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MEWHORIA DESCRIPIIVA
de una Petente de Invencién a nombre de:
FARBENFABRIKEN BAYER, Aktiengesellschaft,
de nacionalidad alemana, domiciliada en
LEVERKUSEN ( Alemsnia); por: "PROCEDIMIEE.
70 PARA LA FAERICACION DE MASAS PRENSADAS
DE POLIESTER".

FILIEIE OB OTF o o T o lH

Es conocida la préctica de fabricar nases prensadas de
poliester 8 partir de masas moldeables de poliester, es decir, de
soluciones conteniendo un cetalizador de poliester no saturado,
polimerizable, en compuestos no saturados, mondmetros, polimeriza-
bles en ellas; y cuerpos de rellenq reforzadores, en particular
fibras de vidrio, tales como esteras o tejidos de fibra de vidrio,

o cuerpos de relleno en forma de pdlvo, que por celentamiento a
presidn y conformecidn pueden endurecerse en forme de valiosos
cuerpos moldeados.

Las masas prensadas de poliester descritas, son sin embar-
g0, dificiles de menejar en la préctica, ya que por lo regular care-

cen de superficies no pegajosas y las resinas de poliester, a las

QUALITY
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temperaturas necesarias para el endurecimiento por precipitacion se

A0

filtrar{en debido a le disminucidn de viscosided, y se obtendrian
productos endurecidos irregulares.

Bs conocido ‘tembién evitar estos inconvenientes agregan-
do uniformemente e las masas moldeables de poliester, antes de mezclar
las con los cuerpos de relleno, pequefias cantidades de dxido de megne
sio en particulas fines. Pero las masas prensadas de poliester obte-
nidas de este manera tienen-todavia une serie de otros inconvenientes
que dificultan su fabricacion y su aplicacidn préctica. Asi, princi-
velmente la viscosided sumente sdlo lemtemente después de la adicidn
del dxido de magnesio, por lo que las me.ses prensadas no llegan con
frecuencie haste después de varias semenas a espesarse en tal medida
que no sean ya pegajosas y estén a punto de transformacidn. Esto
gignifica que es necesario mentener une reserva indeseablemente
grande -y desfavorable en el caso de que estas masas prensadas tengan
gue fabricargse y transformerse continuamente.El empleo de semejantes
masas prensadas de poliester se ve también'impédido en gran manera
por el hecho de que el aumento de viscogidad que se produce después
de afiadir el dxido de megnesio, no es reproducible con seguridad, es
decir, que los tiempos de espesémienﬁo son muy variables lo que, entre
otras cosas,proporciona el riesgo de que partidas sueltas naduren dema
giado y no puedan.ser ya destinadas para una.transformacién perfecta.

Se ha descubierto ahora que pueden evitarse.todos los incog
venientes apuntados, y obtenerse masas prensadas de poliester a partir
de poliesteres no saturados, compuestos no saturados, monomerosy ,
polimerizables en ellas, cuerpos de relleno as{ como catalizadores con
contenido de oOxido de magnesio, lag cuales se espesan répidemente y de
modo reproducible en forma de préductos no pegajosos, si para su fabri

cacidn se emplean, 2l menos en parte, poliesteres no saturados que han
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sido obienidos por reaccidén de poliesteres no saturados corrientes

con compuestos de magnesio en tales cantidades, que incorporado en
el-poliester no saturado exista por lomenos como el 0,05 por ciento
en pesgo de megnesio en forma de sal.

Las masas prensedas de poliester fabricadas de esta mane-
ra presentan sorprendentemente, sin que varie notablemente el margen
de tiempo de transformacidn, un acortemiento considerable del tiempo
de espesamiento necesario para conseguir el estado no pegajoso, desg-
pués de la adicidn del dxido de megnegio. (Por‘el ooncepto margen de
tiempo de transformacidn debe entenderse ei egpacio de tiempo entre
el momento de bterminar la madurez de la mezcla y de empezar lavforma-
cion de gel). En tanto que, por otra parle, los tiempos de espesa-
miento de las masas moldeables de poliester empleadas hasta ahora con
0xido de megnesio, estén'sometidos ademés en cada caso a grandes fluc-
tuaciones, las masas prensédas de poliegter sugeridas por el invento
espesan de modo bien reproducible y de esta manera se facilita una
trensformecidn mucho mis raclonal.

Por lo expuesto no era de prever que con las medidas adop-
tedas segun la idea del invento y utilizando cualquier poliester
no saturado se llegarfa a febricar masas prensadas de poliester rdpida-
mente, no pegajosas y susceptibles de reproduccidn y de almacenamien-
to éurante micho tiempo. : !

Poliésteres no saturados corrientes en el sentido del inven-
to son los productos con un contenido en restos de écidos divarboxili-
cog aliféticos'x,ﬁ-no gaturados de por lo menos aproximadamente 10 %
molar, referido-ai contenido total en restos de dcidos carboxilicos
que pueden obtenerse por policondensacidn de dcidos dicarboxilicos
gliféticos «,B-no saturados, tales como Acido maleico, écido mono-

- » ’4 . »
cloromeleico, Acido fumdrico, fcido mesacdnico, &cido itdconico, fcido
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citracénico, dcido metacrilico dimero, etc., o sus ésferes o anhi~
dridos o sus mezclas, evenfualmente con alcoholes polivulentes no
saturados, tales como etilengligql;'propandiol~l,3, butendiol-l, 3,
butandiol-l,4, buten-(2)-diol-l,4,hexandiol-1,6, efc, dietilenglicol,
éteres polialquilenglicdlicos, éteres bis-ﬁ~h1drox1alqullicos de
compuestos dihidroxi aromdticos, tales como 2 2—bls—(4wﬁ-ﬁldrox1al
coxifenil)-alcanos & cicloalcanos, xililenglicoles, 1,3—dimetilol—
ciclobutano, quinite, 2,2-bis-(hidroxiciclo-hexil)-alcanos o cicloél
cenos, etc., eventualmente con adicidn de otros deidos diverboxili-
cos, tales como deido o-ftdlico, dcido isoftdlico, dcido tereftdlico,
deido tetrahidroftdlico, dcido hexehidroftédlico, dcido tetracloro-
Ftdlico, deido endometilentetrahidroftdlico, 4cido hexacloroendome—
tilentetrahidroftalico, Scido suceinico, Acido glutdrico, &cido
adipico, &cido pimélico, ete, u otros alcoholes monovilentes o poli
valentes o dcidos carboxilicos, tales como dcide acrilico, &cido
metacrilico, 4cido de aceite de coco, dcido esbedrico, dcido pelmiti
co, &cido ladrico, dcido trimelitico, glicerine, trimetiloletano,
trimetilolpropano, pentaeritrita, alcohol aldilico y éteres parcialés
de alcoholes alifédticos nmonovalentes y polivalentes, etc.

Compuestos no saturados, mondmeros, polimerizables son los
compuestos de alilo y vinilo enpleados corrientemente para la febri-
cacion de mases moldeables de poliester, por ejemplo estirol, estiro-
les sustituidos, tales como p-viniltoluol, ester del deido acrilico .
vy netacrilico agl como ester alilico y vinilico, etc.

El contenido en poliesteres no saturados de las masgas préf-
+adas de poliester sezin el invento.puede oscilar dentro de amplios
1imites. Por lo genersl sgciende aproximedamente al 10 hasta 2proxi-
madamente 90 por ciento en peso, de preferencia aproximademente al

25 hastz aproximedamente 80 por ciento en peso, referido a los compues
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tos no seturados polimerizables.

Los poliésteres no saturados pueden contener tembién en
caso dado inhibidores corrientes, por ejemplo hidroqpinoﬁa, butil-
catecol terciario, benzoguinona, butilbenzoquinona di-~fterciaris y-
simileres, en cantidades corrientes, por lo regular de aproximada-
mente 0,001 hasta eproximadamente 0,1 %. |

- Como compuestos de magnesio, que gegun el invento se ha~-
cen reaccionar con foliésteres no saturados, estan indicados todos
los compuestos de magnesio capaces de reaccionar con los poliéste-
res formendo al mismo tiempo salés de megnesio. Ejempios de tales
compuestos de magnesio, ademds del éxido e hidrdxido de magnesib,
son sales megnesio de compuestos orgénicos, tales como formiato y
acetato megndsico, sales magnésicas de écidos acéticos halogenados,
propionato y acetilacetonato y acetoacetato magnésicbs, y después
carbonato magnésico, carbonato megnésico bisico y alcoholato magné-
glco. | | '

ﬁoé compuestos de magnesio se hacen réaccionér conveniente-
mente a alta temperatura con los pqliésteres no saturados. Para ello,
une mezcla del compuesto de megnesio y del poliestef norsaturado, el
cuel tiene convenientemente un {ndice de acidez entre aproximedamen—
te 10 y aproximademente 100, se calienta eventuaslmente bajo remocidn
simulténea ¥ en presencie de un ges inerte, durante un tiempo corto
hesta temperaturas de unos 60 a unos 1902. Los compuestos de magne=
sio pueden sgregerse a los poliégteres n6 saturados, en caso dado
también durante su febricacidén antes de terminer la policondensa~
cidn. Los citados compuestos de magnesio pueden agregerse a log po-
liésteres no saturados bien como tales, o bien en forme de pastas o
de otros preparados, que simplifiquen la mezcla de los componentes.
Bjemplos de tales preperados son, por ejemplo, pastas de dxido de
megnesio y plastificantes, tales como dibutilitalato y similares.



Durante la_reaccién se produce un avmento de viscosidad
cuya magnitud depende, entre otras cosas, de la polaridad del polieg
ter no saturado. En los poliesteres menos polares se observa un aumen
o de viscosidad mayor que en los gque son nés poleres.
5 . Si se trabaja s temperaturas més bajas que las sefialadas,
se necesita entonces varios dias hesta la disolucidén total del con-
puesto de magnesio. A temperatura demasiado alta los poliésteres cla-—
ros al prinéipio se vuelven otra vez turbios separando &l mismo tiem—
po precipitados que contienen metal, y pierden sus propiggades sugeri-
10, das por el invento. La temperatura a la que aparece por primers vez
una turbldez, depende de la polaridad del poliester no saturado. Asi,
por ejenplo, los poliesteres mno saturados, muy polares, que contienen
magnesio, con més de 1,1 moles de grupos éster por 100 g, pueden calen-
tarse nds de 8 horas hasta 1802 sin que se produzca une turbidez, en
15. +fanto que los menos polares se‘enturbian ya a 140¢,
El contenido de magnesio de los poliéstéres no saturados>o
de les masas moldeables de poliester fabricddas con ellos, puede ogci-
ler dentro de amplios limites; este contenido es dependiente de la res-
pective composicidn del poliester no saturado y del grado deseado del
20, aumento de viscosidad. De ordinario es suficiente que el contenido de
magnesio del poliester no saturado sea aproximadamente de 0,05 a 3,0,
de preferencia aproximademente 0,2 hasta aproﬁimadamente 1,5 %.
Tos poliésteres no saturados que cdntienen nagnesio obteni-
dos se disuelven, en caso dado juntamente con otros poliesteres no satu-
25. pados exentos de magnesio, en compuestos no saturados, mondmeros,.,
polimerizables, o bien se mezclan entre si soluciones de poliesteres
no saturados sin o con megnesio en compuestos monémeros polimerizables.

Yas masas moldeables de poliester obitenidas ge mezelan seguidemente con
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més centidedes de 6xido de magnesio y al miswe tiemmo, o un poco deg-—
pués, con un catalizador lo nés estable posible & temperaﬁuré amblen=
te, pero que sl calentarse suministra radicales que inducen a la poii—
merizacion, tales como perdxido de benzoilo, perdzido de dicumol,
perdxido de hidrocumol, perdxido de hidrobutilo terciario, perdxido de
butilor di-terciario, butilperbenzoato terciario, dinitrilo de dcido
azodiisobutirico o pincskonas formadoras de radicales activos, tales
coilo benzopinakona, en centidedes de aproximedamente 0,5 hasta aproxi- -
mademente 5 por clento en peso. Tamﬁién pueden emplearse ventajosamen-
‘te meiclas de varios catalizadores de endurecimiento.

Las cantidades de dxido de mégnesio que hay que agfegar
todavie 2 las masas moldesbles de poliester a base de poliédsteres . no
séturados devenden zsimismo de los condiciones mencionsdas anteriormen—
te, y por ello pueden oscilar dentro de amplios limites. Por lo regu-
lar es suficiente una adiqién de aproximedemente 0,5 haste aproximada-
mente 10 por ciento en peéo de éxido de megnesio, referido al peso
total de la nmesa moldeable de poliester. '

Ies mezclas se emplean inmedietamente después en oantldades
corrientes para la impregnacion de los cuerpos de relleno, tales como
greda, caolin, tlerra de infusorios, talco, cuarzo en polvo_y gimila~
reg, 0 fibras y tejidos, en particula: fibres de vidrio y madejas, eg
teras y tejidos de fibre de vidrio. '

Las masas Prénsedas de poliester obtenidas de esta manere )
ya no son pegajosas al cabo de poco tilempo, ¥y por calentamiento pueden
tranformarse por presién ¥ conformacién, como de cogiumbre, en cuerpos
moldeados de toda clase.

Los datos sobre cantidades indicados en los eaemplos giguien—

tes son partes en peso y tantos por ciento en peso.
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En un total de 6 ensayos se esterifican cade vez 19,9

Ejemplo 1

e gt o eyt o e
p bbbt e 2]

moles de anhidrido malefco, 5,1 moles de anhidrido ftdlico, 15,0
moles de butandiol-l,3 y 10,85 moles de etilenzlicol en forme de
un policster no saturado del Iindice de acidez 35, cuya solucidn
a2l 65 ¢ en estirol a 202 tiene una viscosidad de unos 1100 cP.
La estabilizacidn de loé poliesteres exentos de mondmeros se rea-

liza con 0,01 % de hidroquinona.

a) En un total de 3 ensayos se mezclan cada vez 3000 partes de ca-
da uno Ge los poliesteres con sendas 21 partes de "éxido de nag-
nesio ligero, puro", y bajo remocidn simmlténea y haciendo pasar

*unz corriente de niﬁrégeno ge celientan en una hora a 150 hasta
1552 y se mantienen en esta temperatura durante 0,5 horas, con
lo due la mezcle inicialmente turbis se trensforms en una mase
fundide clara. Degpués del enfriamiento hasta 1102 se disuelven
los productos cada vez en un 65 % en-estirol. Tas masas moldea—
bles de poliester obtenidas tienen a 202 una viscosidad de unos
3400 P, '

De ¢stos productos se determinaron los tiempos de espesa-—
niento con oOxido de megnesio. A este fin unas muestras de los pro-
ductos con 1,5 & de "oxido de megnesio ligero, puro" fueron tritura~
des en un molino de cilindros y almecenadas a 208, ?or tiespo de
;spesamientb debe entenderse aqui el tiemvo que %arda la mesa en
alcansar une viscosidad de 30 millones cP. A este valor los produc—
tos son generalmente no pezajosos. El resultado de estas medicio-
nes gue fueron realizadas con un viscosinétro de rotacién, se I"eDrQ-

ducen en el cuodro siguiente:
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Tiempos de espesamiento con 1,5 % de oxido de megnesio de las masas

moldeables de poliester conteniendo magnesio, preparadas con arreglo

al ejemplo la):

—

Contenido en magnesio totel Tiempo de espesamiento
SRS SRR R = R O T S S S o o S o o s A S T o S e e S S R

Ensayo 1 1,16 ¢ 4 dfas
Ensayo 2 1,16 ¢ 3 dies
Ensayo 3 1,16 % 3 dfas

b) Pare fines de comparacidn, en otros 3 ensayos en total se deter—
minaron de le misme manera los itiempos de espesamiento de masas
moldeables de poliester con un contenido del 65% en materia sb-
lida, febricadas a partir de los anteriores poliésteres exentos
de megnesio por soluciéﬁ en estirol. El egpesamiento se efectué
siempre por adicidn de 1,95 % de 6xido de magnesio, por 1o que los
ejemplos de comparacidn tenfen los mismos contenidos tobales en
megnesio gue las magas moldeables de poliester en el cuadro l.

Los tiempos de espesemiento obtenidos se indican en el cuadro gi-

gulente:
CUADRO 2

Tieﬁpos de espesemiento con 1,95 % de éxido de megnesio de las meses
moldeables de poliester exentes de magnesio, preparadas con arreglo al

ejemplo 1b):

Contenido en magnesic totel Tiempo de espesamiento

e R e e S R T R B Y ey
Ensayo 4 1,16 % 9 dias |
Enseyo 5 1,36 4 SRS 8 dias

Ensayo 6 , 1,16 % o 34 dfas
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En un total de 5 ensayos se esterifican cada vez 15,5 mo-

les de anhiarido meleico, 9,5 moles de anhidrido ftélico, ¥y 25,6

moles de 1,2-propilenglicol 2l estado de un poliester no saturado

del indice de acidez 42, cuya solucidn &l 65 &% en estirol a 209

tiene una viscosidad de unos 1200 cP. Ie estabilizecién de log polieg

teres exentos de mondmeros se realiza éon 0,01 % de ahidroquinona.

a) En un total de 3 ensayos se calienten en una hore a 150 hasta
1552 cade vez 3000 partes de cada uno de loé poliesteres oon'2l
parfes de."éxido de magnesio ligero, puro" bajo remocion simul-
ténea y haciendo pasar una corriente de nitrégeno, y se conser—
van dqurante una hora a esta temperatura con lo gue le mezcla
inicialuente turbia se convierte en una masa fundida clara. Des-
puds del enfriemiento hasta 1102 se disuelven los 3roduc£os
claros cada vez en un 65% en es%irolo Tas masas moldesbles de

poliester obtenidas tienen a 202 una vigcosidad de unos 3460 cP.

Dz estos productos me determinaron los tbieinpos de esvesa-
miento con dxido de magnesio. A este fin unag muestras de log produgc
tos con 1,5 ¢ de "Oxido de magnesio ligero, puro" fueron trituradas
en un nolino de cilindrecs y almiacenadas a 202,

CUADRO 3

Tienpos de espesamiento con 1,5 % de dxido de magnesio de los masas
moldeables de poliester conteniendo mesznesio, preparadaes con arveslo

al ejemplo 2a):
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Contenido en magnesio total Tiempo
mcayo 1 1,16 % 10 afas
Inzayo 2 1,16 % 11 dfas
Bpsayo 3 1,16 % 12 ddas

b) Porae fines de comparacidn, en otros 2 ensayos se determinaron de
1s misna monera los biemnos de espesamlento Ge las masas moldes-
bles de poliester con 65 % de materia s6lida, fabricadss o par-
tir de los noliesteres exentos de magnesio ciltados més arriba,

por solucidn en estirol. El espesamiento se realizd siempre por

adicidén de 1,95 % de doxido de magnesio. Los rvesultados se repro-
H (o}

ducen en el cuoadro 4:

CUADRO 4

Tiempos de cspesemiento con 1,95 % de dxido de megnesio de las masas
moldeables de poliester libres de magnesio, preperades con arreglo al

ejemplo 2b):

Contenido en magnesio total  Tiexpo de espesamiento

Eusayo 5 1,16 % 29 dia
Enseyo 6 1,16 % 16 dias

Ejeaplo 3:

a) En 3 ensayos en total se calientan cada vez en ung hora a 150
hasta 1552 2500 pertes de diferentes poliestercs preparados con-

Torue al e jemplo 1, con sendas 15 partes de "oxido de magnesio
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ligero, puro" bajo remocilOn simultanea y haciendo pasar una corrien
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de nitrozeno, y se conservan media hora o esta teaperatura. Después
del enfriamiento hagta 1102 se disuelven los productos cleros cada
vez en un 65 §¢ en estirol. Los m2sas moldeables de poliester obie-
nides tienen a 202 une viscosided de unos 2400 cP.

-
e &S

De estos productos se deteriinaron los tiesipos
niento con 6xido de magnesio. A este fin unas muestras de los pro-
guectos con 1,91 ¢ de "dxido de meznesio ligero, vpuro" fueron tritu-—

radas en un nolino de cilindros y alaacenades a 202,

Pienpos Ge esmesamlento con 1,91 % de oxido de mecsmesio Ge iis me-
gos moldeables de molisster conteniendo muznesio, orezirudos con

arreslo al ejemplo 3a):

Contenido en mogmesio total  Yiempo de ecpesaniento

Insayo 1 1,36 ¢ ’ 4 gilas
$4

Ensayo 2 1,36 & 4 di=s

Bacayo 3 1,36 % 4 dfics

o0 a IUIOT B RN R o
b) cre fines de compurecion, en otros 3 ensayos en totel se deter-
mingron los tiempos de espesamiento, de la nicme nmuncra, e me-
ses. moldeables de policster con 65 % en weteric sbélida, fubricades

a rzertir de los correspondientes zollesteres libres de nmagnesio

now solucidn en estirol. El espeseamiento se efectud siempre por
adicion de 2,3 ¢ de &xido de megnesio. Doz wesulbodos se repro-

ducen en ¢l cuadro 6.
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mienpoz de espegamiento con 2,3 % de oxido de musnesio de lgg nasas

moldeables de soliegter libres de mopnesio secin el ejemplo 3b):

et ——
Contenido en magnesio fotal Tiewno de espeseniento
Ingayo 4 1,36 & 7 dies
Ensayo 5 1,36 % 7 dias
Enceyo 6 1,36 ¢ 8 dius

Pgtos ejeaplos muestran el espesamiento més répido ¥y nejor
reproducible de las nasas moldeables de poliegter Labricadas sexin
la idea del invento con 6xido de magnesio, a idéntico contenido en
mormeslio ftotal. Si @ estos productos, juntouente con el dxido de WA -
nesio o después de sou adicidn se aczregan catelizadores de endureci-
miento asl como fitras o tejidos y, en caso dado, todavia otras sus
tancies de relleno, une vez trancourrido el tiempo de espesamiento
se obtienen masas prénsé&as de policsber no pegajosas, que por calen
tamiento pueden comprimirse en pocos minutos en forma de piezas mol-
decdas inTusibles. Tos tiempos de esvesamiento conseguidos por adi-
cidn de 6xido de maznesio, con arreglo a los ejewplos anteriores, no

se ven influidos vor la vresencis de cotalizadores Ce endurecimiento.

N O T A

et e st i et

Se reivindica como. nueve.y'de propia invencidn.
1.~ Procedimiento pava la febricacién de maesas prensédas
/
de woliester, caracterizado porque, conbeniendo lag citadas meSSS

policsteres no saturados, compuestos monbmeros, no seturados, roli-
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merizables en ellag, sustancias de relleno, cutullzandores asl Cono
dxido de magnesio, como poliésteres no saturados contlenen, &l mengg
en norte, los poliésteres no saturados gue han sido obsvenidos or
weaccidn de poliésteres no saturedos corrientes con comnuestos de B g—
negio, en teles cantidudes que el poliester no saturado contenga in-
corporede en forma de sal, por 2o menog eproximcdamente un €,05 por
ciento en peso de mmenesio.

2.~ WEROCEDIMIRNTO T4RA LA PABRTCACICH DE ilsAg PRENSADAS
DE POLIZSIERY.

Tel como se describe y velvindice en le presente llemoria
Desoriptiva que consta de catorce hojas ecerdites o ndquina Hor una
gole card.

Y
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