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¿i'JORIá DES O R IPTIVá

Le preparación de poliésteres insaturados por conden­

sación de ácidos dicarboxílicos alfa,beta-inseturados con a l ­

eonóles polivalentes es conocida. Tales poliésteres insatura­

dos pueden ser endurecidos juntamente con vinilcompuestos, co­

mo estireno en polimerizados mixtos exentos de pegajosidad s 

lo si se opere con exclusión de a ire. En virtud de e l lo  se di­

f iculta  muero particularmente la elaboración de películas de 

laca delgadas.

En la memoria alemana expuesta a inspección DAS 1 028 336 

están descritos, edemas, poliésteres a base de ácidos dicarbo-10.

o«



10

15

20.

30

O —

xí l icos  slfa,bet3-insaturados y alcohol endometilentetranidro- 

f t á l í l i c o  (= 1,6-bis-/oxiaetil7-2,5-endometilen-ciclohexeno-3) 

aue dan, después de le polimerización mixta con compuestos po- 

limerizables como cstireno, superficies con l ibre acceso de 

aire completamente duras y exentas de pegajosidad.

Los ensayos llevados a cabo han demostrado que los po-

l iésteres a base de ácidos dicarboxílicos alfa,beta-insatura-

dos y e l  1,1-bis-/oximetil7-2,5-endometilen-ciclonexeno-5 que 

es isómero con e l  alcohol endometilentetraniároftalí lico no 

presentan ningunas propiedades secadoras s i  aire en absoluto; 

de modo cel todo análogo también se comportan los poliésteres 

de ácidos dicarboxílicos alfa,bete-insaturados y e l  1,1-bis- 

-¿oximeti1/-6-metil-2,5-endometilen-ciclonexeno-$. R1 técnico 

tuvo que concluir del comportamiento de estos poliésteres que 

la posición de ambos grupos oximetilo en le posición 1,1 del 

anil lo  de ciclohexeno conduce a propiedades .no secadoras al

-Ahora bien, se na encontrado en extremo sorprendente­

mente que los poliésteres de ácidos dicarboxílicos y 1,1-bis- 

-¿oximetií7-ciclonexeno y sus nomólogos con excepción de los 

derivados substituidos en posición 2,5 per un puente de meti- 

leno, presentan otra ves propiedades secadoras al aire.

Puesto que particularmente el  1,1-bis-/oxlmetil7-ciclo- 

nexeno-3, o cien su 6-metil-derivado son accesibles mediante 

acumulación según Diels-^lder de butadieno a acroleína, o bien 

crotongldehido y subsiguiente transposición con íormaldenido 

en un procedimiento esencialmente más económico y además en 

rendimiento mueno mas bueno que e l  alcohol endometilentetrani- 

d ro f ta l í l ico ,  la explotación de la nueva clase de poliésteres 

secadores al aire que se deriven del 1,1-bis-/oximetil7-ciclohe-



xeno, o bien de sus nomólogos, s ignif ica un enriquecimiento 

valioso de la técnica.

Por lo  tanto constituyen objeto de la presente inven­

ción nuevos poliésteres insaturados a base de ácidos di- o 

policarboxíl icos y dialcoholes inseturados de fórmula general

R ^ ^ 1%  /CU OH
c cr ^

t)

^4 ^C.
P4^

Cl ip OH
V ( I )

20,

en la que R^, Rg  ̂ R^, R^, R^, Rg, Rr, y Rg simbolizan átomos 

de hidrógeno o substituyentes monovalentes, como átomos de 

halógeno, grupos alcoxi o radicales hidrocarburo a l i fá t icos ,  

c ic loa l i fá t ico s ,  era l i fá t icos  o aromáticos.'L'n los nuevos po- 

liés'teres pueden estar incorporados por condensación,' even­

tualmente, aún otros di- o polialcoholes.

Los nuevos poliésteres insaturados son obtenidos, con­

densando ácidos di-  o policarboxíl icos, o bien derivados fun­

cionales de los mismos con dialcoholes insaturados de fórmu­

la ( I )  y, eventualmente, además con otros di- o po l io les .

Como ácidos di- o policarboxíl icos de los que se de­

rivan los poliésteres según e l  invento, entran en considera­

ción ácidos di- o policarboxíl icos saturados e insaturados. 

Como ácidos di- o bien policarboxíl icos saturados, a l i fá t icos ,  

c ic loa l i fá t icos  c aromáticos se indica a t i tu le  de ejemplo: 

ácido oxálico, ácido succínico, ácido glutárico, ácido ed ip i­

co, ácido pimélico, ácido subérico, ácido ezélaico, ácido se­

bàcico, ácido nexahidroftálico, ácido t r i - ca rbel i  l ice ;  además



5

10

13

. , r  ; '1  ̂' 
U' ( j U-

acido f tà l ic o ,  acido iso f tà l ico ,  àcido ter 

2,6-neftel in-dicarboxil ico, acido d i fen i l -  

é ter e t i l s n g l i c o1-b i s- ( p-c e r b ox i feni l i  c o), 

co y otros. Como ácidos di- o bien policar

s f tà l ico ,  àcido

o,o '-d icarboxíl ie  o 

àcido piromelit i-  

boxálicos insatura'

dos se indica: ácido meleico, ácido fumáricc, ácido masacóni- 

cc, ácido citrecónico, ácido itacónico, ácido tetranidroftá- 

l ico ,  ácido accnítico. Como derivados funcionales de estos 

ácidos entren en cuente los correspondientes ualcgenuros de 

ácido, ásteres de ácido y, particularmente, anhídridos de sol*

ao.

Como dialconoles insaturados de fórmula ( I )  se indica:

1 ,1-b is-^xÍR6til/-cicloh6xeno-3* 1,1-bis-_¿oximetil7-¿-metil- 

-ciclohexeno-3 y 1 ,1-bis-/7-i^sti_l7"2,4,5-triB^etil-cicloiexeno- 

-3 y 1 ,1-bis-¿oxim etil/-4-cloro-ciclohsx6no-5. ômo dioles o

polioles que eventualmente pueden ser incorporados mediante 

condensación, junto con los dialcoholes de fórmula ( I ) ,  se 

indica: e t i len g l ico l ,  d ie t i leng l ico l ,  t r i e t i l e n g l i c o l ,  propi- 

lenglicol-.1,2, propilengl ico l-1,3  ̂ butandiol-1,4, 2-metilpen- 

tandicl-2,4, pentandiol-1,5, .uexendiol-1,6, glicerina, d ig l i -  

cerina, trimeti loletano, trimetilolpropano, butantriol- (1,2,4),  

nexantriol, pen taer i t r i ta .

La preparación de los poliésteres según la invención 

tiens lugar de modo conocido mediante calentamiento ge los 

componentes de partida, eventualmente en presencie de ca ta l i ­

ce dores de ester i f icec ión, como e l  ácido p-toluensulfónico, 

a cuyo efecto convenientemente es separada continuamente el 

agua reaccionsl que se origina en la condensación con ayuda 

de una corriente de gas inerte, o de un disolvente auxil iar 

que con agua forma un azeótropo, como e l  benceno, tolueno, clo- 

robenceno, etc.

Los poliesteres según le invención presentan en pre­
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s i  Co-2-hex8.net o de e t i lo ,  a temperatura ambiente en presen­

cia de oxígeno un intenso poder reacciona! y dan por ejemplo 

revestimientos r.ue se secan al aire -que resultan ya al cabo 

de pocos ñoras secos como e l  polvo y resistentes a la presión, 

asi como a más tardar después c.e unos cuantos dios a pruebe 

de royado, siendo ampliamente insolubles en disolventes y agua.

diente calentamiento se puede acelerar e l  proceso de secado. 

Ademas, se puede u t i l i za r  otros secantes metálicos también, 

como por ejemplo secantes ge nierro o de níquel, si  bien los 

citados en último lugar requieren tiempos de s.ecado mes la r ­

gos .

Por lo  tanto, son objeto de la invención asimismo ma­

sas que se secan oxidativamente que contienen los poliésteres 

según el invento, y además secantes metálicos.

revestimientos, películas y productos similares obteni­

dos mediente secado e l  cire de ooliásteree solamente insatu­

ra eos, mezclados con secante de Co, por regla general son 

inodoros, claros como el agüe, insolubles en muchos disolven­

tes orgánicos e nidrorresistentes.

A los poliésteres insaturedos también se puede adicio­

nar compuestos derivados de aceites que secan al cire los que

de por sí ye reaccionan con les secantes y que por consiguien­

te tienen propiedades de secado al cire como por ejemplo e l

aceite de linaza, las alquidorresinas, 

dos.

¿coilas sstireniza-

ma s a s

éster

polirn

j.ropiedcd&s par¿icu 1-- mjn..e v¿.liosas presenicn lss 

secantes oxida t i  vanante que contienen, ¿¡demás de los 

s insaturados según la- invención aún otros compuestos 

riza oles con peróxidos, como por ejemplo áster v in í l ico ,



áster acr í l ico  o bien metacrílico, . acr ' i loo itr i lo  u otros oo- 

l iésteres insaturedos, o particularmente estireno. rales masas 

que contienen aparte de un secante metálico ademas un ca ta l i ­

zador de polimerización, como peróxido de benzoílo, peróxido 

de di-butilo terc iar io ,  peróxido de laurilo, nidrcperóxido de 

hidroxiciclohexilo, o particularmente peróxido de met i le t i lce-  

tona, se prestan eminentemente como resinas de colada, r e s i ­

nas de laminación, masas de emplastar y materias básicas de 

laca. Los cuerpos de colada, recubiertos, etc. secan, incluso 

en las superficies expuestas al aire de modo totalmente exento 

de pegajosidad.

Le cantidad del poliester insaturado e adicionar a 

teles mases depende de las propiedades de las demás, substan­

cies y de las exigencias que man de satisfacer las masas, pu- 

diendo ser variada dentro de amplios l ímites. Tales mezclas 

desde luego pueden contener también disolventes y/o adiciones 

de efecto modificador, como emolientes, p ía s t i f i e s  dores, carga 

orgánicas o inorgánicas, c pigmentos.

don les lacas que contienen los poliésteres insatura- 

dos según le invención (eventualmente en mezcla con otros po­

l iésteres inssturados) en combinación con compuestos polime- 

r izebles, como estireno, e l  tiempo de secado como polvo de las 

películas de laca obtenidas puede ser acortado de modo cono­

cido mediante adición de substancias céreas, como parafina.

Si se u t i l i za  como materia cérea sales de ácidos grasos supe­

riores y metales secantes como por ejemplo palmitato, esteara- 

to o montanato de Co, Lg, Ce, Pb, Fe, Ni, Zn, o ál, entonces 

los mismos surten simultáneamente efecto de secante y de medio 

para intensif icar la aptitud pulidora.

Por la adición de inhibidores, como azul de metileño,
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ni¿roquínona, csteceol de butilo terc iar io  y, particularmente, 

de cantidades pequeñísimas de sales de cobre, acemas puede ser 

aumentada la estabilidad de almacenamiento en caliente de las 

masas no catalizadas que contienen un pol iéster según la in­

vención, así como la duración de uso de las respectivas masas 

catalizadas.

Por tratamiento de los nuevos poliésteres con medios 

epoxidsntcs, como el  ácido peracético o e l  ácido per'oensoico, 

pueden ser fácilmente epoxiáados los enlaces dobles en los 

anillos de ciclohexeno. Así se obtiene poliésteres que con­

tienen grupos de epóxiúo con igualmente muy valiosas propie­

dades que por adición de agentes de endurecimiento usuales 

pera las epoxirresines, como aminas y particularmente anhídri­

dos cerboxílíeos pueden ser interenlazedos o bien endurecidos, 

pudiendo servir para la preparación de resinas de colada y 

laminación, lacas y aglutinantes. En tanto que les po l iéste­

res respectivos se deriven de ácidos di- o policarboxíl icos 

insaturedos, quedan conservados esencialmente en la epoxida- 

ción les enlaces dobles sti lénicos polimerizebles del compo­

nente carboxílico, de manera que los esteres epoxidádos quedan 

capacitados, además, para le copolimerisación con compuestos 

monómeros, como particularmente estireno.

Los ejemplos siguientes dilucidarán le invención más 

detenidamente sin limitar su alcance, dn tanto que no se obser­

ve otra cose, las partes significan partes en peso y los por­

centajes tantos por ciento en peso; las tempera tures están 

indicadas en grados Celsius.

E J E P L  0 ' 1.

28,4 partes de 1,1-bis-/pximetil/-ciclohexeno-3 y 29,2 

partes de ácido sdípico son condensabas en 230 partes de to-
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lueno con 0,5 partes de ácido p-toluensulfónico en la corrien­

te de nitrógeno en un equipo de aparatos de destilación de 

circulación a una temperatura de baño de 140°. á l  cabo de 13 

horas han quedado segregadas 5,5 partes de agua. Después de 

la adición u lter ior  de 0,25 partes de ácido p-toluensulfóni­

co es condensado otra vez durante 6 ñoras. 21 pol iéster f o r ­

mado es precipitado mediante vertido en metanol y secado al 

vacío. 21 producto presenta en cloroformo a 20° una viscos i­

dad relativa de ^  espec.__  = 1,52. 10"^.
C

E J 2 H P L 0___2̂ .

65,2 partes de 1,1-bis-/oximetil/'-ciclohexeno-3, 43,8 

partes de ácido adipico y 29,3 partes de anhídrido maleico son 

condensadas como se describe en e l  ejemplo 1. La solución es 

f i l t rada y evaporada parcialmente al vacío. El pol iéster f o r ­

mado es precipitado por vertido en metanol y liberado e l  va­

cío del disolvente restente.

E J H L Q ^

31,2 partes de 1,1-bis-¿oximetil/-6-metil-ciclohexeno- 

-3 y 29,2 partes de ácido adipico son condensadas con 0,5 par­

tes de ácido p-toluensulfónico en 250 partes en volumen de to­

lueno se¿jun e l  ejemplo 1. Le solución es concentrada por eva­

poración a la mitad de su volumen. 21 pol iéster formado es 

precipitado por vertido en metanol, y liberado a l  vacío del

disolvente restante. 21 producto obtenido presenta a 20° en
% -2

cloroformo una viscosidad re lat iva:  espec. v = 1,29. 10
C

j  v  —' - . 1*' JL- 0 4 .

Una mezcla de 56S partes de 1,1-bis-^oximetif7"CÍclo- 

hexeno-3, 1Q6 partes de anhídrido maleico y 292 partes de áci­

do adipico son fundidas en la corriente de nitrógeno. Después 

de edición de 5 partes de ácido p-toluensulfónico es condensa-
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do e uns temperatura de baño de 1p2° e l  vacío 

durante 20 ñores, separándose por destilación 

da. 21 condensado obtenido es diáfano como e l

de 20 ma de ...3 

e l  agua forme- 

a-gus, claro y

duro.

2 J 2 ti 2 L C 5.

624 partes de 1,1-bis-¿oximetil/-6-metil-ciclohexeno-

-3, *i$6 partes de cjñií árido maleico, 207 partes de anhídrido 

i t á l i c o  y 37,3 partes do ácido eóípico son fundí des en la 

corriente de nitrógeno y entonces condensedes en presencia 

de 5 g de ácido p¡-toluensulfónico a 143° de temperatura de 

bañe y un vacío de 20 mm de hg. durante 16 ñores bajo agita­

ción. Se obtiene una resina dura, ligeramente amarillenta, 

c lara .

E J P L 0___

49 partes de ácido maleico, 148 partes de anuíárido 

i t á l i c o ,  73 partes de ácido aóípico, 31 partes de g l i c o l ,  106 

partes de d ie t i leng l ico l  y 71 partes de 1,1-bis-/&ximetil/-ci- 

clohexeno-3 son fundidas en la corriente de nitrógeno. En e l  

transcurso de 12 horas es calentada la mezcla a 240°. Enton­

ces se continua condensando aún durante dos ñeras 3 20 mía de 

hg y 240°, 3 cuyo efecto se separan por destilación en to ta l  

39 partes de agua. El poliéster formado es claro y líquido.

E J i.i P L 0 7.

151 partes de ácido fumárico, 292 partes de anhídrido 

i t á l i c o ,  124 partes de e t i leng l ico l ,  142 partes de 1,1-bis- 

-¿ox i  me t i 1/-c i  c1ohe xen o-3 y 0,5 partes de hidroquinona son 

fundidas en la corriente de nitrógeno a 140° de temperatura 

de baño (durante aproximadamente 1/2 hora). Seguidamente la

temperatura de baño es aumentada dentro de 2 horas a 220°. ul 

cabo de ulteriores 1 1/2 ñoras a 220 se -race subir le tempera
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tur? de bañe o 240°, manteniendo duren te 4 horas a 240°. 4n- 

3̂ ja enfriar a 200°,  aplicando durante 1 1/2 horas

;ture de bañe un vacío de 25 am ce hg. Después 

. po iiéster ligeramente amarillo claro pre­

is acides de 22 y se so l id i f ica  a l  enfriarse.

i enees C 5 ce ja

a 200° de t e n

de e-ste t iempo

sante una c i f r

r J E m L 0

151 partes de ácido fumarico, 252 partes de anhídrido 

i t á l i c o ,  ¡24 partes de s t i leng l ico l ,  1.56 partes de S-metil-1,1- 

-bis-¿cximetil/-cicloh8xeno-3 y 0,5 partes de hidroquinona son 

conaensadss de modo análogo como en el  ejemplo 7. El poliés-

ter amar i l i o cía ro se

c i f r c de sci des ÓG 30

0 J ,u ? L 0 04

116 Pert de

f ta l ic o ,  155 partes de e t i leng l ico l ,  71 partes de 1 ,1-dimeti- 

lol-ciclchsxeno-3 y 0,?6 partes de hidroquinona son fundidas 

en la corriente de nitrógeno a 140° de temperatura de bailo 

(durante aproxime ásmente 1/2 hora). Entonces se hace subir

2 0°.

30 .

la temperatura de baño bajo agitación dentro de 2 horas a 2 

Después de ulteriores 1 1/2 horas la temperatura de baño es 

aumentada a 240°, manteniendo esta temperatura durante 4 1/2 

horas. Entonces se deja enfriar a 200°, aplicando durante 1 1/2 

horas a 200° de temperatura de baño un vacío de 25 mm de Hg. 

Desoués de sste tiempo e l  poi iéster débilmente amarillento (a) 

ha alcanzado una ci fra de acides de 31 y una viscosidad espe- 

c í f i c s  de 0, 73. 10" (medida en cloroformo) y se so l id i f ica  al 

en fr ia r .

lera comparación se prepara 2 poliéstsres (b) y (c) 

de modo que (b) 1,3 moles de ácido maleteo; 1,7 moles de aci­

do i tá l i co ;  2,3 moles de e t i len g l ico l  y 1 mol de 8-matil-1,1-
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-bis-/oximetil/'-2,3-endometilen-ciclonexeno-3^ además ( c).

1,3 moles ce ácido maleico; 1,7 moles de ácido i tá l i co ;  2,3 

moles de e t i len g l ic o l  y 1 mol de bis-¿oximetil/-2,3-endoaeti-

len-ciclonexenc-3 son condensedos en le masa fundida, de modo 

análogo como con la preparación del poliáster (a ) ,  y tsrmina-

dos de elaborar.

70 partes de estos pcliésteres (a ) ,  (b) y (c ) ,  disuel­

tas en 30 partes de estireno sen mezcladas con 0,3 partes de 

una solución de cctoato de cobalto en bencina para laca (12% 

de Oo metálico) y 1 parte de peróxido de metiletilcetona (so­

lución al 40,6 en f ta la tc  de dimetilo) y endurecidas durante 

una hora en un molde de vidrio abierto a) a temperatura amaien 

te y b) en la estufa secadora a 80°. Con e l  po l iáster  (a) son

obtenidas en ambos casos piezas de colada duras, claras, con 

superficies exentas ce pegajosidad. Con los poliesteres (b) 

y (c ) en cambio se obtiene en ambos casos piezas de colada 

con superficies que bajo las mismas condiciones de endureci­

miento aún son pegajosas al cabo de una ñora. 

q a j j L. r  n 0 í 0.

116 partes de ácido fumárico, 2$6 partes de anhídrido 

f tá l ic o ,  1G8 partes de e t i leng l ico l ,  42,6 partes de 1,1-dime- 

tÍ lo l-ciclonexeno-3 y 0,36 partes de nidroquinona son conden­

sabas de modo análogo como está descrito en e l  ejemplo 9. Al

cabo de 10 ñoras el  oolléster ha alcanzado una c i fra  de aci­

dez de 33 y una viscosidad 

en cloroformo) y so l id i f ica

específica de 0,67.10  ̂ (medida 

al enfriar en una resina sólida

ligeramente amarillenta.

fa je  condiciones de endurecimiento idénticas como es­

tá descrito en e l  ejemplo 9, son obtenidas piezas de colada 

dures, claras, con superficies exentas de pegajosidad.
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Los poliésteres descritos en los ejemplos 1, 2 y 3, 

edemas para comparación, dos conocidos poliésteres A y B, asi 

como un p-oliéster a base es acido edípico y 1,1-bis-¿oximetil/- 

*-2,5-cndonetilen-ciclohexeno-3 (po l iéster  C), cuya preparación

es ¿escrita más adelante, son elaborados ¿ni modo siguiente en 

soluciones de laca:

Una- parte del poliéster y 0,1 parte de una solución 

de octoato ¿e cobalto en cloroformo (que contiene 1'p de Co 

siete l i e  o) son diluidas con cloroformo a 10 partes en volumen.

Un mi de esta solución resinosa es distribuido unifor­

memente sobre una placa de vidrio de 9 x 12 cm. Después de 

la evaporación del disolvente al vacío la película de leca de

Cprexima damént e 10 mieras de grosor es dejada re posar al aire

3. Ë temperatura ambiente. Al efecto se puede observar e l  siguien-

16 porcent aje de aumento en peso a consecuencia de la cbsor-

ción de oxígeno:

Po l i - Aument o de peso en después de Observaciones
éster 1 -iora d .'.éora s 4 horas S horas sobre la pe l í -

cu la formada
A - - - _ 'nin-yén aumento

de peso, ningún
B - - - - secado; super-

f i c i e  queda pe-
c - — — - ^gajosa

3,5 (67 horas) /
L jemplo 1 2,0 3,1 3,5 3,8 7,1 (150 horas) ( a i  cao o de 

horas seco
h j e mp 1 o 2 j y n.< 1,5 1,6 2,3 4,1 (45 horas) ícomo polvo.

Ljemplo 3 1,1 2,4 O Pt-* y 3,7 6,9 (69 horas) i

?0.

Los poliésteres A, B y C son elaborados del modo s i ­

guiente:

PCLILSTER A: 33 partes de 1,3-propsndiol y 73 partes de éci-

do a dipico son fundidas en la corriente de nitrógeno v calen-
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tadas durante 2C minutos al vacío de 22 mm de hg s 140°. Des­

pués ce la adición de 430 partes en volumen de tolueno es her­

vida la mezcla en un conjunto de aparatos ce destilación de 

circulación .resta que el  tolueno condensado vaya saliendo c la­

ramente. Entonces se añade 0,3 partes de ácido p-toluensulfó- 

nico y se condensa bajo corriente de nitrógeno aún durante unas 

20 horas ulteriores a una temperatura de baño de 140°. 21 

agua reeccionel formada es separada. 21 pol iester es precipi­

tado con éter de petróleo y liberado al vacío del disolvente 

restante.

P0LIEST2R B: Una mezcla de 33 partes de 1,3-propandiol.

24,5 partes de anhídrido maleico y 36,5 partes de ácido adípi- 

co es condensa da de modo análogo al descrito en la preparación 

del poliester A. Después del enfriamiento se forman dos fases. 

La capa in fer ior  es separada y de e l le  es precipitado median­

te éter de petróleo e l  pol iester.

D0LIUST2R C: Una mezcle de 1 mol de ácido adípico y 1 mol de

1,1 -bis-_¿oximetil7-2,5-endometilen-ciclonexeno-3 es condensa- 

ce como se he descrito en le preparación del po liester A y 

terminada de elaboren.

2 JE  L P L C 12.

Una mezcla de leca que contiene 40,9 partes de es t i -  

reno, 52,3 partes de la resine de pol iester preparada según 

e l  ejemplo 2, 3,5 partes de solución de cctoeto de cobalto en 

cloroformo (conteniendo 1,-' de Co metálico) y 2,3 partes de h i-  

dropcróxido de butilo terc iar io  ( e l  752) comercial es aplicada 

en una capa del espesor de 30 mieras a una placa de v idr io .

^1 reposar a l  aire a temperatura ambiente es observada la s i ­

guiente disminución de peso en tantos por ciento:
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riempo 0 min. 1p min. 40 min. 1 .ocra 2 ñores 4 ñoras 6 ñoras 24 horas

Peso de 
la capa 
áe laca 
en,,  de 
la solu­
ción de 
laca a- 
plicada

100 92,5 39,3 84,6 77,0 67,7 66,8 66,9

Por consiguiente han sido incorporadas por polimeriza­

ción aproximadamente 10 partes de estireno. La capa de laca 

al cabo de 2 horas se seca como polvo, después de 2 días re­

sulta casi tan dura como una uña, quedando br i l lante, inclu­

so al tratarla con acetona.

10

15

20

y 1,0

7'0 partes de la resina de pol iéster preparada 

e l  ejemplo 6 son mezcladas con 50 partes de estireno, 

recid.es después de la edición de 1 parte de solución

según

y cnóu- 

de octoa-

to de cobalto en cloroformo (*]., de cobalto metálico) y 1 par­

te de una solución al 40g de peróxido de metl l-eti l-cetone en 

f ta la to  de dimetilo durante 1 ñora en un molde de vidrio abier­

to a 80°. U1 cuerpo f lex ib le  que se origina presenta superfi­

cies del todo exentas de pegajosidad.

2 J n '2 'P LO 14.

Una mezcla de 60 partes de la resina de poliéster pre­

parada según e l  ejemplo 5 y 40 partes de estireno estab i l iza­

do es endurecida con 1 parte de una solución al 305 pastosa 

de peróxido de benzoílc en f ta la to  de dimetilo a 80° durante

24 ñoras en un molge de aluminio abierto. Se obtiene un cuerpo 

duro, enteramente exente de pegajosidad.

J L' .g r* 0___1 p,

Una mezcla de 30 partes de le resina de poliéster pre­

parada según e l  ejemplo 4 y 40 partes de estireno estabil iza-
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do son endurecidas con 1 parte de le peste de peróxido de ben­

zo i lo  descrita en el  ejemplo 14 s 80° durante 24 ñoras. Se 

obtiene un cuerpo f lex ib le  totalmente exento de pegajosidad.

E J .... f  L 0 __18.

á base de 100 partes del poliéster preparado según 

e l  ejemplo 7? 86,3 portes de estireno, 1 parte de acetobuti-

rato de celulosa (solución e l  20p en acetato da buti lo ) ,  7,3 

partes ¿e solución de octocto de Oo en acetato de butilo (2'p 

de Co metálico) y 5 partes de peróxido de metiletilcetona 

(solución al 40,.- en f t s le to  de dimetilo) es preparaos una so­

lución de laca y untada sobre placas de vidrio- y sobre ta b l i ­

lla s  de madera, La película de laca a 20° y 65^ de humedad 

relativa queda seca como polvo al cebo de 45 minutos y pre­

senta una superficie uniforme altamente bri l lante; al cabo 

de 24 ñoras resulta alisable y bien pulible.

E J E M P L O  17.

A base de 100 partes del po l iéster  preparado según

e l  ejemplo 8, 86,5 partes de estireno, 1 porte de acetobu- 

t i re to  de celulosa (solución al 20;, en acetato de buti lo ) ,  

7,5 partes de solución de octoato de cobalto en acetato de 

butilo (2p de Co me-célico) y 5 partes de peróxido de metll

etilcetona (solución al 40,.) en f ta la to  de gimetilo) es pre­

parada una solución de laca y embadurnada sobre placas de 

vidrio y tab l i l la s  de madera. La película de laca e 20° y 

65,-' de humedad relativa al cabo de 50 minutos es seca como 

polvo y presonta una superficie uniforme altamente bril lante; 

después de 24 horas queda alisable y bien pulible. 

E J E M P L O  15.

A base oe 60 partes del pol iéster preparado según el  

ejemplo 9, 40 partes de estireno, 1 parte de peróxido de me-
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t i le t i lc e tons  (solución s i  40;,)' en f t e ls to  de dimetilo) y 0,2 

pertes ce solución de octoato de Co en bencina para laca (3)3% 

de Co metálico) son colados cuerpos y endurecidos durante 7 

días a 20°. Les piezas de colada endurecidas presentan super­

f i c ie s  duras exentas ce pegajosidad y las siguientes propie­

dades mecanices:

Resistencia a la f lexión, en seco

resistencia a le f lexión al cabo de 10 días 
de almacenamiento en agua fr ía  a 20°

resistencia a la f lexión por impacto

módulo de elasticidad

resistencia a la'compresión

valor de ...,artens

absorción de agua fr ía  al cabo de 10 días. 20* 

perdida de peso después de 10 días a 100°.

9.1 kg/mm

9.1 kg/"mm̂  

7,3 cmltg/cm'* 

330 kg/mm̂

12.1 kg/mm̂  

38 °C 

0,34;,;

0,22.,

12^

á base de 20 partes del po l iéster  preparado según el  

ejemplo 9, 40 partes de estireno y 1 parte de peróxido de me- 

t i le t i lc e tona  (solución al 40,; en fta lato  de dimetilo) son 

colados cuerpos y endurecidos durante dos horas a 100°. Las 

piezas de colada endurecidas presentan superficies duras exen­

tas de pegajosidad y las propiedades mecánicas siguientes:

* - 0 .

Resistencia a la f lexión, en seco

resistencia a la flexión al cabo dg 10 días 
de almacenamiento en agua f r í e ,  20

resistencia a la flexión por impacto

módulo de elasticidad

resistencia a la compresión

valor de kertens

absorción de agua, f r ía  a l  cabo de ¡O días, 20 

merma en peso después de 10 días, i 00

10,3 kg/mm̂

r. 27 ? b nuil

7,5 cmkg/cm^

520 kg/'mr^

17,2 kg/mrn̂

pb b

0,30,3

0,23%.o



Se prepare una mezcla áe 60 partes del po liéster pre­

parado según el  ejemplo 9, 40 partes de estireno, 1 parte de 

peróxido de metiletilcetona (solución al 40,ó en f ta lato  de 

dimetilo) y 0,2 partes de una solución de octoato de Oc en 

bencina para laca (3,3;k ¿e Co metálico).

Una parte de esta mezcla es embadurnada en una placa 

de acero cromado, cubierta de una capa de napa de fibras de 

vidrio, aplicando seguidamente capas alternantes de la mezcla 

resinosa y napas de fibra de vidrio basta -gue se naya obteni­

do un cuerpo conjuntivo f l o jo  a base de 4 capas de napas de 

v idr io . Entonces se cubre con une placa de acero cromado, sien­

do e l  conjunto endurecido durante 7 días a 20° bajo una carga 

de 0,5 kg/óm'" en un laminado de fibras de vidrio. La pleca 

laminada dura, exenta de pegajosidad, presenta las propieda­

des siguientes:

Resistencia a la f lexión, en seco

resistencia a la f lex ión después de 10 días de 
almacenamiento en agua fr ía

resistencia a la f lex ión por impacto (martil lo 
de 40 kg)

módulo de elasticidad 

valor de hertens

absorción de agua fr ía  después de 10 días, 20° 

merme en peso después de 10 días, 100°

E J 3 n ?  L 0 21.

Rn una ceja de moldeo de hierro, rectangular, caldea­

da, con superficies lisas sen colocadas en seco12 capas de 

te j ido de fibra de vidrio e impregnadas con una mezcla r e s i ­

nosa a oase de 60 partes del po liéster preparado según al 

ejemplo 9, 40 partes de astireno y 1 parte de peróxido de metil

23, S kg/mm̂

21,0 kg/mm̂  

, o
94 cmkg/cm'" 

1300 kg/mm̂

,70 U

0,55,;

o,67ú



et i lce tona  (so lución a l  40h en f t a l a t o  áe d im e t i lo ) .  Después

de cerrado e l  molde es endurecido durante dos horas bajo una

compresión de 20 kg/car a 100° en un laminado de f ib ras  de 

v id r io .  ía  placa dura, laminada exenta de pegajosidad, presen­

ta las siguientes propiedades mecánicas:

Resistencia a la f l e x ió n ,  en seco

res is tenc ia  a la f l e x ió n  después dg 10 días 
de almacenamiento en agua f r í a ,  20°

modulo de e las t ic idad

va lor  de l.íartens

absorción de agua f r í a  después de 10 días, 20° 

merma en peso después de 10 días, 100°

2 J 2 k 2 L 0 22.

20.6 kg/mm

14.7 kg/mm̂
21965 kg/mm 

67°C 

1,39% 

0,44%.

53 partes del po l i é s t e r  preparado según e l  ejemplo 3 

son disueltas en 350 partes en volumen de benceno. Después de 

la adición de 3 partes de acetato sódico anhidro son añedidas 

a gotas dentro de 50 minutes a 50° bajo enfriamiento y buena 

agitac ión 50 partes de ácido peracético a l  42%. á l  cebo de u l ­

te r io res  75 minutos a 28 - $0° la fase in f e r i o r  acuosa es se­

parada y la solución es levada a neutralidad con se is veces 

300 partes de agua. Entonces se adiciona 100 partes de e t i l -  

benceno y se concentra por evaporación a un vacío de 12 mrn de 

líg y una temperatura de baño de 40°. 21 p o l i é s t e r  remanente 

presenta un contenido epoxídico de 1,86 equivalentes epoxídi-  

cos por kg.

Una mezcla de 3,0 partes ¿el p o l i é s t e r  epoxidado, 1,2 

partes de anhídrido i t á l i c o  y 0,1 parte de b is . - (^^ - te t rah id ro -  

.bencil )-amina se g e l i f i c a  a l  cabo de 23 minutos a 150°.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser de­

sarrollada en otras formas de rea l izac ión  que d i f ie ran  en de-
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ta l le  de la indicada 3 t í tu lo  de 

seré i  f á l c e n t e  la protección que

jeaplo, o las cuales álcen­

se recaba. Podrá, pues, ree-

l iss

todo

se con los medios y aparatos más adecuados, 

alio comprendido dentro del espíritu de las

por quedar 

reivindica­

ciones.

0 T A

1C.

Descrito el  objeto de la invención se declara nuevas 

les siguientes reivindicaciones con prioridades suizas núms.

Sp p8$ del 30 ce Octubre de 1958 y 73 332 del 17 de Septiem­

bre de 1359, existiendo en ambas unidad de invención:

1. Procedimiento para la preparación de nuevos 

poli-ásteres insaturados, caracterizado porque se condensa 

ácidos di- o policsrboxíl icos o bien sus derivados funcionales 

con dielcoholes insatura dos de fórmula general:

3^
c c **

f, r,- S

<  ?

2
hí

Í r R,

en la que simbolizan

3^, 3^, R-, R^, 3^, y Ug átomos de hidrogg^Q Q subs-

tituyentes monovalentes, como átomos de halógeno, gy^^g ,.p_ 

coxi o radicales hidrocarburo a l i fá t icos ,  c ic loa l íy^^ggg  

a re l i fá t icos ,  o aromáticos, y eventualmente, además cen otros



di- o pediólas. ' ' '

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque se u t i l i za  dialcoholes de formule

/
CiL

cu c f
CĤ OH

¡t t " "
Cil^OH ¿2

CH
C.d /

10.

i r .

20 .

sn la que 

in f e r io r .

R signif ica un átomo de hidrógeno o un raáic-sl elidió

3. Procedimiento según les reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque se u t i l iza  como dieleohol insaturedo

"¡, 1 -bis-.¿0RÍmetil/-ciclchexeno-3, o 1, 1-bis-/oximotil/-6-me- 

t i l-cic lohexsno-3.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3) 

caracterizado porque se u t i l iza  un ácido dicerboxílico satu­

rado, como e l  acido adiplco, o ácido i t á l i c o ,  o bien sus 

anhídridos.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3* 

caracterizado porque se u t i l iza  un ácido dicarboxíl ico insa- 

turaco, como el  ácido maleico y ácido fumárico, o bien sus 

anhídridos.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, 

caracterizado porque se u t i l izo  como diol, a incorporar adi­

ciona laente por condensación, un g l ico l ,  como c t i len g l ic o l .

y. Procedimiento según viene reivindicándose en al 

que les poiiésterss ínseturados a base de ácidos di- o po l i -  

cerbcxílicos y de diale ohol'-; s insaturados son de fórmula ge-
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en la que simbolizan R^, R2' R3 , R 1? p4' ^5* ^6* '"7 átomos

de hidrógeno o substituysntes monovalentes, como átomos de 

halógeno, grupos .elccxl o radicales hidrocarburo a l i fá t icos ,

c ic lca l i fá t ic os ,  ara l i fá t icos ,  o aromáticos, a cuyo efecto 

teles poliésteres pueden contener incorporados por condensa­

ción aún otros di- o poli oles.

8. Procedimiento según la. reivindicación 7, carac­

terizados porque los poliésteres ss derivan da dialcoholos

insaturedos ge fórmula

15

CĤ

CIÍ c ^
j ^CH^OH

n c - R
tt

en le que 2 s ignif ica  un átomo de hidrógeno, o un radical 

s lR i lc  in fer ior .

9. Procedimiento según las 

ceractarisad.cs porque loe poliestere 

-¿oxim6til/-ciclohexeno-3 o i,* ]-bis-

reivindicgcicnes 7 e 8, 

s se derivan de 1,1-bis- 

q^oximotií7-6-metil-ciclo-

hexeno-3, como dialconol insaturado.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 7 a 9 

caracterizado porque los poliésteres se derivan de un ácido
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dicarboxílico saturado, como el  ácido adípico o ácido f tá l ico ,

11. Procedímiento según las reivindicaciones 7 a 9,

caracterizados porque les ocliésteres se deriven de un ácido 

dic&rboxílico insaturedo, como el  ácido rus 1cico o ácido fu- 

márico.

12. Procedimiento según les reívindicaciones 7 e 

11, caracterizados porque los poliesteres se deriven adicio­

na laente aún de un g l ico l ,  como e t i len g l ic o l .

*ig. Procedimiento según viene reivindicándose en 

e l  cual poliesteres ínsaturados y secantes metálicos consti­

tuyendo un contenido de masas que recaen de modo exidativo 

siendo suspolieteres insaturados a base de ácidos di- o po l i -  

carboxilicos y de dialcoholes insetursdos de fórmula general

1̂

^ 8C C ^
/  /  '

^4 ^7
R-7

15

20

en la que 4^, R^, R̂  R R R^, R- y R- simbolizan átomos' P t̂- U o / o
de hidrógeno o eubstitoyentes monovalentes, como átomos de 

halógeno, grupos alcoxi, o radicales hidrocarburo a l i f á t i -  

cos, c ic lo s l i fá t i c o s ,  ara l i fá t icos  o aromáticos, a cuyo efec­

to tales policsteres pueden contener aún incorporados medien­

te condensación otros ulteriores di- o po l io les .

14. Procedimiento según la reivindicación 13) ca­

racterizado porque las masas, contienen como secantes metá­

licos tales de metales del grupo de hierro del sistema perió­

dico, particularmente un secante de cobalto.
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15. Procedimiento según las reivindicaciones 13 y 

14 caracterizado porgue las mases contienen ademas un compues 

to monómero, polimerizable, como particularmente estireno.

16. Procedimiento según las reivindicaciones 13 a 

15) caracterizado porque las masas contienen además un peróxi 

do.

17. Procedimiento para la preparación de nuevos

poliésteres inceturados. '

Según se describe y reivindica' en la presente memo­

ria que consta de. ve intitrés hojas foliadas y escritas a 

máquina por una. sola cara.

hadrid, a 29 de Octubre de 1959.

CIBá 5 OCIETE ANONYí'dE.
p. a . .

t r : jp t  
H/'rm.
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