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DESCRIPCION
Sistema iniciador de polimerizacion para curar a baja temperatura
Campo técnico

La presente descripcidn se refiere a iniciadores de polimerizacion para monémeros reactivos y polimeros insaturados.
La presente descripcion se refiere mas particularmente a composiciones iniciadoras de polimerizacién que se basan
en mezclas de un pinacol y un peréxido o un diazocompuesto que se pueden usar en combinacién con un metal de
transicion del Grupo 4 para curar polimeros y/o monémeros insaturados a bajas temperaturas, tan bajas como 25°C.

Antecedentes

Los perdxidos organicos son el estandar de la industria para polimerizar resinas de poliésteres insaturados.
Dependiendo de la estructura del peréxido, el curado se puede lograr de temperatura ambiente a temperaturas
elevadas de 180°C. El deseo de curar a baja temperatura (por debajo de 120°C) es casi uniforme. Ademas de los
ahorros de energia obvios, la produccion puede incrementarse significativamente al no tener que elevar la temperatura
del articulo a curar. Los sistemas alternativos de iniciacion a baja temperatura pueden incluir también
diazocompuestos. El inconveniente de los perdxidos o diazocompuestos o que curan a baja temperatura es la
estabilidad del perdxido o del diazocompuesto. Muchos de los peréxidos tienen que almacenarse a bajas temperaturas
y enviarse en condiciones refrigeradas. La inestabilidad térmica y la manipulacion son un peligro bien conocido para
los empleados que usan estos materiales. La otra desventaja es que los peroxidos de curado a baja temperatura dan
lugar a una vida util corta de los materiales catalizados.

Para reducir la temperatura de curado también se pueden usar promotores en combinacién con peréxidos. Es una
practica comun utilizar promotores, tales como los derivados de cobalto, hierro y manganeso, para acelerar el curado
a baja temperatura. Las aminas, acetoacetatos y amidas también se pueden usar en combinacion con metales tales
como el cobalto para promover la descomposicién del peréxido y dar un flujo alto de radicales necesarios para el
curado.

El benzopinacol se conoce desde hace algun tiempo como un iniciador de polimerizacién por radicales adecuado. Sin
embargo, la reactividad y las propiedades del producto final no han sido suficientes para superar el gasto adicional de
preparacion en comparacion con los iniciadores radicales basados en peroxidos. Para mejorar la reactividad y la
solubilidad, las sales de potasio y sodio del benzopinacol se han hecho reaccionar con materiales de di, tri y
tetraclorosilanos o materiales de poliorganosilanos/siloxanos. Estos productos han tenido un éxito comercial limitado,
sin embargo, nunca se ha demostrado que reduzcan significativamente la temperatura de curado en polimeros
insaturados.

Se conoce un iniciador tipo benzopinacol derivatizado con un poliuretano y se informd que se comporta como un
catalizador "vivo". La reactividad también es similar al benzopinacol mismo. Un trabajo similar fue demostrado
por Chen et al. (European Polymer Journal, 36 (2000) 1547-1554) utilizando isocianatos monofuncionales, tales como
el fenilisocianato. También se encontr6 que estos iniciadores eran catalizadores "vivos".

Los derivados de bromoacetilo de benzopinacol se conocen como iniciadores retardantes de la llama para la
polimerizacion de sistemas tipo poliésteres insaturados (UPE). Ademas, se ha informado de fésforo y silil éteres de
benzopinacol como iniciadores retardantes de la llama para sistemas UPE.

Se ha investigado el uso de especies de Ti (lll) en la reduccion de hidroperdxidos. Por ejemplo, se ha estudiado la
aminoalquilacion de éteres via radicales mediante la reduccion de hidroperédxido de t-butilo mediante TiCls. También
se ha demostrado que la generacién in situ de las especies inestables de Ti (lll) también podria lograrse cataliticamente
mediante la reduccion de una especie de Ti (IV) con zinc 0 manganeso metal. Sin embargo, no se conoce en la técnica
el uso de un compuesto tipo pinacol o cualquier material organico en la reduccion de Ti (IV) a Ti (Ill) como en la
presente descripcion.

Resumen
Se proporciona un sistema iniciador de polimerizacion que comprende:

(i) Un compuesto tipo benzopinacol de la siguiente férmula general:

R; Ry

R
XY
en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo,

(ii) Un compuesto organometalico de titanio o un compuesto organometalico de circonio, y
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(iii) Un perdxido o un diazocompuesto aceptor de electrones capaz de reducirse y generar un radical capaz de iniciar
la polimerizacion.

Segun ciertas realizaciones ilustrativas, el sistema iniciador de la polimerizacién comprende: (i) un producto de
reaccion de dicho compuesto tipo benzopinacol y dicho compuesto organometalico de titanio o de circonio, y (ii) un
peroxido o diazocompuesto aceptor de electrones capaz de ser reducido y generar un radical capaz de iniciar la
polimerizacion, en donde dicho compuesto tipo benzopinacol tiene la siguiente formula general:

R:R3

Rz—)}(——\f’—R.;

en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo.

Adicionalmente se proporciona un procedimiento de polimerizacion que comprende agregar una composicion
iniciadora de polimerizacion que comprende (A) una mezcla de (i) un compuesto tipo benzopinacol, (ii) un compuesto
organometalico de titanio o de circonio, y (iii) un perdxido o un diazocompuesto aceptor de electrones capaz de
reducirse, o (B) una mezcla de (i) el producto de reaccion de un compuesto tipo benzopinacol y un compuesto
organometalico de titanio o de circonio y (i) un peréxido o un diazocompuesto capaz de ser reducido por un compuesto
organometalico de titanio o de circonio, a un mondmero reactivo, 0 a un polimero insaturado, 0 a una mezcla de
polimero insaturado y mondmero reactivo; y polimerizar dicho monémero reactivo y/o polimero insaturado a una
temperatura de 120°C o inferior;

en donde dicho compuesto tipo benzopinacol es de la siguiente férmula general:

R: Ry’
R2_+“‘_R4
Xy

en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo.

Segun ciertas realizaciones ilustrativas, el procedimiento de polimerizacién comprende anadir un compuesto
organometalico de titanio o de circonio a un monémero reactivo, 0 a un polimero insaturado, o a una mezcla de
polimero insaturado y mondmero reactivo para preparar una primera mezcla; afiadir un compuesto tipo benzopinacol
y un peroxido o un diazocompuesto aceptor de electrones a un mondmero reactivo, o a un polimero insaturado, o a
una mezcla de polimero insaturado y monémero reactivo para preparar una segunda mezcla; combinar dicha primera
mezcla y dicha segunda mezcla; y polimerizar dicho monémero reactivo y/o polimero insaturado presentes en dicha
primera y segunda mezcla combinadas a una temperatura de 120°C o inferior;

en donde dicho compuesto tipo benzopinacol es de la siguiente férmula general:

Ri R3
e
XY

en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo.
Descripcion detallada

Se describe un sistema iniciador de polimerizacion que permite el curado a baja temperatura de sistemas insaturados
sin el uso de promotores tradicionales o peréxidos inestables. Como se usa a lo largo de esta memoria descriptiva, la
expresion "curado a baja temperatura” se refiere al curado de un polimero a una temperatura inferior a 120°C. Segun
ciertas realizaciones, la expresién "curado a baja temperatura” se refiere al curado de un polimero a una temperatura
de 90°C o inferior. Segun ciertas realizaciones, la expresién "curado a baja temperatura" se refiere al curado de un
polimero a una temperatura de 80°C o inferior. Segun ciertas realizaciones, la expresion "curado a baja temperatura”
se refiere al curado de un polimero a una temperatura de 25°C. Se obtiene un articulo completamente curado incluso
a temperaturas tan bajas como 25°C. Con la presente composicion iniciadora de polimerizacién no se observa nada
de inhibicion ni pegajosidad superficial en el producto curado final. El uso del presente sistema iniciador de
polimerizacion también permite sistemas de dos componentes con relaciones de mezcla de cualquier intervalo en
comparacioén con los sistemas basados en peroxidos en los que se debe mezclar una pequeia cantidad de un peréxido
peligroso, tipicamente 1-3% en peso, con el material basado en una resina.
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Segun ciertas realizaciones ilustrativas, el pinacol comprende un benzopinacol de la siguiente formula:

Ry Rs
e
X Y

en donde R1 - R4 grupos fenilo no sustituidos; y
en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo.

Como se usa a lo largo de esta memoria descriptiva, la expresion "compuesto tipo peroxido" se refiere a cualquier
compuesto quimico que contiene el grupo O-O, también conocido como el grupo perdxido o el grupo peroxo.

Como se usa a lo largo de esta memoria descriptiva, el término "diazocompuesto" se refiere a cualquier compuesto
orgénico que contiene dos atomos de N unidos como un grupo funcional terminal.

Para lograr el curado a baja temperatura, de acuerdo con ciertas realizaciones, el procedimiento utiliza benzopinacol,
un peréxido y un compuesto organometalico de titanio o circonio como el sistema iniciador para resinas tipo poliésteres
insaturados que contienen estireno u otros mondmeros reactivos. Los iniciadores de polimerizacion radical utilizados
en el procedimiento permiten el curado a baja temperatura sin el uso de peréxidos o promotores inestables cuando
las resinas se curan para obtener articulos comerciales.

A modo de ilustracion, los compuestos organometalicos de titanio adecuados incluyen titanatos tales como titanato de
tetrabutilo, titanato de tetra t-butilo, titanato de tetraisopropilo, titanato de tetra-n-propilo, titanato de clorotributilo,
titanato de diclorodibutilo, titanio diisopropdxido (bis-2,4-pentanodionato) (Tyzor GBA), titanio diisopropdxido
bis(acetoacetato de etilo), tricloruro de ciclopentadieniltitanio, tetracloruro de titanio, tetrabromuro de titanio, dicloruro
de titanoceno, titanoceno dicloruro alquil sustituido, ciclopentadienil titanio trimetdxido alquil sustituido,
triisoestearoilisopropdxido de titanio, tetrakis(bis2,2-(aliloxi-metil)butéxido) de titanio, triacrilatometoxietoxietéxido de
titanio, titanato de cresilo, triisopropoxido de feniltitanio y 3,6-dioxaheptanoato de titanio. También se pueden usar
compuestos de titanio (ll), pero serian menos estables que los complejos de titanio (IV) correspondientes.

A modo de ilustracién, los compuestos organometdlicos de circonio adecuados pueden incluir circonatos como el
circonato de tetrabutilo, circonato de tetraisopropilo, circonato de tetra-n-propilo, di-n-butdxido(bis-2,4-pentanodionato)
de circonio, (tetra-2,4-pentanodionato) de circonio, circonio diisopropdxido bis(acetoacetato de etilo), tricloruro de
ciclopentadienilcirconio, tetracloruro de circonio, tetrabromuro de circonio, dicloruro de circonoceno, dicloruro de
circonoceno alquil sustituido, trimetéxido de circonoceno alquil sustituido. Se puede usar circonio (lll), pero serian
menos estable que los complejos de circonio (IV) correspondientes.

De acuerdo con ciertas realizaciones ilustrativas, uno o mas de los anillos fenilo en la molécula de benzopinacol
pueden estar sustituidos. Por ejemplo, uno 0 mas de los anillos fenilo en la molécula de benzopinacol pueden incluir
sustituciones de alquilo, arilo, alcoxi, hal6geno que proporcionan derivados de benzopinacol.

Como un sistema iniciador de polimerizacion se puede usar un alcéxido de titanio de benzopinacol en combinacién
con un peréxido o un diazocompuesto. El alcoxido de titanio de benzopinacol se puede preparar haciendo reaccionar
benzopinacol con un titanato de tetraalquilo. El titanato de tetraalquilo se puede disolver en un disolvente inerte. De
acuerdo con ciertas realizaciones ilustrativas, el titanato de tetraalquilo u otro titanato con grupos salientes puede
comprender titanato de tetrabutilo, titanato de tetra-t-butilo, titanato de tetraisopropilo, titanato de tetra-n-propilo,
titanato de clorotributilo, titanato de diclorodibutilo, titanio di-n-butdxido (bis-2,4-pentanodionato), titanio diisopropdxido
bis(acetoacetato de etilo), tricloruro de ciclopentadieniltitanio, tetracloruro de titanio, tetrabromuro de titanio, dicloruro
de titanoceno, triisoestearoilisopropoxido de titanio, tetrakis(bis2,2-(aliloxi-metil)butéxido) de titanio,
triacrilatometoxietoxietéxido de titanio, titanato de cresilo, triisopropdxido de feniltitanio, y 3,6-dioxaheptanoato de
titanio. El titanato de tetrabutilo (1 mol) se puede disolver en un disolvente inerte, como el tolueno. No hay limitacién
en cuanto al tipo de disolvente 0 combinaciones de disolventes que se pueden utilizar en el procedimiento para
preparar los alcéxidos de titanio de benzopinacol y pueden usarse otros disolventes siempre que no sean reactivos.
El benzopinacol (1 mol) y otro alcohol mono, di o trifuncional (ROH, 0-1 mol) al titanato de tetraalquilo disuelto. La
mezcla se somete a destilacion al vacio (evaporador rotatorio) para eliminar el disolvente a presion reducida. El
procedimiento continda hasta que se eliminan el disolvente y el alcohol butilico.

El procedimiento para preparar un sistema iniciador de polimerizacion comprende una mezcla de: (i) un producto de
reaccion de un benzopinacol y un metal de transicion del Grupo 4 o un compuesto que contiene un metal de transicion
del Grupo 4 y (ii) una especie aceptora de electrones que genera un radical que es capaz de iniciar la polimerizacion
(tal como un peréxido o un diazocompuesto) incluye la preparacién de un alcoxido de benzopinacol de titanio o circonio.
El procedimiento comprende hacer reaccionar benzopinacol o un derivado de benzopinacol con un compuesto
organometalico de titanio o circonio que tiene ligandos volatiles y, opcionalmente, un disolvente inerte.
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El alcdxido de titanio o circonio de benzopinacol comprende la siguiente formula general:
Ph
Ph O‘M Rs
ph—7—0 " Re
Ph
en donde M comprende titanio o circonio; y

en donde Rs y Re puede ser iguales o diferentes y comprender un resto organico. El resto organico puede comprender
grupos alquilo, alcoxi o arilo.

El alcoxido de titanio o circonio de benzopinacol comprende la siguiente férmula general:
Ph

Ph\ 5  _OR
O’M \ORl
Ph

Ph

en donde M comprende un metal seleccionado de titanio y circonio; y
en donde Ry R' comprenden un resto organico.

El procedimiento para preparar un alcoxido de titanio de benzopinacol comprende el siguiente esquema general de
reaccion:

Ph Ph
HO OH Ti(OBu), Ph\ o OBu BuO\T_,O Ph
- . Ti il
Phﬁ—(—Ph — o”"~o o “o—t~pn
Hexilenglicol Ph
Ph  Ph Ph > Ph
HsC HiC CH,

El procedimiento para preparar un alcoxido de circonio de benzopinacol comprende el siguiente esquema general de
reaccion:

Ph Ph
HO OH Zr(OiPr), Phio\Z JOiPriPr O\Zr’o Ph
Ph Ph _— o“™~o o o—~pp
Ph
PH Ph Hexilenglicol o Ph
H3C H3C CH3

En el procedimiento de preparacion de los iniciadores de alcéxido de titanio de benzopinacol y alcoxido de circonio de
benzopinacol se puede usar una amplia variedad de polioles. Los polioles adecuados incluyen dioles comunes tales
como etilenglicol, propilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 2-metil-
1,3-propanodiol, glicol éteres tales como dietilenglicol y dipropilenglicol, y polioxialquilenglicoles como
polioxietilenglicol y polioxipropilenglicol. También se pueden usar trioles y polioles de funcionalidad superior tales como
glicerol, trimetilolpropano y aductos oxialquilados de los mismos. Preferiblemente, los polioles son alifaticos o
aliciclicos y opcionalmente contienen enlaces C-O-C.

A modo de ilustracién, los compuestos tipo perdxidos adecuados del sistema iniciador de la polimerizacion pueden
incluir hidroperdxidos, peroxiésteres, peroxidos de cetona, peréxidos de diacilo, peroxidicarbonatos, peroxicetales,
peroxidos de dialquilo y peréxidos ciclicos. Los hidroperéxidos pueden incluir hidroperdxido de t-butilo, hidroperéxido
de cumilo e hidroperéxido de tetrametilbutilo. Los peroxiésteres pueden incluir peroxineodecanato de t-butilo,
peroxipivalato de t-butilo, peroxibenzoato de t-butilo, peroxi-2-etilhexanoato de t-amilo (disponible comercialmente en
Akzo Nobel Polymer Chemicals, LLC, Chicago, IL con la designacion Trigonox 121) y 2,5-dimetil-2,5-di(2-
etilhexanoilperoxi)hexano (disponible comercialmente en Akzo Nobel Polymer Chemicals, LLC, Chicago, IL bajo la
designacion Trigonox 141). Los perdxidos de dialquilo pueden incluir peréxido de dicumilo y 2,5-dimetil-2,5-di-(t-
butilperoxi)hexano (disponible comercialmente en Arkema, Inc. Filadelfia, PA bajo la designacion Luprox 101).

La t12 (0,1 h) es una medida cominmente utilizada de estabilidad de un perdxido. Esta es la temperatura a la cual el
50% del peréxido se descompone en 0,1 horas. Los perdxidos de uso comun exhiben una t12 (0,1 h) en el intervalo
de 50°C a 230°C. Para curados a temperaturas inferiores a 100°C, normalmente se usaria un perdxido con una ti2 de
120°C o menos para lograr un curado suficiente en un periodo de tiempo razonable.

A modo de ilustracion, los diazocompuestos adecuados del sistema iniciador de polimerizacién pueden incluir 2,2'-
azodi(isobutironitrilo) (AIBN), 2,2'-azodi(2-metilbutirolnitrilo) y 1,1'-azodi(hexahidrobenzonitrilo).
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El sistema iniciador de la polimerizacién comprende un benzopinacol, un compuesto organometdlico de titanio o de
circonio, y un peréxido o diazocompuesto aceptor de electrones que genera un radical capaz de iniciar la
polimerizacion. La especie aceptora de electrones del sistema iniciador de polimerizacion, que también puede
denominarse una especie reducible, es capaz de aceptar u obtener un electrén del metal del Grupo 4 o del compuesto
metalico del Grupo 4, reduciéndose y generando asi un radical que es capaz de iniciar la polimerizacién de monémeros
reactivos y resinas UPE. Por ejemplo, el compuesto organometalico de titanio o circonio se puede usar cataliticamente
en relacion con el benzopinacol y el peréxido. El benzopinacol sufre una disociacién del enlace homolitico a baja
temperatura catalizada por la especie organometalica de titanio o circonio. El radical resultante sufre una transferencia
de electrones unica al metal reduciéndolo desde el estado de oxidacion IV al lll. El metal luego reduce al peroxido o
al diazocompuesto a una especie radical que inicia la polimerizacion por radicales libres. Este esquema se muestra a
continuacion:

P ph——r-OH R-—O.o
PAY oH PR 0 R
" Phj:OH W M T ——» T  R-OH R-0* — o iniciacion
Ph Ph

Ph

Es bien sabido como se pueden sintetizar las resinas de poliésteres insaturados (UPE). El progreso de la reaccién
puede seguirse midiendo el indice de acidez de la mezcla. Se afiaden glicoles junto con diacidos insaturados que
incluyen anhidrido maleico y la mezcla se calienta de aproximadamente 179,5 °C (355°F) a aproximadamente 221,1°C
(430°F) con alguna forma de agitacion tal como agitacion. El diciclopentadieno también se puede agregar con craqueo
(quimica Diels-Alder) o bajo condiciones de hidrélisis para agregar al polimero. Los compuestos volatiles se eliminan,
por ejemplo, por destilacion y el indice de acidez (medido por la norma ASTM D1639-90) y la viscosidad (medida por
la norma ASTM D1545-89) de la mezcla se controlan hasta que se alcanza el punto final deseado. Ademas, la reaccion
con los glicoles puede llevarse a cabo en presencia de aceites que contienen insaturacion etilénica, como el aceite de
soja. La mezcla de reaccion se enfria y se agrega monémero para dar las resinas UPE deseadas. Se pueden agregar
inhibidores al monémero para extender la estabilidad de la resina durante el almacenamiento.

Los ejemplos de acidos carboxilicos insaturados y anhidridos correspondientes Utiles en la preparacion de resinas de
UPE incluyen acido maleico, acido fumarico, acido itaconico y anhidrido maleico. Ademas, se pueden agregar otros
acidos, anhidridos o ésteres de los acidos para modificar la composiciéon quimica. Ejemplos de tales acidos y
anhidridos incluyen é&cido ftélico, acido isoftalico, acido tereftalico, anhidrido tetrahidroftélico, anhidrido ftalico,
anhidrido nadico, anhidrido metilnadico, anhidrido hexahidroftélico y tereftalato de dimetilo. El &cido maleico y el
anhidrido maleico se usan en realizaciones ilustrativas.

En el procedimiento pueden usarse otros materiales cominmente utilizados en la sintesis de resinas de poliésteres
insaturados, como disolventes, catalizadores de isomerizacion, catalizadores de condensaciéon y promotores.
Ejemplos de disolventes son los comUnmente conocidos en la técnica e incluyen hexano, ciclohexano, benceno,
tolueno, xileno y mezclas de disolventes. Los inhibidores utilizados comunmente incluyen hidroquinona, p-
benzoquinona, di-t-butilhidroquinona, t-butilcatecol y fenotiazina. Los catalizadores utilizados para promover la
reaccion de condensacion incluyen acido p-toluenosulfénico, acido metanosulfonico, sales de zinc (por €j., acetato),
compuestos de organoestano (6xido de dibutilestafio) y otros materiales conocidos por los expertos en la técnica. Los
catalizadores de isomerizacion pueden incluir aminas organicas tales como morfolina y piperidina.

Ademas, se describe un procedimiento de polimerizacién que comprende agregar a monémero reactivo con o sin un
polimero insaturado una composicién iniciadora de polimerizacion que comprende benzopinacol, un compuesto
organometalico de titanio o circonio, y un perdxido o un diazocompuesto aceptor de electrones que genera un radical
que es capaz de iniciar la polimerizacion, y polimerizar el sistema reactivo. El procedimiento incluye el uso catalitico
del compuesto que contiene un metal o un metal del Grupo 4 para provocar la disociacién del enlace hemolitico del
benzopinacol lo cual genera un radical que experimenta una transferencia Unica de electrones al metal reduciéndolo
del estado de oxidacion IV al Ill, seguido de la reduccion de la especie aceptora de electrones con el metal en el
estado de oxidacion Il para generar un radical capaz de iniciar la polimerizacién, e iniciar la polimerizaciéon con el
radical generado por la reduccion de las especies que aceptan electrones.

De acuerdo con ciertas realizaciones ilustrativas, el procedimiento de polimerizacibn comprende agregar un
compuesto organometalico de titanio o de circonio a un monémero reactivo, o a un polimero insaturado, o a una mezcla
de polimero insaturado y mondmero reactivo para preparar una primera mezcla, agregar un compuesto tipo
benzopinacol y un peréxido o un diazocompuesto a un monémero reactivo, o a un polimero insaturado, 0 a una mezcla
de polimero insaturado y mondmero reactivo para preparar una segunda mezcla, combinar dicha primera mezcla y
dicha segunda mezcla, y polimerizar dicho mondmero reactivo y/o polimero insaturado presentes en dicha primera 'y
segunda mezcla combinadas.

Los ejemplos adecuados de resinas de UPE disponibles en el mercado que pueden usarse en este procedimiento
incluyen Pedigree® 600 Styrene, Pedigree® 600 VT y Pedigree® 70 VT. Todas fueron sin catalizar, pero se pueden
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curar con iniciadores convencionales tipo peréxido como TBP o perdxido de dicumilo. La presente descripcion no se
limita a las resinas UPE utilizadas en materiales aislantes eléctricos, sino que también podria usarse en materiales de
moldeo y cualquier otro sistema de resina que utilice resinas UPE con mondmeros reactivos tales como, por ejemplo,
estireno, viniltolueno, ftalato de dialilo, acrilatos, metacrilatos, trimetilolpropano. triacrilato, bisfenol A acrilado,
metacrilato de metilo, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de metilo, dimetacrilato de butanodiol, diacrilato de
hexanodiol, vinilpirrolidona, maleato de dialilo y butil vinilo éter.

En general, el procedimiento de catalizar poliésteres insaturados puede llevarse a cabo mediante dos técnicas. El
primer procedimiento consiste en introducir el compuesto organometdlico de titanio o circonio en la resina. Sin
limitacion, esto se puede lograr mediante un mezclado con paletas o la disolucién con tiempo y temperatura. Algunos
derivados son mas solubles que otros y requieren menos energia para disolver el material en la resina UPE, mientras
que otros requieren mas energia para lograr la disolucion. El benzopinacol se agrega a la resina UPE con mezcla. El
benzopinacol también se puede disolver previamente o dispersar en otro liquido antes de agregarlo a la solucién de
resina UPE. Finalmente, el perdxido o el diazocompuesto aceptor de electrones pueden agregarse mezclando o
disolverse previamente en otro disolvente si es necesario. Segun ciertas realizaciones, el compuesto organometalico
de titanio puede anadirse al material de resina UPE en concentraciones de aproximadamente 0,001 a
aproximadamente 10% en peso. De acuerdo con ciertas realizaciones, el benzopinacol se puede agregar al material
de resina UPE en concentraciones de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10%. De acuerdo con ciertas
realizaciones, el perdxido o diazocompuesto aceptor de electrones se puede agregar al material de resina UPE en
concentraciones de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10%. De acuerdo con realizaciones alternativas, el
nivel de carga del sistema iniciador es de aproximadamente 1 a aproximadamente 4% para el material de resina UPE.

El segundo método consiste en mezclar el compuesto organometalico de titanio o circonio con el sistema de resina
para preparar una primera mezcla (parte A) y el benzopinacol/peréxido (o diazo) en una porcion separada de la resina
como una segunda mezcla (parte B) La proporcién de la parte A a parte B se puede ajustar mediante la concentracion
de benzopinacol/peréxido y compuesto organometalico titanio/circonio para que la proporcion de mezcla suministre la
concentracién deseada del paquete iniciador a la resina/monémero. El uso ventajoso de un sistema de 2 partes es
que tanto la parte Ay como la parte B exhiben buena estabilidad durante el almacenamiento. Con los sistemas basados
en peroxido conocidos de la técnica anterior con alta reactividad, esto no es posible debido a los cortos tiempos de
estabilidad. Se puede usar una relacion de mezcla cercana a una relacién 1:1 para un sistema de 2 partes. De acuerdo
con ciertas realizaciones, el compuesto organometalico de titanio se puede agregar al material de resina UPE en
concentraciones de aproximadamente 0,001 a aproximadamente 10%. De acuerdo con ciertas realizaciones, el
benzopinacol y el peroxido (diazo) se pueden agregar al material de resina UPE en concentraciones de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10%.

Es bien sabido que los titanocenos tienen actividad fotocatalitica en las regiones de luz UV y visible. Irradiar en esta
region dara algo de polimerizacion por radicales libres, sin embargo, no sera suficiente para curar suficientemente un
articulo comercial. El uso de titanocenos en combinacién con benzopinacol y per6xidos ofrece la oportunidad de un
mecanismo de curacion dual. La fotoactivacion proporciona algo de polimerizacion por radicales libres seguida de
calor que conducira al curado final.

También es bien conocido en la técnica que el benzopinacol se sintetiza por excitacién de benzofenona con luz UV en
presencia de isopropanol. Se forman acetona y benzopinacol. Es obvio que esta metodologia también podria usarse
en un sistema catalitico en el que la benzofenona, el isopropanol, el metal de transicién del Grupo 4 y un peréxido o
diazocompuesto iniciarian el curado a baja temperatura. En este ejemplo, la benzofenona se acoplaria en presencia
de luz UV para formar benzopinacol. Luego, el benzopinacol reduciria las especies de titanio (1V) a titanio (l1l) formando
benzofenona como subproducto. El titanio (Ill) reduciria el peréxido para iniciar el curado y la benzofenona seria
nuevamente reciclada a benzopinacol por la luz ultravioleta.

Los siguientes ejemplos se exponen para describir un método para sintetizar realizaciones ilustrativas del alcéxido de
titanio o circonio de benzopinacol y preparar y usar el sistema iniciador de la polimerizacion con mas detalle e ilustrar
un método ejemplar de preparacion y uso del sistema iniciador.

Sintesis del iniciador de alcoxido de titanio de benzopinacol

Se disolvieron dititanato de tetrabutilo, 0,053 moles (18,02 gramos), benzopinacol, 0,053 moles (19,4 gramos) y
hexilenglicol, 0,027 moles (3,127 gramos), en 250 gramos de acetato de etilo y 250 gramos de tolueno y se mezclaron
aproximadamente dos horas a temperatura ambiente. El acetato de etilo, el tolueno y el butanol desprendido se
separaron por destilacion al vacio (evaporador rotatorio) a 50°C hasta que el material se redujo a un liquido amarillo-
marron. Se afiadieron 500 gramos de tolueno y se repitié el procedimiento de evaporacién en el evaporador rotatorio.
Se agregaron otros 500 gramos de tolueno y el procedimiento de evaporacion en un evaporador rotatorio se repitid
nuevamente. El resultado fue un material liquido/pasta amarillo-marrén, que luego se sec6 a 40°C hasta obtener una
pasta algo mas espesa.

Sintesis del iniciador de alcoxido de circonio de benzopinacol

Se disolvieron circonato de tetraisopropilo, 0,053 moles (17,3 gramos), benzopinacol, 0,053 moles (19,4 gramos) y
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hexilenglicol, 0,027 moles (3,127 gramos), en 250 gramos de acetato de etilo y 250 gramos de tolueno y se mezclaron
aproximadamente dos horas a temperatura ambiente. El acetato de etilo, el tolueno y el i-propanol desprendido se
separaron por destilacion al vacio (evaporador rotatorio) a 50°C hasta que el material se redujo a un liquido
transparente. Se anadieron 500 gramos de tolueno y se repitié el procedimiento de evaporacién en un evaporador
rotatorio. Se agregaron otros 500 gramos de tolueno y el procedimiento de evaporacién en un evaporador rotatorio se
repiti6 nuevamente. El resultado fue un soélido incoloro, que luego se sec6 a 40°C.

Ejemplo comparativo 1 de polimerizacion

Se mezcl6 benzopinacol en Pedigree 600S al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se
cur6 luego a 80°C durante una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se
muestran en la Tabla 1. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba curada.

Ejemplo comparativo 2 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. El material se
curé luego a 80°C durante una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se
muestran en la Tabla 1. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba curada.

Ejemplo comparativo 3 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezcl6
benzopinacol con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se cur6 luego a
80°C durante una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en
la Tabla 1. Después de una hora a 80°C la muestra estaba blanda y s6lo estaba parcialmente curada con una superficie
muy pegajosa.

Ejemplo comparativo 4 de polimerizacion

Se mezcl6 peroxibenzoato de t-butilo (TBP) con Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. El
material se cur6 luego a 80°C durante una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los
resultados se muestran en la Tabla 1. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba curada.

Ejemplo comparativo 5 de polimerizacion

Se mezcl6 dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclo
el peroxibenzoato de t-butilo en esta mezcla al 1% con una cuchilla Cowles hasta obtener una dispersion. El material
se curo luego a 80°C durante una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados
se muestran en la Tabla 1. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba curada.

Ejemplo comparativo 6 de polimerizacion

Se mezcl6 dititanato de tetrabutilo (TNBT) en Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego
se mezclé peroxibenzoato de t-butilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El
material se cur6 luego a 80°C durante una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los
resultados se muestran en la Tabla 1. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba curada.

Ejemplo comparativo 7 de polimerizacion

Se mezclé dititanato de tetrabutilo con Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclo
benzopinacol con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se cur6 luego a
80°C durante una hora. El material también se ensayé con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en
la Tabla 1. Después de una hora a 80°C la muestra estaba blanda y sélo estaba parcialmente curada con una superficie
muy pegajosa.

Ejemplo 1 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,50% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se
mezcld peroxibenzoato de t-butilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego
se anadié benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezclo hasta homogeneidad. El material se curé luego a 80°C durante
una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 1.
Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente curada con una superficie libre de pegajosidad.

Ejemplo 2 de polimerizacion

Se mezclé dititanato de tetrabutilo con Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclo
peroxibenzoato de t-butilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Luego se
anadié benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezclé hasta homogeneidad. El material se curd luego a 90°C durante
una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 1. La
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muestra estaba completamente curada con una superficie dura (pegajosidad leve) después de una hora a 90°C.

La Tabla 1 demuestra que puede usarse un iniciador térmicamente estable tipo peroxiéster como TBP (t12 142°C)
para curar monémeros y poliésteres insaturados en presencia de benzopinacol y titanio a bajas temperaturas. El ciclo
catalitico de la reduccién de Ti (IV) es promovido por benzopinacol a Ti (lll). Este a su vez reduce al TBP a un radical
peroxi que es muy eficiente para facilitar la polimerizacién por radicales libres. Los ejemplos comparativos demuestran
que el uso de TBP, benzopinacol o una especie de titanio sola, 0 como mezclas de dos, ho promueven un curado
completo a baja temperatura. Mientras que el benzopinacol y el titanio iniciaran el curado a bajas temperaturas (DSC),
la inhibicion del aire y la baja entalpia de reacciéon (DSC) impiden el curado completo.

Tabla 1
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo 1 | Ejemplo 2
comparati | comparati | comparati | comparati | comparati | comparati | comparati
vo 1 Vo 2 vo 3 vo 4 vo 5 Vo 6 vo7

Sistema de | Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree
resina 600S 600S 600S 600S 600S 600S 600S 600S 600S
Benzopinac 1 - 1 - - - 1 1 1
ol
TNBT - - - - 1 1 - 1
Titanoceno - 1 05 - 1 - - 0,5 -
TBP - - - 1 1 1 - 1 1
Analisis 123,5 95,7 90,3 120,3 77 1217 78,3 78,1 79,1
DSC Inicio
(°C)
Analisis 3414 41 31,4 386,3 152,7 392,8 288,2 358,0 360,0
DSC
Entalpia
(J/g)
Curado 1hora@ | 1hora@ | 1hora@ | 1hora@ | 1hora@ | 1hora@ 1hora@ | 1hora@ | 1hora@

80C 80C 80C 80C 80C 80C 80C 80C 90C
Superficie Sincurar | Sin curar Muy Sincurar | Sincurar | Sin curar Muy Ligera Ligera
después del pegajosa pegajosa | pegajosid | pegajosid
curado ad ad
Dureza del Blando Blando Duro Duro
disco

Ejemplo 3 de polimerizacion

Se mezclé dititanato de tetrabutilo con Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego, se
mezcld perdxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Luego se
afnadié benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezclé hasta homogeneidad. El material se curé luego a 90°C durante
una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 2. La
muestra estaba completamente curada con una superficie dura (sin pegajosidad) después de una hora a 90°C.

Ejemplo 4 de polimerizacion

Se mezcl6 dititanato de tetrabutilo con Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezclé luego
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 2% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Luego se afnadio
benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezcl6 hasta homogeneidad. El material se cur6 luego a 90°C durante una hora.
El material también se ensayd con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 2. La muestra
estaba completamente curada con una superficie dura (sin pegajosidad) después de una hora a 90°C.

Ejemplo 5 de polimerizacion

Se mezclé dititanato de tetrabutilo en Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. El peréxido de
dicumilo se mezcl6 luego con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se anadié
benzopinacol a la mezcla al 0,5% y se mezclé hasta que fue homogéneo. El material se cur6 luego a 90°C durante
una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 2. La
muestra estaba completamente curada con una superficie dura (pegajosidad leve) después de una hora a 90°C.

Ejemplo 6 de polimerizacion
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El titanato de tetrabutilo se mezcl6 con Pedigree 600S al 0,1% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclé
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Luego se anadio
benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezcl6 hasta homogeneidad. El material se cur6 luego a 90°C durante una hora.
El material también se ensayd con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 2. La muestra
estaba completamente curada con una superficie dura (pegajosidad leve) después de una hora a 90°C.

Ejemplo 7 de polimerizacion

Se mezcl6 titanato de tetrabutilo con Pedigree 600S al 0,1% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezclé luego
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 2% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Luego se anadio
benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezclé hasta homogeneidad. El material se cur6 luego a 90°C durante una hora.
El material también se ensayd con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 2. La muestra
estaba completamente curada con una superficie dura (pegajosidad leve) después de una hora a 90°C.

Ejemplo 8 de polimerizacion

Se mezcl6 titanato de tetrabutilo con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezclé luego
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Luego se afadio
benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezcl6 hasta homogeneidad. El material se cur6 luego a 90°C durante una hora.
El material también se ensayé con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 2. La muestra
estaba completamente curada con una superficie dura (pegajosidad leve) después de una hora a 90°C.

Los ejemplos 3-8 en la tabla 2 demuestran que puede usarse un iniciador térmicamente estable tipo perdéxido de
dialquilo como el perdxido de dicumilo (t12 154°C) para curar mondmeros y poliésteres insaturados en presencia de
benzopinacol y un metal de transicién del Grupo 4, tal como titanio, incluso en cantidades cataliticas, a bajas
temperaturas. El ciclo catalitico de la reduccién de Ti (IV) es promovido por el benzopinacol a Ti (lll). Este a su vez
reduce el perdxido de dicumilo a un radical peroxi que es muy eficiente para facilitar la polimerizacién por radicales
libres. El benzopinacol se puede usar en concentraciones mas bajas (Ejemplo 5) pero produce un material ligeramente
menos curado. También se pueden usar concentraciones mas altas de perdxido (Ejemplos 4 y 7) aunque no se
observaron mejoras en las propiedades.

Tabla 2
Ejemplo Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5 Ejemplo 6 Ejemplo 7 Ejemplo 8
Resina Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree

600S 600S 600S 600S 600S 600S

Benzopinacol 1 1 0,5 1 1 1
TNBT 1 1 1 0,1 0,1 0,5
Dicup 1 2 1 1 2 1
DSC, Temp. de 77,3 84,7 90,6
inicio
DSC, Entalpia J/g 368,9 368,7 3711
Superficie del Sin Sin Ligera Ligera Ligera Sin
disco* después | pegajosidad | pegajosidad | pegajosidad | pegajosidad | pegajosidad | pegajosidad
del curado
Dureza del disco Duro Duro Duro Duro Duro Duro
"Curado durante 1 h @ 90C

Ejemplo comparativo 8 de polimerizacion

Se mezcl6 dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 1% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezclé luego
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se curd
luego a 80°C durante una hora. El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se
muestran en la Tabla 3. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba curada.

Ejemplo 9 de polimerizacion

Se mezcl6 dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezclé luego
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se anadié a
la mezcla benzopinacol al 1% y se mezclé hasta homogeneidad. EI material se cur6 luego a 80°C durante una hora.
El material también se ensay6 con un DSC Q200 Modulated. Los resultados se muestran en la Tabla 2. Después de
una hora a 80°C la muestra estaba completamente curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

10
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Ejemplo 10 de polimerizacion

Se mezcl6 dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezclé luego
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se anadié a
la mezcla benzopinacol al 0,5% y se mezcl6 hasta homogeneidad. El material se curd luego a 80°C durante una hora.
Los resultados se muestran en la Tabla 2. Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente curada con
una superficie dura (sin pegajosidad).

Ejemplo 11 de polimerizacion

Se mezcl6 dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,25% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezclo
luego peréxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersiéon. Luego se
anadio a la mezcla benzopinacol al 1% y se mezcldé hasta homogeneidad. El material se curd luego a 80°C durante
una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 2. Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente
curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

Ejemplo 12 de polimerizacion

Se mezcl6 dititanato de tetrabutilo con Pedigree 600S al 1% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclo
hidroperéxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se
anadid a la mezcla benzopinacol al 1% y se mezclé hasta homogeneidad. El material se curd luego a 80°C durante
una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 2. Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente
curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

Ejemplo 13 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezcl6
hidroperéxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se
afnadié benzopinacol a la mezcla al 1% y se mezclé hasta homogeneidad. El material se curd luego a 80°C durante
una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 2. Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente
curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

Ejemplo 14 de polimerizacion

Se mezcl6 dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,25% hasta obtener una mezcla homogénea. Se mezcloé
luego hidroperoxido de dicumilo con esta mezcla al 1,0% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego
se afadié benzopinacol a la mezcla al 1,0% y se mezcl6 hasta homogeneidad. El material se cur6 luego a 80°C durante
una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 2. Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente
curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

Los ejemplos 9-14 de la tabla 3 demuestran que puede usarse un iniciador térmicamente estable tipo perdxido de
dialquilo como el perdxido de dicumilo (t12 154°C) y un hidroperédxido como el hidroperéxido de cumeno (t12 195°C)
para curar monomeros y poliésteres insaturados en presencia de benzopinacol y titanio, incluso en cantidades
cataliticas, a bajas temperaturas. El ciclo catalitico de la reduccién de Ti (IV) es promovido por el benzopinacol a Ti
(1. Este a su vez reduce el peréxido de dicumilo o el hidroper6xido de cumilo a un radical peroxi que es muy eficiente
para facilitar la polimerizacion por radicales libres. El ejemplo comparativo 8 demuestra que sin la presencia de
benzopinacol, el ciclo catalitico de la reduccion de Ti (IV) a Ti (lll) se rompe y no tiene lugar el curado a baja
temperatura.
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Tabla 3

Ejemplo Ejemplo Ejemplo 9 Ejemplo 10 Ejemplo 11 Ejemplo 12 Ejemplo 13 Ejemplo 14
comparativo 8

Resina Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree Pedigree
600S 600S 600S 600S 600S 600S 600S

Benzopinacol 1 0,5 1 1 1 1

Titanoceno 1 0,5 0,5 0,25 0,5 0,25

TNBT - - - - 1

DICUP 1 1 1 1

Hidroperdxido 1 1 1

de cumeno

DSC, Inicio J7g 128,2 98,9

DSC, Entalpia 369,6 37,5

Jig

Superficie  del Sin curar Sin Sin Sin Sin Sin Sin

disco* después pegajosidad pegajosidad pegajosidad pegajosidad pegajosidad pegajosidad

del curado

Dureza del disco Duro Duro Duro Duro Duro Duro

"Curado durante 1 h a 80°C

Ejemplo comparativo 9 de polimerizacion

Se mezcld Luprox 101 con Pedigree 600S al 1% hasta obtener una mezcla homogénea. El material se cur6 luego a
80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 4. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba
curada.

Ejemplo comparativo 10 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezcld
Luprox 101 con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se curd luego a
80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 4. Después de una hora a 80°C la muestra estaba
blanda y parcialmente curada con una superficie pegajosa.

Ejemplo 15 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclo
Luprox 101 con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Luego se mezclé benzopinacol
con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se curd luego a 80°C durante
una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 4. Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente
curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

Ejemplo 16 de polimerizacion

El dicloruro de titanoceno se mezcld con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se
mezcld Luprox 101 con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersiéon. Luego se mezcld
benzopinacol con esta mezcla al 0,5% con una paleta de Cowles hasta obtener una dispersiéon. El material se cur6
luego a 80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 4. Después de una hora a 80°C la muestra
estaba completamente curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

Los ejemplos 15y 16 de la Tabla 4 demuestran que puede usarse otro iniciador tipo peréxido de dialquilo térmicamente
estable como Luprox 101 (t12 164°C) para curar mondémeros y poliésteres insaturados en presencia de benzopinacol
y un metal de transicion del Grupo 4 como el titanio, incluso en cantidades cataliticas, a bajas temperaturas. El ciclo
catalitico de la reduccion de Ti (V) es promovido por el benzopinacol hasta Ti (Ill). Este a su vez reduce Luprox 101 a
un radical peroxi que es muy eficiente para facilitar la polimerizacion por radicales libres. Los ejemplos comparativos
9y 10 demuestran nuevamente que sin la presencia de benzopinacol el ciclo catalitico de la reduccion de Ti (IV) a Ti
(1) se rompe y no tiene lugar el curado a baja temperatura.
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Tabla 4
Ejemplo Ejemplo Ejemplo comparativo | Ejemplo 15 | Ejemplo 16
comparativo 9 10

Resina Pedigree 600S Pedigree 600S Pedigree Pedigree
600S 600S

Benzopinacol 1 0.5

Titanoceno 0.5 0.5 0.5

Luprox 101 1 1 1 1

Superficie del disco* después del Sin curar Muy pegajosa Sin Sin

curado pegajosidad | pegajosidad

Dureza del disco Blando Duro Duro

* Curado durante 1 h @ 80C

Ejemplo 17 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezcl6
AIBN con esta mezcla al 0,5% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se mezcldé benzopinacol
con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se curé luego a 80°C durante
una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 5. Después de una hora a 80°C la muestra estaba completamente
curada con una superficie dura (sin pegajosidad).

El ejemplo 17 de la tabla 5 demuestra que puede usarse un iniciador diazo tal como AIBN (t12 101°C) para curar
monomeros Y poliésteres insaturados en presencia de benzopinacol y titanio a bajas temperaturas. El ciclo catalitico
de la reduccién de Ti (IV) es promovido por benzopinacol hasta Ti (lll). Este a su vez reduce el AIBN a un radical
alquilo que es muy eficiente para facilitar la polimerizacién por radicales libres.

Tabla 5
Ejemplo Ejemplo 17
Resina Pedigree 600S
Benzopinacol 1
Titanoceno 0,5
AIBN 0,5
Disco Curado durante 1 h@ 80C
Superficie después del curado Sin pegajosidad
Dureza del disco Duro

Ejemplo comparativo 11 de polimerizacion

Se mezclé acetilacetonato de aluminio con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se
mezcld benzopinacol con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Se mezclé luego
peroxido de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se curd
luego a 80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 6. Después de una hora a 80°C la mezcla no
estaba curada.

Ejemplo comparativo 12 de polimerizacion

El borato de triisopropilo se mezclé en Pedigree 600S al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclé
benzopinacol con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Se mezcl6 luego perdxido
de dicumilo con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersiéon. El material se cur6 luego a
80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 6. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba
curada.
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Ejemplo comparativo 13 de polimerizacion

Iniciador 1- Se mezcl6 el iniciador basado en niquel que tiene la siguiente estructura

Ph
Ph
Ph o
a Ny O—LPh
NI\
Pt 0 ——Ni
; 0 No—d——pn
Ph \
Ph
HaC HC” o,

con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclé benzopinacol con esta mezcla al
1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. Se mezclé luego peréxido de dicumilo con esta mezcla al
1,0% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersién. El material se cur6 luego a 80°C durante una hora. Los
resultados se muestran en la Tabla 6. Después de una hora a 80°C la mezcla no estaba curada.

Ejemplo 18 de polimerizacion

Iniciador 2 — Se mezclé el iniciador basado en circonio que tiene la siguiente estructura

il o Ph
Ph O\Z / ) /O—L—Ph
Ph o o e |r\°_‘§—'°"

PH >/7< O, 'Ph
HyC HyC e,

con Pedigree 600S al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclé hidroperdxido de dicumilo con
esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se mezclé benzopinacol con esta
mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una dispersion. El material se curé luego a 80°C durante una hora.
Los resultados se muestran en la Tabla 6. La muestra estaba completamente curada con una superficie dura (sin
pegajosidad) después de una hora a 80°C.

Los ejemplos 10 y 18 de la tabla 6 demuestran que puede usarse un iniciador térmicamente estable tipo perdxido de
dialquilo como el perdxido de dicumilo (t12 154°C) y un hidroperéxido como el hidroperéxido de cumeno (t12 195°C)
para curar monémeros y poliésteres insaturados en presencia de benzopinacol y titanio o circonio, incluso en
cantidades cataliticas, a bajas temperaturas. El ciclo catalitico de la reducciéon de Ti o Zr (IV) es promovido por
benzopinacol a Ti o Zr (lll). Esto a su vez reduce Dicup o hidroperéxido de cumilo a un radical peroxi que es muy
eficiente para facilitar la polimerizacion por radicales libres. Los ejemplos comparativos 11-13 demuestran que los
metales que no pertenecen al Grupo 4 no aceleran el curado a baja temperatura cuando se usan en combinacion con
benzopinacol y peroxido.
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Ejemplo

Ejemplo 10

Ejemplo
comparativo 11

Ejemplo
comparativo 12

Ejemplo
comparativo 13

Ejemplo 18

Resina

Pedigree
600S

Pedigree 600S

Pedigree 600S

Pedigree 600S

Pedigree
600S

Benzopinacol

1

1

1

1

Titanoceno

0,5

Acetilacetonato de
aluminio

0,5

Borato de tri-
isopropilo

Iniciador 1

0,5

Iniciador 2

0,5

DICUP

Hidroperoxido de
cumeno

Superficie del disco*
después del curado

Sin
pegajosidad

No curada

No curada

No curada

Sin
pegajosidad

Dureza del disco

Duro

Dura

* Curado durante 1 h@ 80°C

Ejemplos 19-22 de polimerizacion

Se dividié UPE 600S en dos porciones de igual peso. Una porcién se mezcld con benzopinacol al 1% y peroxido (1%)
con una paleta Cowles hasta obtener una solucién. La segunda porcién se mezclé con Tyzor GBA, una especie de
organotitanio (IV). Ambas porciones son estables a temperatura ambiente durante varios dias. A continuacion, las dos
porciones se mezclaron y dejaron curar a temperatura ambiente (25°C). Los resultados se muestran en la Tabla 7.
Las muestras se curaron con una superficie inferior de superficie dura después de tres horas a 25°C. El ejemplo 22
exhibi6é también una superficie superior seca.

Los ejemplos 19-22 de la Tabla 7 demuestran que se puede utilizar un iniciador térmicamente estable tipo peréxido
de dialquilo como el peréxido de dicumilo (t12 154°C) y un hidroperéxido como el hidroperéxido de t-butilo (t12 207°C)
para curar monémeros y poliésteres insaturados en presencia de benzopinacol y un metal de transicion del Grupo 4
como Tyzor GBA a temperatura ambiente y cortos periodos de tiempo. El uso de una combinacién de especies de
titanato como tal Tyzor GBA y titanoceno no sélo puede dar un material curado duro sino también una superficie seca
y libre de pegajosidad. Estos ejemplos también demuestran la capacidad de usar dos soluciones estables que cuando
se mezclan exhiben una alta reactividad, incluso curando a temperatura ambiente.

Tabla7
Ejemplo Ejemplo 19 Ejemplo 20 Ejemplo 21 Ejemplo 22
Resina Pedigree 600S Pedigree 600S Pedigree 600S Pedigree 600S

Benzopinacol

1

1

1

1

Tyzor GBA

1

1

1

1

Titanoceno

0,5

DICUP

Luperox 101

Luperox TBH

70X
Superficie Superficie himeda Superficie himeda Superficie himeda Sin pegajosidad
del disco* después de 3 h después de 3 h después de 3 h después de 3 h

Dureza del
disco

Duro

Duro

Duro

Duro

* Curado a 25°C

15




10

15

20

25

ES 2 808 630 T3

Ejemplos comparativos 14-15 de polimerizacion

Se mezcl6 el peréxido que se muestra en la Tabla 8 con Pedigree 70VT al 1,0% hasta obtener una mezcla homogénea.
El material se curé luego a 80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 8. Después de una hora a
80°C las muestras no estaban curadas.

Ejemplos 23-27 de polimerizacion

Se mezclé dicloruro de titanoceno con Pedigree 70VT al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se mezclo
peroxido con esta mezcla al 1% con una paleta de Cowles hasta obtener una dispersion. Luego se mezclo
benzopinacol con esta mezcla al 1% con una paleta Cowles hasta obtener una solucién. El material se cur6 luego a
80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 8. Después de una hora a 80°C las muestras estaban
completamente curadas con pegajosidad a no pegajosidad.

Los ejemplos 23-27 de la Tabla 8 demuestran que el monémero de viniltolueno también es curable a baja temperatura,
como el estireno. Los ejemplos comparativos 14-15 demuestran nuevamente que sin la presencia de benzopinacol el
ciclo catalitico de la reduccion de Ti (V) a Ti (lll) se rompe y no tiene lugar el curado a baja temperatura.

Tabla 8
Ejemplo Ejemplo 23 | Ejemplo 24 | Ejemplo 25 Ejemplo 26 Ejemplo 27 Ejemplo Ejemplo
comparativo | comparativo
14 15
Resina RESINA DE | RESINA DE | RESINA ~ DE | RESINA  DE | RESINA DE | RESINA DE | RESINA DE
POLIESTER | POLIESTER | POLIESTER POLIESTER POLIESTER POLIESTER | POLIESTER
PED 70 V.T. | PED70V.T. | PED 70 V.T. | PED 70 V.T. | PED 70 V.T. | PED 70 V.T. | PED 70 V.T.
(307499) (307499) (307499) (307499) (307499) (307499) (307499)
Benzopinacol 1 1 1 1 1
Titanoceno 05 0,5 0,5 0,5 0,5
DICUP 1
Luperox 101 1
Luperox 1 1
THB70X
Hidroperoxido 1 1
de dicumilo
TBP 1
Superficie H Muy Superficie Ligeramente Ligera Ligeramente No curé No curé
del disco* pegajosa pegajosa en pegajosa en pegajosidad pegajosa en
antesy frio caliente caliente, sin en caliente, caliente, sin
después del pegajosidad al sin pegajosidad al
enfriamiento. enfriar pegajosidad al enfriar
enfriar
Dureza Blando Duro Duro Duro Duro
"Curado a 80°C durante 1 h.

Ejemplos 28-32 de polimerizacion

Se mezcl6 dicloruro de titanoceno con Pedigree 600 Acrilato al 0,5% hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se
mezcld perdxido con esta mezcla al 1,0% con una paleta de Cowles hasta obtener una solucion. Luego se mezcld
benzopinacol con esta mezcla al 1,0% con una paleta Cowles hasta obtener una solucion. El material se cur6 luego a
80°C durante una hora. Los resultados se muestran en la Tabla 9. Las muestras se curaron completamente con
pegajosidad a no pegajosidad después de una hora a 80°C, excepto donde se indica. El perdxido de dicumilo y Luperox
101 no funcionaron tan bien como el hidroperéxido, pero curaron a temperaturas ligeramente mas altas.

Los ejemplos 28-32 de la Tabla 9 demuestran que el monémero tipo acrilato también es curable a baja temperatura,
al igual que el estireno. No todos los peréxidos son equivalentes, pero un experto en la materia podria optimizar las
formulaciones para curar a la temperatura deseada, independientemente del monémero utilizado.
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Tabla 9
Ejemplo Ejemplo 28 Ejemplo 29 Ejemplo 30 Ejemplo 31 Ejemplo 32
Resina Pedigree 600 Pedigree 600 Pedigree 600 Pedigree 600 Pedigree 600
acrilato acrilato acrilato acrilato acrilato
Benzopinacol 1 1 1 1 1
Titanoceno 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
DICUP 1
Luperox 101 1
Luperox TBH70X 1
Hidroperoxido de 1
dicumilo
TBP 1
Superficie H del | No curada ** No curada *** Ligeramente No pegajosa No pegajosa
disco* pegajosa
Dureza Duro Muy duro, Duro
agrietado

* Curado a 80°C durante 1 h.
** Curado hasta disco duro cuando adicionalmente se mantuvo ~30 min mas @ 95C
*** Curado hasta disco duro cuando adicionalmente se mantuvo 1 hora mas @ 95C
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REIVINDICACIONES
1. Un sistema iniciador de polimerizacién, que comprende:

(i) Un compuesto tipo benzopinacol de la siguiente férmula general:

R R,
R2—+—1—R4
XY

en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo,
(ii) Un compuesto organometalico de titanio o de circonio, y

(iii) Un perdxido o un diazocompuesto aceptor de electrones capaz de reducirse y generar un radical capaz de iniciar
la polimerizacion.

2. El sistema iniciador de polimerizacion segun la reivindicacion 1, en donde R1 - R4 son grupos fenilo no sustituidos.

3. El sistema iniciador de polimerizacion segun la reivindicacién 2, en el que dicho compuesto organometalico de titanio
es un titanato seleccionado del grupo que consiste en titanato de tetrabutilo, titanato de tetra-t-butilo, titanato de
tetraisopropilo, titanato de tetra-n-propilo, titanato de clorotributilo, titanato de diclorodibutilo, titanio diisopropéxido (bis-
2,4-pentanedionato), titanio diisopropoxido bis(acetoacetato de etilo), tricloruro de ciclopentadieniltitanio, tetracloruro
de titanio, tetrabromuro de titanio, dicloruro de titanoceno, dicloruro de titanoceno alquil sustituido, ciclopentadienil
titanio trimetéxido alquil sustituido, triisoestearoilisopropdxido de titanio, tetrakis(bis-2,2-(aliloxi-metil)butéxido) de
titanio, triacrilatometoxietoxietoxido de titanio, titanato de cresilo, triisopropéxido de feniltitanio y 3,6-dioxaheptanoato
de titanio.

4. El sistema iniciador de polimerizacién segun la reivindicacién 2, en el que dicho compuesto organometalico de
circonio es un circonato seleccionado del grupo que consiste en circonato de tetrabutilo, circonato de tetraisopropilo,
circonato de tetra-n-propilo, circonio di-n-butéxido (bis-2,4-pentanodionato), (tetra-2,4-pentanodionato) de circonio,
circonio diisopropéxido bis(acetoacetato de etilo), tricloruro de ciclopentadienilcirconio, tetracloruro de circonio,
tetrabromuro de circonio, dicloruro de circonoceno, dicloruro de circonoceno alquil sustituido y ciclopentadienil
circonoceno trimetoxido alquil sustituido.

5. El sistema iniciador de polimerizacién segun la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto tipo perdxido se
selecciona del grupo que consiste en hidroperéxidos, peroxiésteres, peroxidos de cetona, peroxidos de diacilo,
peroxidicarbonatos, peroxicetales, peroxidos de dialquilo, peréxidos ciclicos y mezclas de los mismos.

6. El sistema iniciador de polimerizacién segun la reivindicacion 5, en el que: (i) dichos hidroperdxidos se seleccionan
del grupo que consiste en hidroperéxido de t-butilo, hidroperdxido de cumilo, hidroperdxido de tetrametilbutilo y
mezclas de los mismos, (i) en el que dichos peroxiésteres se seleccionan del grupo que consiste en
peroxineodecanato de t-butilo, peroxipivalato de t-butilo, peroxibenzoato de t-butilo, 2,5-dimetil-2,5-di(2-
etilhexanoilperoxi)hexano, peroxi-2-etilhexanoato de t-amilo, y mezclas de los mismos, y (i) en donde dichos
peroxidos se seleccionan del grupo que consiste en perdxido de dicumilo, 2,5-bis(terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano y
sus mezclas.

7. El sistema iniciador de polimerizacién segun la reivindicacién 1, en el que dichos diazocompuestos se seleccionan
del grupo que consiste en 2,2-azodi(isobutironitrilo)  (AIBN), 2,2'-azodi(2-metilbutirolnitrilo), 1,1'-
azodi(hexahidrobenzonitrilo) y sus mezclas.

8. Un sistema iniciador de polimerizacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que comprende: (i) un
producto de reaccion de dicho compuesto tipo benzopinacol y dicho compuesto organometélico de titanio o de circonio,
y (i) un peréxido o un diazocompuesto aceptor de electrones capaz de reducirse y generar un radical capaz de iniciar
la polimerizacion, en el que dicho compuesto tipo benzopinacol tiene la siguiente férmula general:

R; R,
Re—Ra
X Y

en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo.

9. Un procedimiento de polimerizacion que comprende: afiadir una composicién iniciadora de polimerizaciéon que
comprende (A) una mezcla de (i) un compuesto tipo benzopinacol, (i) un compuesto organometdlico de titanio o de
circonio, y (iii) un peréxido o un diazocompuesto aceptor de electrones capaz de ser reducido, o (B) una mezcla de (i)
el producto de reaccion de un compuesto tipo benzopinacol y un compuesto organometalico de titanio o de circonio y
(i) un peréxido o un diazocompuesto aceptor de electrones capaz de ser reducido por un compuesto organometalico
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de titanio o de circonio, a un mondmero reactivo, 0 a un polimero insaturado, o0 a una mezcla de polimero insaturado
y mondmero reactivo; y polimerizar dicho mondmero reactivo y/o polimero insaturado a una temperatura de 120°C o
inferior;

en donde dicho compuesto tipo benzopinacol es de la siguiente férmula general:

Ri R,y
Rg'_l_’_R4
XY

en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo.

10. El procedimiento de polimerizacion segun la reivindicacion 9, que comprende: anadir un compuesto
organometalico de titanio o de circonio a un monémero reactivo, 0 a un polimero insaturado, o a una mezcla de
polimero insaturado y monémero reactivo para preparar una primera mezcla; afiadir un compuesto tipo benzopinacol
y un peroxido o un diazocompuesto aceptor de electrones a un mondmero reactivo, o a un polimero insaturado, o a
una mezcla de polimero insaturado y monoémero reactivo para preparar una segunda mezcla; combinar dicha primera
mezcla y dicha segunda mezcla; y polimerizar dicho monémero reactivo y/o polimero insaturado presentes en dicha
primera y segunda mezcla combinadas a una temperatura de 120°C o inferior;

en donde dicho compuesto tipo benzopinacol es de la siguiente férmula general:
Ri R,
Re——=R4
XY

en donde R1 - R4 son cada uno grupos fenilo sustituidos o no sustituidos, y en donde X e Y son ambos grupos hidroxilo.
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