hidroftédlico, enhidrido endometilen-tetrahidroftdlico, anhf
drldo tetracloroftilico, fcido hexacloroendometllen—totrahl
droftdllco, 4cido suceinico, 4cido Llutérlco, dcido adipicd,
&cido pinmélico, &cido subérico, &cido azelaico y dcido sebg
cico, y un 4cido o anhfdrido dicarboxf{lico no saturade, tal
como anhidride maleico, &cido fumdrico, 4cido cloromaleico,
écido itacénico, &cido citracénico y &cido mesacénico, con
un alqohol divalente, tal como etilenglicol, propilenglicoll,
butilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol y neopentil-
glicol. Pueden emplearse en combinscién con el glicol peque
fias cantidades de un alcohol polivalente, tel como glicering,
pentaeritrita, trimetilolpropano o sorbita.
Se produce una estructurs tridimensionsl haciendo re-
accionar el poliéster no saturado a través del componente
fcido no saturado con un mondmero no saturado que @s capaz
de reaccionar con la resina de poliéster para formar reticuy
laciones, Los mondémeros no saturados adecuadcs incluyen es—
tireno, metilestireno, dimetilestireno, viniltolueno, divi-
nilbenceno, dicloroestireno, acrilato de metilo, acrilato
de etilo, metacrilato de metilo, ftalato de dialilo, aceta-
to de vinilo, cianurafo de trialilo, acrilonitrilo, acrila-
mida y sus mezclas. Las cantidades relativas de ld resina

de poliéster no saturade y el mondmero no saturad? en la

[
‘l
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Las composiciones de resinas de poliéster no satura-
das contienen generalmente 20% a 80% en pesc del mondmero,
estando preferiblemente el contenido de nondmero en el in-
tervalo de %0% a 70% en peso.

Un perbxido orginico que se descompone para liberar
radicales libres a temperaturas en el intervalo de 02 a 309

se emplea para catalizar la reaccidn de copolimerizacidén en

turado. Entre los catalizadores de perbxide que'pueden £l
plearse estén peréxido de metil-metil-cetona, perdxido de
benzoilo, hidroperéxido de cumeno, peréxido de cetilo, perd

xido de lauroilo, perdxido de ciclohexanona, peréxido de

2,4-diclorobenzoilo, perdxido. de bis(p-bromobenzoilo), perd

xido de acetilo y diperftalato de di~terc-butilo. Los cata+

lizadcres de perdxido que se emplean méds comiinmente son pe-

réxido de metiléetil—cetona, perdxido de benzoilo e hidropg

réxido de cumeno. La cantidad de catalizador de perdxido ep

pleada es de 0,1% a 1,14y preferiblemente de 0,6% a 1,0% del

peso de la composicidén de resina de poliéster no saturada,

Adends de la resina de polidster no saturado, el mond

mero de reticulacidn, el catalizador de perdxido y uno de

los sistemas aceleradores de este invento, las composicio-

nes de resinas de poliéster no saturado pueden contener tam

bién un inhibidor, tal como terc-butil-catecol o hidroqui-

nona, cargas y pigmentos, colorantes, agentes desmoldeantes

plastificantes, estabilizadores, retardadores de la llama

y obtros aditivos en las cantidades usadas corrientemente

con estos fines.

Las composiciones de resinas de poliéster no satura-
' -

4

Q
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mondmero no saturado, un catslizador de perdxido, y un sis-

tema acelerador que contienc una sal de cobalto ¥y una sal d

T

potasio curan ripidamente sin aplicecidén de calor paras for-
mar productos infusibles, insolubles y rigidos.

El invento se ilustra ademds por los Ejemplos siguiegl
tes.

mijemplo 1

Se prepard una serie de composiciones de resinss de P!

T\J

liéster no saturado por el procedimiento siguiente:

| Porciones de una resina de poliéster a la que se habia
afiadido 30j de estireno (resina de poliéster USS MR 941, U,P,
Steel Corp.) se mezclaron con cantidades variables de los
sistemas aceleradores de este invento o un acelerador compa
rativo, A '

Porciones de 50 gramos de las mezclas de la resina de
poliéster con estireno y el sistema acelerador se colocaron
en recipientes de 113 gramos en un bafio a temperatura cons-
tante que se mentuvo a 279C. A cada porcidn se le afladié 0,45
en’ de una solucién al 60% de perdxido de metil-etil-cetona
en ftalato de dimetilo (Lupersol DI, Wallace'&.Tiernan, S
Inc,). El tiempo requerido para gelificar la composicibn de
resina de poliéster no saturado se midid empleando un medi-
dor de tiempo de gel Mol-Rez.

El ensayo de gelificacidén se repitié después que hubig
ron envejecido las mezclaes de la resina de poliéster con es+
tireno y el sistema acelerador durante perfodos que variaban
desde varios dfas a varias semanas,

In estos ensayos se emplearon los §iguientesisistemas

aceleradores:

)
A I
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Solucidén de octanoato de cobalto en alcoholes minera-

les que tiene un intervalo de destilacidén de 1572~
1922C, (6. de Co).
Solucidn de octanocato de potasio en isodecanol (10%

de X).

Be afiadieron estas soluciones separadamente a la resi
na de poliéster con estireno en cantidades que propox

cionaban 0,02% en peso de cobalto -(como metal)_yVO,OEv

en peso de potasio (como metsl) bssado en el peso de

la resina de poliéster con estirenc.

Solucidn de octanoato de cobalto en alcoholes minera-+

les (6% de Co).
Solucidn de octanoato de potasio en isodecanol.(lo%

de K)o

_Estas soluciones se afiadieron separadamente a la resi

na de poliéster con estireno en cantidades que propoxr

cionaban 0,01% en peso de cobslto (como metal) y 0,0E
en peso de potasio (como metal). )
Pesos iguales de una solucidn de octancato de cobalid
en alcoholes minerales (6% de Co) y una solucién de
octanoato de potasio en isodecanol (10% de K) se mez-
claron para formar un sistema acelerador que contenis
3% de Co v 5% de K (como metales).

Une cantidad de esta mezcla que proporcionaba 0,045
en peso de metal (cobalto y potasio) se afiadibd a la

resina de poliéster con estireno,

de octanoate de cobalto en alcoholes minerales que
contenfa €% de Co en una cantidad que proporcionaba
0,04% en peso de cobalto,

Como acelerador comparativo, se empled una solucidn

h

o

N
<
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de octancato de potasio en isodecanol que contenia
165 de X en una cantidad que proporcionaba 0,047 en
peso de potasio,

Los resultados obtenidos en los ensayos de gelifisa-

cién se resumen en la Tabla T.
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- sjerplo 2
Se repitid el procedimiento descrito en el zZjemplo 1

exceplo que la resina de poliéster con estireno empleada

era resina de poliéster U35-16019 (U.S. 3teel Corp.).

Los sistemss aceleradores emplcadds fueron los descri
tos en el EJemﬁlo 1 como sistemas aceleradores 4, C y D asi
como los siguicntes:

F., La nezcla de pesos iguales de una solucién de octanog
to de cobalto y una solucidn de octanoato de potasio
que se describid como sistema acelerador C se empled
en uns cantidad quec proporcionaba 0,03% en peso del
metal (cobalto y potasio).

G La mezcia de pesos iguales de una sclucidén de octanog
to de cobalto y una solucidn de octanocato de potasio
que se descridbid como sistema acelerador C se empled
en una cantidad que proporcionaba C,C2% en peso de me
tal (cobalto y potasio). '

Los resultados obtenidos en los ensayos de gelifica-

cibén se resumen en la Tabla II,
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- zjemplo 3

Hojn nam. 16

Se repitid el procedimiento descrito en el Zjemplo 1
excépto que la resina de polidster con estireno al 305 empl
da era Stypol 40-0811, Freeman Cherdical Corp,

Los sistemas aceleradores empleados eran los descri-
tos en los Ejemplos 1 y 2 como sistemas aceleradores i, C,
b, By F.

Los resultados obtenidos eﬁ los ensayos de gelifica-

¢ibn se resumen en la Tabla III

ea
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- De los datos de lzs Tablas I, IT y ITI, se observard

Hoja nam. 18

que los sistemas aceleradores de este invento, que contenisp
combinaciones de cobalto y potasio, propercionsn mids réridog
curado de la composicidén de resina de polidster no seturadd
¥ menos tendencia de tiempo de gel gue el acelerador corpa-
rativo, que contenia sblo cobalto, incluso cuando estaba pxe
sente una pequefia cantidad de cobalto. Se obtuvieron parti-
cularmente buenos resultados cuando el sistema acelerador

era una solucidn estable que contenfa 3¢ de cobalto y 5% de
o

otasio (como metales)
P
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~ RETIVINDICACICKES

Hojn nom. l 9

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente .de In
vencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes: ‘

- l2,- Un procedimiento mejorado para curar una composi
cibén de resina de poliéster insaturado gue comprende poner
en contacto una composicién que contiene una resina de po-
lidster no saturado y un mondmero no saturado capaz de reac
éionar con dicha resina de poliéster no saturado para for-
nar Feticulacionés con un catalizador de perdxido orgénico
¥ un!sistema acelerador, comprendiendo dicha mejoré un sis-
tema acelerador que contiene al menos una sal de cobalte ¥
al mencs una sal de potasio de Acidos monocarboxilicos se-
lecciconados del grupo que consiste en fcidos monocarboxili-
cos aliféticos, aromdbticos y aliciclicos que tienen de 6 a
24 atomos de carbono y estando presente el sistema aceleré—
dor en una cantidad que proporcionarid de 0,001l% a 0,1% de
cobalto (como metal) y 0,001% a 0,1% de potasio (como metal]
basado en el peso de la composicidn de resina de poliéster

no saturada.

22,- El procedimiento de la reivindicacidén 12, en el

que la sal de cobalto y la sal de potasio se afladen a la cq

o

posicidén de resina de polidster no saturado en forma de ung
solucidn de la sal de cobalto y la sal de potasio en un di-
soivente orgénico, teniendo dicha solucién un contenido de
metal totazl del 5% al 10% en peso.

3%,~ El1 procedimiento de la reivindicacidn 22, en el

que el sistema acelerador es una solucidn de sales de cobal
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~to y potasio que contiene de 2% a 4% en peso de cobalto

(como metal) y de 4% a 6% en peso de potasio (como me-

'tal), ¥y que tiene un contenido de metal total de aproxima

damente 8% en peso.

42,- El procedimiento de la reivindicacién 22,
en el que se incorpora de 0,1% a 3% en peso del sistema
acelerador a la composicidn de resina de poliéster no sa-

turado.

. 5&,- "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA CURAR UNA
COMPOSICION DE RESINA_bE POLIESTER INSATURADO".
! Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tec?de, ¥y para los fines que se han especificado.

' .
! Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Fer Zdburu

Por Peder;
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