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DESCRIPCION
Disolucién de acelerador estable durante el almacenamiento.

La presente invencion se refiere a una disolucion de acelerador estable durante el almacenamiento adecuada para
formar un sistema redox con peroxidos. La invencion se refiere ademas a un procedimiento de curado que emplea
esta disolucion, y a un procedimiento de polimerizacion que usa esta disolucion.

Se pueden aplicar sistemas redox para curado de resina y para iniciacion de polimerizacion. Los sistemas redox
convencionales comprenden un agente oxidante (por ejemplo un peréxido), un i6n de metal de transicién soluble
como acelerador, y un agente reductor. El acelerador sirve para aumentar la actividad del agente oxidante a
temperaturas bajas y, por consiguiente, para hacer mas rapida la polimerizacién y el grado de curado.

El documento US 4.009.150 describe una composicion polimerizable por radicales libres en un lapso de tiempo que
comprende (i) un compuesto polimerizable seleccionado entre mondmeros insaturados etilénicamente y polimeros
reactivos, (ii) un iniciador de peréxido, (iii) un agente reductor organico soluble, (iv) quelato de hierro o cobre, y (v)
exceso de agente quelante, en la que el agente quelante se selecciona entre compuestos de B-carbonilo que tienen
un contenido en enol de al menos 4% y un angulo de dicarbonilo no mayor de 120° y compuestos aromaticos
condensados B-hidroxi con nitrégeno heterociclico en los que el grupo hidroxilo estd unido a un carbono beta al
nitrégeno en el anillo adyacente.

Se dice que esta composicién es reactiva a temperatura ambiente. Por lo tanto la composicion total no se puede
manejar comercialmente como composicién formada con antelacion, sino que hay que manejarla como composicion
en varios envases que no se mezclan entre ellos hasta que la composicion vaya a estar lista para su uso.

El documento EP 0 094 160 describe un procedimiento para la polimerizacién de cloruro de vinilo en suspension
acuosa con un iniciador soluble en disolventes organicos con produccion de radicales libres habiendo presente en la
zona de reaccion un complejo de quelato de metal y afadiendo progresivamente un agente reductor.

Los complejos de metal que se describen son Cu(dmgH)2, Ni(EDTA), Cu(bdm)z, Ni(TETA), Cu(TACTD),
Co(bipy)sCls, y Co(phen)sCls.

El documento EP 1 211 263 describe un complejo promotor de metal que consiste al menos en una sal de metal
soluble y al menos un agente quelante que tiene menos de 6 grupos de coordinacién de metal. En un procedimiento
de polimerizacién, se afade este complejo promotor de metal a una mezcla de monémero. Posteriormente, se
afiaden oxidante y reductor a dicha mezcla de monémero en corrientes separadas.

El documento US 4.446.246 describe un procedimiento para curar un compuesto insaturado etilénicamente curable
con perdxido que usa un iniciador de peroxido, un activador de Cu®, y opcionalmente un agente reductor.

El documento WO 05/047364 describe una composicion de resina de poliéster o resina de éster vinilico pre-
acelerada que es curable con peroxido liquido, que contenga un compuesto de acido ascérbico y un complejo
soluble que contenga hierro. La composicion esté exenta de cobalto.

En todos estos procedimientos y composiciones de la técnica anterior el peroxido, el agente reductor y el acelerador
de sal de metal se afiaden a la mezcla de monémero o a la resina curable como tres corrientes separadas. El agente
reductor no se mezcla con la sal de metal antes de usar, porque esto daria como resultado la reduccién y la
precipitacion del metal.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que se pueden preparar disoluciones de aceleradores estables durante
el almacenamiento que contienen ambos: el agente reductor y el acelerador de sal de metal.

La presente invencién se refiere a una disolucion de acelerador de este tipo, que consiste esencialmente en:

a) mas de 1,0% en peso de uno o mas agentes reductores, siendo seleccionado al menos uno de ellos entre acido
ascorbico y formaldehido sulfoxilato de sodio,

b) una o mas sales de metal, siendo seleccionada al menos una de ellas entre el grupo que consiste en sales de
metal de transicidn, sales de litio, y sales de magnesio,

c) uno o mas disolventes organicos que contienen oxigeno,

d) opcionalmente uno o mas estabilizadores, y

e) opcionalmente agua.

El hecho de que la disolucion de acelerador segun la presente invencion "consiste esencialmente en" los
ingredientes indicados, quiere dar a entender que la disolucion no contiene otros componentes, excepto las
cantidades en trazas de otros compuestos que no tienen efecto material sobre el comportamiento de la disolucion de
acelerador. En particular, se deberia enfatizar que la disoluciéon de acelerador no contiene resina polimérica.

Debido a la presencia de disolvente que contiene oxigeno, la disolucion de acelerador tiene una estabilidad durante
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el almacenamiento de al menos 2 semanas aproximadamente. Esto quiere dar a entender que después de
almacenamiento a 20°C durante al menos 2 semanas, la actividad aceleradora -medida como el tiempo hasta el pico
(TTP) en minutos- ha disminuido no mas de 10%. Preferiblemente, también el pico exotérmico, en °C (PE), ha
disminuido no mas de 10%.

El pico exotérmico se define como la temperatura maxima que se alcanza en una curva tiempo-temperatura que se
construye a temperatura ambiente (20°C), segun el método definido por Society of Plastic Institute, y disponible en
Akzo Nobel Polymer Chemicals (método normalizado F/77.1). El tiempo hasta el pico es el tiempo, en minutos, que
se requiere para alcanzar esta temperatura maxima. Segun este método, se vierten en un tubo de ensayo 25 g de
una mezcla que comprende 100 partes en peso de resina de poliéster, 2 partes en peso de peréxido, y 0,25 partes
en peso de disolucién de acelerador y se coloca un termopar en la cavidad del centro del tubo. Se coloca a
continuacion el tubo de vidrio en un bafo de aceite y se mantiene a la temperatura especifica de ensayo y se
construye la curva tiempo-temperatura.

Preferiblemente, la estabilidad durante el almacenamiento de la disolucion de acelerador segun la invencion es al
menos 4 semanas, mas preferiblemente al menos 6 semanas, y lo mas preferiblemente al menos 8 semanas.

Debido a esta estabilidad durante el almacenamiento, la disolucién que contiene ambos componentes, acelerador de
sal de metal y agente reductor, se puede manejar comercialmente en un envase Unico. Ademas, con el uso de esta
disolucién de acelerador se pueden afiadir ambos componentes, agente reductor y el acelerador de sal de metal, en
una corriente durante los procedimientos de curado e iniciacién de polimerizacion, lo que hace a estos
procedimientos mas sencillos y mas eficaces respecto a su coste.

Con la disolucion de acelerador segun la invencion, se pueden elaborar productos finales transparentes como el
cristal. Ademas, se pueden hacer exentos de cobalto e incoloros.

La disolucion de acelerador segun la invencion comprende uno o mas agentes reductores, siendo seleccionado al
menos uno de ellos entre acido ascorbico y formaldehido sulfoxilato de sodio (SFS). El acido ascérbico, expresion
que en esta memoria de patente incluye acido L-ascérbico y acido D-isoascorbico, es el agente reductor preferido.

Ejemplos de agentes reductores que pueden estar presentes ademas de acido ascoérbico o SFS son los azlcares
reductores tales como glucosa y fructosa, acido oxalico, fosfinas, fosfitos, nitritos organicos o inorganicos, sulfitos
organicos o inorganicos, sulfuros organicos o inorganicos, mercaptanos, aminas, y aldehidos. También se puede
usar una mezcla de acido ascorbico y SFS, opcionalmente en combinacién con otros agentes reductores.

El agente reductor esta presente en la disolucion de acelerador en una cantidad de mas de 1,0% en peso,
preferiblemente al menos 2% en peso, y lo méas preferiblemente al menos 5% en peso. Preferiblemente esta
presente en una cantidad de menos de 30% en peso, mas preferiblemente menos de 20%, todo referido al peso total
de la disolucién de acelerador. La expresion "mas de 1,0% en peso" no incluye el valor 1,0% en peso.

La disolucién de acelerador contiene ademés una o més sales de metal, siendo seleccionadas al menos una de ellas
entre el grupo que consiste en sales de metal de transicion, sales de litio, y sales de magnesio. Sales de metal
preferidas son sales de cobre, cobalto, hierro, niquel, estafio, manganeso, vanadio, litio, y magnesio. Sales de metal
mas preferidas son sales de cobre, cobalto, hierro y vanadio. Debido a la toxicidad del cobalto y el vanadio, las sales
de metal mas preferidas son las sales de cobre y de hierro.

También se pueden usar combinaciones de sales de metal -por ejemplo sales de vanadio y cobre, sales de vanadio
y hierro-.

La sal que se emplea es preferiblemente haluro, nitrato, sulfato, lactato, 2-etilhexanoato, acetato, propionato,
butirato, oxalato, laurato, oleato, linoleato, palmitato, estearato, acetil acetonato, o naftenato. Son sales mas
preferidas haluros, nitratos, sulfatos, lactatos, 2-etilhexanoatos y acetatos. Ejemplos de sales de este tipo son
acetato de Cu(ll), sulfato de Cu (Il), 2-etilhexanoato de Cu(ll), acetato de Co (ll), sulfato de Fe(ll), cloruro de Fe(lll),
2-etilhexanoato de V(Il), y combinaciones de los mismos.

La sal o sales de metal estan presentes en la disolucion de acelerador en una cantidad total preferida de al menos
0,01% en peso, mas preferiblemente al menos 0,1% en peso. La sal o sales de metal estan presentes
preferiblemente en una cantidad total de menos de 10% en peso, mas preferiblemente menos de 5% en peso, y lo
mas preferiblemente menos de 2% en peso, calculadas como sales y referidas al peso total de la disoluciéon de
acelerador.

El disolvente organico que contiene oxigeno es un disolvente que comprende al menos un atomo de oxigeno y es
capaz de formar complejo con el metal presente en la disolucién de acelerador. El disolvente tiene preferiblemente
un punto de fusién de 0°C o menos.

En general, el disolvente llevara un grupo aldehido, cetona, éter, éster, alcohol, fosfato, o acido carboxilico.

Ejemplos de disolventes adecuados son los glicoles tales como etilenglicol, glicerol, dietilenglicol, dipropilenglicol, y
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polietilenglicol; isobutanol; pentanol; 1,2-dioximas, N-metilpirrolidinona, N-etilpirrolidinona; compuestos que
contienen fésforo tales como dietilfosfato, dibutilfosfato, tributilfosfato, trietilfosfato, dibutilfosfito, y ftrietilfosfito;
ésteres tales como maleato de dibutilo, succinato de dibutilo, acetato de etilo, acetato de butilo, acetoacetato de
metilo, acetoacetato de etilo, mono- y di- ésteres de acido cetoglutarico, piruvatos y ésteres de acido ascorbico tales
como palmitato ascérbico; 1,3-dicetonas y aldehidos, en particular acetilacetona, benzoilacetona, y dibenzoilmetano;
mono- y di- ésteres, mas en particular malonato y succinatos de dietilo; 1,2-dicetonas, en particular diacetilo y
glioxal; butildioxitol (también conocido como dietilenglicol monobutil éter, formula NBuOCH>CH>OCH>CH>OH),
alcohol bencilico, y alcoholes grasos.

Disolventes preferidos son trietilfosfato, dibutilfosfato, etilenglicol, dietilenglicol, polietilenglicol, N-metilpirrolidinona,
acetato de etilo, y acetato de buitilo.

También se puede usar una mezcla de dos 0 més de los disolventes anteriormente mencionados.

La disolucién de acelerador comprende preferiblemente al menos 50% en peso, mas preferiblemente al menos 70%
en peso, y preferiblemente menos de 95% en peso, mas preferiblemente menos de 90% en peso de disolvente, todo
referido al peso total de la disolucion de acelerador.

En la disolucién de acelerador seguln la invencion puede estar presente un estabilizador. Estabilizadores adecuados
son compuestos que tipicamente previenen la cristalizacion de la sal(es) de metal en la disolucién, por ejemplo
aminas terciarias tales como trietilamina, trietanolamina, y dimetilamino etanol; poliaminas tales como 1,2-
(dimetilamina) etano; aminas secundarias tales como dietanolamina (DETA) y dietilamina; monoetanolamina;
nicotinamida; dietilacetoacetamida; acido itaconico; dihidrofosfito de monobutilo; y 2-etilhexanoatos de metales
alcalinos tales como 2-etilhexanoato de litio, 2-etilhexanoato de potasio, 2-etilhexanoato de sodio, 2-etilhexanoato de
bario, y 2-etilhexanoato de cesio.

Los estabilizadores se pueden afadir a la disolucion de acelerador como tales, o se pueden formar in situ. Por
ejemplo, se pueden preparar 2-etilhexanoatos de metales alcalinos in situ en la disolucién de acelerador, tras adicion
de hidréxido de metal alcalino y acido 2-etilhexanoico a la disolucion.

Si esta presente uno o mas estabilizadores en la disolucién de acelerador, la cantidad de aquellos es
preferiblemente al menos 0,01% en peso, mas preferiblemente al menos 0,1% en peso, y preferiblemente no mas de
20% en peso, mas preferiblemente no mas de 10% en peso, todo referido al peso total de la disolucion de
acelerador.

La disolucion de acelerador segun la presente invencion puede comprender opcionalmente agua. Si esta presente,
el contenido en agua de la disolucion es preferiblemente al menos 0,01% en peso y mas preferiblemente al menos
0,1% en peso. El contenido en agua es preferiblemente no mas de 50% en peso, mas preferiblemente no mas de
40% en peso, mas preferiblemente no mas de 20% en peso, incluso mas preferiblemente no mas de 10% en peso, y
lo mas preferiblemente no méas de 5% en peso, todo referido al peso total de la disolucion de acelerador.

La disolucién de acelerador segun la presente invencion se puede preparar mezclando sencillamente los
ingredientes, opcionalmente con etapas intermedias de calentamiento y/o mezclado. No hay un orden de adicion
especifico que se tenga que aplicar. Por ejemplo, se puede anadir en primer lugar uno o0 mas estabilizadores a uno o
mas disolventes, tras los cuales se afiaden la o las sales de metal, a las que siguen el o los agentes reductores. Otra
opcion es la adicién de uno o mas estabilizadores a uno o mas disolventes, tras los cuales se anaden el o los
agentes reductores, a los que siguen la o las sales de metal. O la sal o sales se afnaden en primer lugar al disolvente
o disolventes, a los que sigue la adicion del estabilizador o estabilizadores y el o los agentes reductores. Como
alternativa, se pueden afnadir todos los ingredientes al mismo tiempo.

La disolucion de acelerador segln la presente invencion se puede usar para curado e iniciacion de polimerizacién
con varias clases de peroxidos. Esto es sorprendente, porque hasta ahora la activacion de peroxidos distintos de los
hidroperéxidos y peroxidos de cetona -tales como los peroxidicarbonatos- no se podia lograr mediante aceleradores
de complejo de metal a temperaturas bajas.

Peréxidos adecuados para usarlos en combinacién con la disolucion de acelerador de la invencién son los
hidroperéxidos, peroxidos de cetona, perésteres, peroxicarbonatos, percetales, diacilperéxidos, vy
peroxidicarbonatos.

También se ha encontrado que, usando un acelerador que contiene Co segun la invencién en combinacién con
peroxidos de cetona, solamente se requiere una cantidad muy pequefia de Co -menos de 0,01% en peso o incluso
menos de 0,001% en peso- para dar una reactividad de curado satisfactoria.

La disolucion de acelerador también se puede usar como secante de pintura en composiciones de revestimiento.
Curado

La invencion se refiere ademas a un procedimiento para curar poliéster insaturado (UP) y resinas de acrilato. En
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procedimientos de curado de este tipo, es una practica comun preparar en primer lugar el poliéster o el compuesto
de acrilato y, si se desea, combinar este compuesto con un compuesto mondmero insaturado etilénicamente.
Mezclas de este tipo estan disponibles comercialmente. El curado se comienza generalmente anadiendo la
disolucién de acelerador segun la invencién y el iniciador (perdxido) al poliéster o a la resina de acrilato.

Como resultado de la estabilidad durante el almacenamiento de la disolucién de acelerador de la presente invencion,
es posible mezclar previamente la resina y la disolucion de acelerador dias o semanas antes de la adicién del
peroxido y, por consiguiente, del comienzo del procedimiento de curado propiamente dicho. Esto permite el
intercambio comercial de una composicion de resina curable que ya contiene acelerador y agente reductor. La
presente invencion también se refiere por lo tanto a una composicién que comprende un poliéster insaturado curable
0 una resina de acrilato curable y la disolucién de acelerador segun la presente invencion.

Cuando se han anadido ambos, el perdxido y la disolucién de acelerador segun la invencién, a la resina curable, se
mezcla y se dispersa la mezcla resultante. El procedimiento de curado se puede llevar a cabo a cualquier
temperatura desde -5°C hasta 250°C, dependiendo del sistema de iniciador, del sistema de acelerador, los
compuestos para adaptar el grado de curado, y la composicion de la resina que se ha de curar. Preferiblemente, se
lleva a cabo a las temperaturas ambiente que se usan cominmente en aplicaciones tales como estratificado manual,
pulverizacién, devanado de filamento, moldeo por transferencia de resina, revestimiento (por ejemplo revestimiento
con gel y revestimientos estandar), produccién de insignias, fundicién centrifuga, hojas corrugadas, o paneles
planos, sistemas de reguarnecido, pilas de cocina por via de compuestos de vertido, etc. Sin embargo, también se
puede usar en SMC, BMC, técnicas de pultrusion, y similares, para los que se usan temperaturas hasta 180°C, mas
preferiblemente hasta 150°C, lo mas preferiblemente hasta 100°C.

Las resinas de UP incluyen las denominadas resinas orto, resinas iso, resinas iso-npg, resinas de éster vinilico, y
resinas de diciclopentadieno (DCPD). Ejemplos de resinas de este tipo son materiales maleicos, fumaricos, alilicos,
vinilicos, y de tipo epoxi.

Las resinas de acrilato incluyen acrilatos, metacrilatos, diacrilatos y dimetacrilatos y oligémeros de los mismos.

Si se desea, la resina de UP o la resina de acrilato se pueden combinar con uno o mas mondmeros reactivos
insaturados etilénicamente. Mondmeros reactivos insaturados etilénicamente preferidos incluyen estireno vy
derivados de estireno tales como a-metil estireno, vinil tolueno, indeno, divinil benceno, vinil pirrolidona, vinil
siloxano, vinil caprolactama, estilbeno, pero también ftalato de dialilo, dibencilideno acetona, alil benceno,
metacrilato de metilo, acrilato de metilo, acido (met)acrilico, diacrilatos, dimetacrilatos, acrilamidas; acetato de vinilo,
cianurato de trialilo, isocianurato de trialilo, compuestos de alilo que se usan para aplicaciones Opticas (tal como
(carbonato de dialilo (di)etilenglicol), y mezclas de los mismos.

La cantidad de mondmero insaturado etilénicamente es preferiblemente al menos 0,1% en peso, referida al peso de
la resina, mas preferiblemente al menos 1% en peso, y lo mas preferiblemente al menos 5% en peso. La cantidad de
mondmero insaturado etilénicamente es preferiblemente no mas de 50% en peso, mas preferiblemente no mas de
40% en peso, y lo mas preferiblemente no mas de 35% en peso.

En este procedimiento de curado, la disolucion de acelerador se emplea generalmente en una cantidad
convencional. Se usan tipicamente cantidades de al menos 0,01% en peso, preferiblemente al menos 0,1% en peso,
y no mas de 5% en peso, preferiblemente no méas de 2% en peso de la disolucion de acelerador, referida al peso de
la resina.

Peréxidos adecuados para el curado de UP y resinas de acrilato incluyen per6xidos organicos, tales como peroxidos
de cetona, perésteres, y peroxidicarbonatos que se usan convencionalmente, pero también peroxicarbonatos
percetales, hidroperéxidos y peroxidos de diacilo. Una persona experta entendera que estos peroxidos se pueden
combinar con aditivos convencionales, por ejemplo flemadores, tales como ésteres hidréfilos y disolventes de
hidrocarburos.

La cantidad de perdéxido que se ha de usar en el procedimiento de curado es preferiblemente al menos 0,1% en
peso, mas preferiblemente al menos 0,5% en peso, y lo mas preferiblemente al menos 1% en peso. La cantidad de
peroxido es preferiblemente no mas de 8% en peso, mas preferiblemente no mas de 5% en peso, lo mas
preferiblemente no mas de 2% en peso, todo referido al peso de la resina.

Se pueden emplear otros aditivos opcionales en el procedimiento de curado segun la invencion, tales como cargas,
fibras de vidrio, pigmentos, inhibidores, y promotores.

En el procedimiento de curado de la presente invencion, tipicamente se mezcla en primer lugar la resina con el
mondmero. La composicién de acelerador se puede afadir de varias maneras diferentes y puede haberse mezclado
previamente con el monémero o la resina. La formulacion de peréxido se puede anadir directamente a la mezcla. Sin
embargo, también se puede mezclar en primer lugar con el monémero o la resina. Se ha de tener cuidado de que la
formulacion de peroxido y la disolucion de acelerador no se mezclen previamente, ya que esto seria peligroso.
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Iniciacion de la polimerizacion

La disolucién de acelerador segun la presente invencion también se puede usar para acelerar la iniciacion de la
polimerizacion en procedimientos de polimerizacion redox.

Los procedimientos de polimerizacién de este tipo se pueden llevar a cabo de la manera habitual, por ejemplo en
masa, suspension, emulsién, o disolucion.

El peroxido y la disolucién de acelerador se pueden afiadir al comienzo del procedimiento de polimerizacién, o se
pueden dosificar parcialmente o en su totalidad durante el procedimiento de polimerizacién. También es posible
anadir el peroxido al comienzo del procedimiento de polimerizacion, mientras la disolucién de acelerador se afade
durante dicho procedimiento o viceversa.

Las cantidades deseadas de peroxido y disolucion de acelerador varian dependiendo de la temperatura de
polimerizacion, la capacidad de evacuacién del calor de polimerizacion, el tipo de monémero que se va a usar, y la
presion que se aplica.

Habitualmente, se emplea 0,001-10% en peso de peréxido, referido al peso del (co)polimero. Preferiblemente, se
emplea 0,001-5% en peso de perdxido y lo mas preferiblemente 0,001-2% en peso. La relacion de peroxido a sal de
metal preferiblemente oscila de 0,2 a100.

La temperatura de polimerizacion habitualmente es de 5% a 300°C, preferiblemente de 10° a 180°C. En general, si
esta por debajo de 5°C, el tiempo de polimerizacién se hace demasiado largo. Sin embargo, cuando excede de
300°C, el radical se consume en la etapa inicial de la polimerizacion, haciendo dificil lograr una conversién alta. Sin
embargo, para reducir la cantidad de mondmero sin reaccionar, también es posible dirigir la polimerizacion usando
un perfil de temperatura, por ejemplo, realizar la polimerizacién inicial por debajo de 100°C y a continuacion elevar la
temperatura por encima de 100°C para completar la polimerizacion. Todas estas variaciones son conocidas por los
expertos en la técnica que no tendran dificultad en seleccionar las condiciones de reaccion preferibles, dependiendo
del procedimiento de polimerizacién particular y del iniciador especifico de polimerizacién por radicales que se han
de usar.

Mondémeros adecuados para una polimerizacion que use la disolucién de acelerador segun la presente invencion
son los monémeros insaturados olefinica o etilénicamente, por ejemplo mondémeros aromaticos de vinilo sustituidos
0 no sustituidos, que incluyen estireno, a-metil estireno, p-metil estireno, y estirenos halogenados; 'livinal benceno;
etileno; acidos carboxilicos insaturados etilénicamente y derivados de los mismos, tales como acidos (met)acrilicos,
ésteres (met)acrilicos, tales como acrilatos de 2-etilhexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, y metacrilato de glicidilo; nitrilos
y amidas insaturados etilénicamente, tales como acrilonitrilo, metacrilonitrilo, y acrilamida; mondémeros insaturados
etilénicamente sustituidos o no sustituidos, tales como butadieno, isopreno, y cloropreno; ésteres de vinilo, tales
como acetato de vinilo y propionato de vinilo; &cidos dicarboxilicos insaturados etilénicamente y sus derivados que
incluyen mono- y di- ésteres, anhidridos, e imidas, tales como anhidrido maleico, anhidrido citracénico, &cido
citracénico, acido itaconico, anhidrido nadico, acido maleico, acido fumarico, citraconimidas de arilo, alquilo, y
aralquilo, maleiimidas, biscitraconimidas y bismaleiimidas; haluros de vinilo, tales como cloruro de vinilo y cloruro de
vinilideno; éteres de vinilo, tales como metil vinil éter y n-butil vinil éter; olefinas, tales como isobuteno y 4-metil
penteno; compuestos de alilo, tales como ésteres de (di)alilo, por ejemplo ftalatos de dialilo, carbonatos de (di)alilo, e
(iso)cianurato de trialilo.

Durante la (co)polimerizacion, las formulaciones pueden contener también los aditivos y cargas habituales. Como
ejemplos de aditivos de este tipo se pueden mencionar: inhibidores de la degradacién oxidativa, térmica, o
ultravioleta, lubricantes, aceites extendedores, sustancias controladoras del pH, tales como carbonato de calcio,
agentes de desmoldeo, colorantes, cargas reforzantes o no reforzantes tales como silice, arcilla, cal, negro de
carbono, y materiales fibrosos, tales como fibras de vidrio, plastificantes, diluyentes, agentes de transferencia de
cadena, aceleradores, y otros tipos de peréxidos. Estos aditivos se pueden emplear en las cantidades habituales.

EJEMPLOS

En los ejemplos sucesivos, se usaron las siguientes resinas y peroxidos:
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Palatal® P6 Resina a base de acido orto ftalico (resina OPA), de DSM

Palatal® P51 Resina a base de acido tetra hidro ftalico (THPA), de DSM

ENOVA. Atlac Resina a base de éster de vinilo (VE), de DSM

Syn.6494-U2 Resina a base de de ciclo pentadieno (DCPD), de DSM

MA 123 M50 Resina MMA/dimetacrilato, de Akzo Nobel

Trigonox® 21 Un 2-etil-peroxi hexanoato de terc-butilo comercial de Akzo Nobel

Trigonox® C Un peroxi benzoato de terc-butilo comercial de Akzo Nobel

Trigonox® 117 Un 2-etilhexil-peroxi carbonato de terc-butilo carbonato comercial de Akzo Nobel
Perkadox® 16 Un peroxi dicarbonato de di(4-terc-butil ciclohexilo) comercial de Akzo Nobel
Perkadox® CH50 Un peréxido de benzoilo comercial de Akzo Nobel

En los ejemplos sucesivos, se analiz6 el curado de las resinas de poliéster insaturadas por el método de Society of
Plastic Institute (método de analisis F/77.1; disponible en Akzo Nobel Polymer Chemicals). Este método implica la
medida del pico exotérmico, el tiempo hasta el pico, y el tiempo de gelificacion.

Segun este método, se vertieron 25 g de una mezcla que comprendia 100 partes de resina de poliéster, 2 partes de
peréxido, y 0,25 partes de disolucién de acelerador en un tubo de ensayo y se colocd un termopar en la cavidad del
centro del tubo. Se colocé a continuacion el tubo de vidrio en el bafio de aceite que se mantenia a la temperatura
especifica de ensayo y se construy6 la curva tiempo-temperatura. A partir de la curva, se calcularon los siguientes
parametros:

Tiempo de gelificacién (Gt) = tiempo en minutos que transcurre entre el comienzo del experimento y 5,6°C por
encima de la temperatura del bafio.

Tiempo hasta el pico exotérmico (TTP) = tiempo en minutos que transcurre entre el comienzo del experimento y el
momento en que se alcanza la temperatura del pico.

Pico exotérmico (PE) = la temperatura maxima que se alcanza.

Ejempilo 1

Se prepard la disolucion de acelerador A, segun la invencién, mezclando en primer lugar el disolvente y el
estabilizador a temperatura ambiente. A continuacion se anadié la sal de metal y se calent6 lentamente la mezcla a
80°C. Se afnadi6 a 80°C el agente reductor y se agit6 la mezcla total durante otros 30 minutos a temperatura
decreciente. La composicién de la disolucion resultante se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1
A (% en peso)
disolvente: di-etilenglicol 84
estabilizador: nicotinamida 0,25
sal de metal: acetato de Cu(ll) 0,20
agente reductor: acido D-iso ascérbico 15,55

Se ensayo la estabilidad durante el almacenamiento de esta composicién curando resina Palatal® P6 con Trigonox®
C a temperatura inicial de 20°C, usando disoluciones de acelerador directas después de la preparacién y después de
almacenamiento durante 2, 4 y 8 semanas a 20°C o a 40°C. Por 100 gramos de resina, en estos ensayos se usaron
2 gramos de Trigonox® C y 0,25 gramos de disolucién de acelerador. La Tabla 2 indica el tiempo de gelificacién
(Gt), el pico exotérmico (PE), y el tiempo hasta el pico (TTP) medidos.

Tabla 2
Temperatura de Tiempo de Gt (min) TTP (min) PE (°C)
almacenamiento (°C) almacenamiento
(semanas)
0 6,2 15,4 167
20 2 6.8 17,3 164
4 7,4 19,0 159
8 7,2 17,6 160
40 2 7.4 18,8 160
4 6,8 17,8 162
8 6,9 17,3 161
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La Tabla 2 muestra que, tras 8 semanas de almacenamiento, la disolucion de acelerador no mostré disminucion de
actividad significativa.

Ejemplo 2

Se midio la estabilidad durante el almacenamiento de una premezcla de resina de UP con 1% en peso de acelerador
A en la pregelificacion en un aparato NOURY®-Potlifetimer por medio de una bola metélica que se mueve hacia
arriba en un tubo de ensayo usando un iman. El periodo de tiempo entre la adicion del acelerador a la resina y el
momento en que la bola metélica ya no se puede mover se denomina tiempo de empleo Util.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
Tipo de resina tiempo de empleo util (hrs)
Palatal® P51 55
ENOVA Atlac 90
Syn.6494-U2 124
MA 123 M50 >148
Ejemplo 3

En este experimento, se usaron tres disoluciones de acelerador:
- disolucién de acelerador A (véase Tabla 1)

- disolucion de acelerador B, que solo difiere de la disolucion A en que contiene adicionalmente 1% en peso de
acetato de cobalto(ll)

- una disoluciéon comercial que contiene Co que comprende un disolvente que contiene oxigeno pero no agente
reductor (disolucién comparativa C).

Estas disoluciones se ensayaron respecto al curado de resina Palatal® P6 con Butanox® M50 a temperaturas
iniciales de 20°C. Por 100 gramos de resina, en estos ensayos se usaron 2 gramos de peroxido. En la Tabla 4 se
indican la cantidad de disolucion de acelerador (por 100 gramos de resina) y el porcentaje en peso de cobalto
presente en la composicion curable. Esta Tabla muestra ademas el tiempo de gelificacion (Gt) medido.

Tabla 4
disolucién cantidad usada (gramos) cobalto (% en peso) Gt (min)
A 0,35 - 6,8
B 0,35 0,00084 5,4
C 0,35 0,0137 5,8
C 0,021 0,00082 100

Estos resultados muestran que las disoluciones de acelerador segun la invencién (disoluciones A 'y B) proporcionan
una grado de curado satisfactorio, que es comparable con el de una cantidad similar de una disolucién comercial.

Los resultados muestran ademas que con las disoluciones de acelerador segun la invenciéon se requiere menos
cobalto para obtener resultados deseables que cuando se usa la disolucién comercial.

Ejemplo 4

Se prepararon cinco disoluciones de acelerador diferentes a base de Cu (D1-D5) (véase Tabla 5; todo en
porcentajes en peso) segun el procedimiento del Ejemplo 1. Estas disoluciones se ensayaron respecto al curado de
resina Palatal® P6 con Trigonox® 21 y Trigonox® 117 a temperaturas iniciales de 20°C. Por 100 gramos de resina,
en estos ensayos se usaron 2 gramos de peroxido y 0,5 gramos de disoluciéon de acelerador. La Tabla 6 indica el
tiempo de gelificacion (Gt), el tiempo hasta el pico (TTP), y el pico exotérmico (PE) medidos.
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Tabla 5
D1 D2 D3 D4 D5
disolvente: dietilenglicol 70,0 75,0 80,0 70,0 70,0
estabilizadores: dihidrofosfito de monobutilo 10,0 10,0 - 10,0 10,0
nicotinamida 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
dietanolamina 5,0 5,0 3,0 3,0
dietilacetoamida - - - 2,0 2,0
sal de metal: acetato de Cu(ll) (2 H20) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
pentdxido de vanadio - - - - 0,2
agente reductor:  acido D-iso ascorbico 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
Tabla 6
Disolucion de acelerador peréxido Gt (min) TTP (min) PE (°C)
D1 Trigonox® 21 4.6 7,5 188
D2 Trigonox® 21 5,5 11,6 184
D3 Trigonox® 21 2,9 5,4 189
D4 Trigonox® 21 4,7 7,5 192
D5 Trigonox® 21 4,8 52 191
D1 Trigonox® 117 7,4 12,4 154
D2 Trigonox® 117 14,7 21,0 180
D3 Trigonox® 117 4,9 8,6 173
D4 Trigonox® 117 8,1 11,4 188
D5 Trigonox® 117 4,9 7,4 187

Esta tabla muestra que las disoluciones de acelerador segun la invencion dan como resultado buenos
comportamientos de curado tanto de los perésteres como de los peroxicarbonatos.

Ejemplo 5

Se prepararon cinco disoluciones de acelerador diferentes a base de Fe (D6-D10) (véase Tabla 7; todo en
porcentajes en peso) segun el procedimiento del Ejemplo 1. Estas disoluciones se ensayaron respecto al curado de
resina Palatal® P6 con Trigonox® 21 y Trigonox® 117 a temperaturas iniciales de 20°C. Por 100 gramos de resina,
en estos ensayos se usaron 2 gramos de peréxido y 1 gramo de disolucion de acelerador. La Tabla 8 indica el
tiempo de gelificacion (Gt), el tiempo hasta el pico (TTP), y el pico exotérmico (PE) medidos.

Tabla 7
D6 D7 D8 D9 D10
disolvente: etilenglicol 79,0 78,0 78,5 77,9 81,6
estabilizadores: dihidrofosfito de monobutilo - 1 - - -
nicotinamida - - - 1 1
dietanolamina - - 0,5 - 0,3
sal de metal: acetato de Cu(ll) (2 H20) - - - 0,1 0,1
sulfato de Fe(ll) (6 H20) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
agente reductor:  acido D-iso ascorbico 19,0 19,0 19,0 19,0 15,0
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Tabla 8
Disolucién de acelerador peroxido Gt (min) TTP (min) PE (°C)
D6 Trigonox® 21 12,3 32,1 145
D7 Trigonox® 21 18,9 44,4 139
D8 Trigonox® 21 9,6 23,4 163
D9 Trigonox® 21 4.9 7,3 190
D10 Trigonox® 21 4.9 7,2 194
D6 Trigonox® 117 10,5 29,4 140
D7 Trigonox® 117 17,9 44,0 121
D8 Trigonox® 117 8,2 20,9 163
D9 Trigonox® 117 6,0 8,4 193
D10 Trigonox® 117 5,8 8,0 195

Esta tabla muestra que las disoluciones de acelerador segun la invencion dan como resultado buenos
comportamientos de curado tanto de los perésteres como de los peroxicarbonatos.

Ejemplo 6

Se ensayo la disolucién de acelerador A (véase Tabla 1) respecto al curado de resina Palatal® P6 con Perkadox®
16 a temperatura inicial de 20°C. Por 100 gramos de resina, se usaron 2 gramos de peroxido y 0,25 gramos de
disolucién de acelerador A. El tiempo de gelificacion de este sistema fue 2,5 minutos, el tiempo hasta el pico 7,8
minutos, y el pico exotérmico 170°C.

Por lo tanto, la disolucién segun la invencion es adecuada incluso para acelerar peroxidicarbonatos.

Ejemplo 7

Se ensayo la disolucién de acelerador A (véase Tabla 1) respecto al curado de resina Palatal® P6 con Perkadox®
CH50 a temperatura inicial de 20°C. Por 100 gramos de resina, se usaron 2 gramos de peroxido y 0,25 gramos de
disolucién de acelerador A. El tiempo de gelificacién de este sistema fue 6,2 minutos, el tiempo hasta el pico 17,3
minutos, y el pico exotérmico 161°C.

Por lo tanto, la disolucion segun la invencién también es adecuada para acelerar diacilperéxidos.

Ejemplo 8

Se ensayo la disolucién de acelerador A (véase Tabla 1) respecto al curado de resina de acrilato resina MA 123 M-
50 con Trigonox® C y Perkadox® 16 a temperatura inicial de 20°C. Por 100 gramos de resina, en estos ensayos se
usaron 2 gramos de peroxido. La cantidad de disolucion de acelerador (por 100 gramos de resina) se indica en la
Tabla 9. Los resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9
peroxido disol. acelerador A Gt (min) TTP (min PE (°C)
(9/100 g de resina)
Trigonox® C 0,5 7,5 26 99
Perkadox® 16 0,25 2,2 22,4 141

Estos resultados muestran que la disolucién de acelerador segun la invencion también es adecuada para uso en
curado de acrilato.

Ejemplo 9

Se prepararon dos disoluciones de acelerador diferentes a base de Cu (D11-D12) (véase Tabla 10; todo en
porcentajes en peso) segun el procedimiento del Ejemplo 1. Estas disoluciones se ensayaron respecto al curado de
resina Palatal® P6 con Perkadox® CH50 a temperaturas iniciales de 20°C. Por 100 gramos de resina, en estos
ensayos se usaron 3 gramos de peroxido y 2,2 gramos de disolucion de acelerador. La Tabla 11 indica el tiempo de
gelificacion (Gt), el tiempo hasta el pico (TTP), y el pico exotérmico (PE) medidos.
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Tabla 10
D11 D12
disolventes: dietilenglicol 32,0 32,4
1-metil-2-pirrolidinona 18,0 18,2
agua 36,0 36,4
estabilizador: dietanolamina 1,3 1,4
sal de metal: acetato de Cu(ll) (2 H20) 0,4 0,6
agente reductor: acido D-iso ascérbico 12,3
formaldehido sulfoxilato de sodio 11
Tabla 11
Disolucién de acelerador peréxido Gt (min) TTP (min) PE (°C)
D 11 Perkadox® CH50 8,8 11 161
D12 Perkadox® CH50 3 21,2 78

5 Esta tabla muestra que formaldehido sulfoxilato de sodio y acido ascérbico son ambos adecuados como agentes
reductores.

10

11



10

15

20

25

30

35

40

ES 2363249 T3

REIVINDICACIONES

Disoluciéon de acelerador adecuada para formar un sistema redox con peréxidos, que consiste esencialmente
en:

a) mas de 1,0% en peso de uno o mas agentes reductores, siendo seleccionado al menos uno de ellos entre
acido ascorbico y formaldehido sulfoxilato de sodio,

b) una o mas sales de metal, siendo seleccionada al menos una de ellas entre el grupo que consiste en sales
de metal de transicion, sales de litio, y sales de magnesio,

c) uno o mas disolventes organicos que contienen oxigeno,

d) opcionalmente uno o mas estabilizadores, y

e) opcionalmente agua.

Disolucion de acelerador segun la reivindicaciéon 1, en la que el disolvente se selecciona entre el grupo que
consiste en etilenglicol, dietilenglicol, polietilenglicol, trietilfosfato, dibutilfosfato, N-metilpirrolidona, acetato de
butilo, acetato de etilo, agua, y mezclas de los mismos.

Disolucién de acelerador segun la reivindicacién 1 o la 2, en la que el estabilizador se selecciona entre el grupo
que consiste en dietanolamina, nicotinamida, 2-etilhexanoatos de metales alcalinos, dietilacetoacetamida, acido
itaconico, dietilamina, dihidrofosfito de monobutilo, y mezclas de los mismos.

Disolucién de acelerador segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que las sales de metal
se seleccionan entre el grupo que consiste en sales de cobre, sales de cobalto, sales de hierro, sales de
vanadio, y combinaciones de las mismas.

Disolucion de acelerador segun la reivindicacion 4, en la que la sal de metal se selecciona entre el grupo que
consiste en acetato de Cu(ll), sulfato de Cu(ll), 2-etilhexanoato de Cu(ll), acetato de Co(ll), sulfato de Fe(ll),
cloruro de Fe(lll), 2-etilhexanoato de V(lIl), y combinaciones de los mismos.

Procedimiento para curar un poliéster insaturado o una resina de acrilato, en el que la disolucién de acelerador
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-5 y un perdxido se afiaden al poliéster insaturado o a la resina
de acrilato.

Procedimiento de polimerizacion redox, en el que se usan un perdxido y la disolucion de acelerador segun una
cualquiera de las reivindicaciones 1-5.

Uso de la disolucion de acelerador segun las reivindicaciones 1-5 como secante de pintura en composiciones de
revestimiento.

Disolucién de acelerador segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-5 que consiste esencialmente en:

a) 2-30% en peso de uno o mas agentes reductores, siendo seleccionado al menos uno de ellos entre &cido
ascorbico y formaldehido sulfoxilato de sodio,

b) 0,01-10% en peso de una o mas sales de metal, siendo seleccionada al menos una de ellas entre el grupo
que consiste en sales de metal de transicion, sales de litio, y sales de magnesio,

c) 50-95% en peso de uno o mas disolventes organicos que contienen oxigeno,

d) 0-20% en peso de uno o mas estabilizadores, y

e) 0-10% en peso de agua,

hasta un total de 100% en peso.
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