54

104

CAS 1-27/67

i
% B 5 0] 4
;\t ?ﬁgfl’n,'f

361421

PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES LIQUIDAS DE
RESINA DE POLIESTER", a favor de la firma italiana SOCIETA!
ITALIANA RESINE S.p;A., residente en Via Grazioli 33, MILAN
(Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a resinas de poliéster 1{-
quidas, y en particular a resinas de poliéster para mdsti-
gue y macilla.

Ia expresidn "resipa de poliéster liquida" debe en-
tenderse agui como referida a las composgiciones polimeriza=-
bles que comprenden un mondmero arilvinilico no saturado y
un producto de policondensacién obtenido a base de un anhi-
drido de dcido policarboxilico y un alcohol polihfdrico,
producto de condensacidén en el que existe una insaturacidn

no aromatioca.
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De ordinario, estos productos de policondensacidn
se obtlenen a base de alcoholes dih{dricos saturados y dei-
dos o anhidridos dicarboxilicos no saturados, como el deido
maléico y el dcido fumdrico, modificados, si se desea, por
mezcla, en la policondensacidn, de cantidades secundarias
de deidos monocarboxilicos y alcoholes monohidricos o de
dcidos policarboxilicos y alcoholes polihfdricos.

Las composiciones que comprenden los productos de
policondensacidn y el compuesto arilvinilico, junto con un
inhibidor de la polimerizacidn para el compuesto arilvini-
lico, pueden, al ser usados, mezclarse con uh acelerador
orgédnico bdeico y un compuesto de perdxido.

Ahora se ha descubierto que pueden obtenerse formu-
laciones estables que comprenden las resinas liquidas de
poliéster, un acelerador orgdnico bdsico (mds particular-
mente, dimetilanilina) y pequefias cantidades de uno o mas
estabilizadores cuya naturaleza se define a continuacidn.
Ademas de ser guardables por periocdos prolongados, estas
formulaciones tienen tiempos de gelificaciln breves y tiem-
pos de endurecimiento breves a la temperatura ambiente des-
pués de mezcla de un catalizador de peréxido sin previa se-
paracidn de los estabilizadores.

Los estabilizadores Utiles para los Pines de este
invento son los nitrofenoles y/o las sales de cobre, prefe-
rentemente en combinacidn con quinonas o fenoles polihidri~

cos 0 con ambos, pero més particularmente los fenoles dihi-

dricos.
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Los estabilizadores se hallan presentes preferente-
mente en proporcidn de 0,0005 a 0,5% en peso respecto la
resina liguida de poliéster.

Mas particularmente, entre 10s nitrofenoles, que
se usan, preferentemente eh la proporcién de 0,01 a 0,5%
en peso respecto a la resina liguida de poliéster, se pre~
fiere el dcido picrico; entre las sales de cobre, que se
ugan preferentemente en la proporeidn de 0,0005 a 0,025,
se prefieren las sales de decidos orgdnicos aromdticos, y
mds particularmente del dcido nafténico.

Los fenoles polihidricos, entre los cuales cabe se-
flalar particularmente el p-tercibutil-catecol, se hallan
de preferencia presentes en cantidad de 0,1% en peso a lo
sumo respecto a la resine liquida de polidster; y las qui-
nonas (de las que se prefiere la hidroquinona) se usan pre-
ferentemente en proporcidn de 0,15% en peso a lo sumo.

En estas condiciones, log estabilizadores son ple-~
namente compatibles con la resina, sin que impidan de nin-
guha manera el endurecimiento de ésta en el uso ni originen
coloracidén de los articulos acebados.

Los productos de policondensacidn se obtienen, como
se ha indicado antes, a partir de dcidos dicarbox{licos (o
sus anhidridos) y alcoholes dihfdricos, halldndose presente
una insaturacidn no aromdtica en cualquiera de estas dos
clases de compuestos.

De ellos se prefieren los productos obtenidos este=~

rificando alcoholes dihidricos saturados con dcidos dicarbo-
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xilicos no saturados, tales como el dcido maléico, el deido
fumdrico, el dcido itacdnico y el dcido citracdnico; o los
productos modificados gue se obtienen efectuando la policon-
densacidn en presencia de cantidades secundarias de dcidos
monocarbox{licos y alcoholes monohidricos, o de 4eidos poli-
carbox{licos y alcoholes polihidricos. Asi, por ejemplo,

se obtienen productos modificados cuando los dcidos dicarvo-
xilicos no saturades que se han mencionado antes se reempla-
zan en parte por cantidades equivalentes de otros dcidos di-
carbox{licos, como, por ejemplo, el dcido succinico, el dei-
do adipico, el dcido sebdeico, el dcido ftilico y el dcido
azelaico.

Tos poliésteres liguidos dtiles para los fines de
este invento se obtiene por combinacidn de las resinas de
poliéster no saturadas con un mondmero del tipo arilvinili~-
co (se prefiere el estireno) y pueden contener de 0,1 a 0,6
en peso de un acelerador orgdnico bdsico (se prefiere la di-
metilanilina).

Ta cantidad de mondmero respecto al producto de po-
licondengacidn se halla preferentemente entre 20 y 704 en
peso.

Los estabilizadores pueden incorporarse a la resina
1iquida de polidster de cualquier manera que se desee; pero
se prefiere afladirlos en solucidn en el compuesto arilvini-
lico.

El {ndice de acidez de la resina liguida de poliés-

ter se halla preferentemente entre % y 25, y mds preferente-
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nente entre 5 y 15.

El invento gse ilustra a continuacidn con log ejem-

plos gue siguen.
BIEIPLO 1

Se hace reaccionar conjuntamente 1,414 partes de
propilenglicol, 81 partes de pentaeritritol, 888 partes de
anhidrido ftdlico y 1218 partes de dcido fumarico (todas
las partes son en peso), cargdndose los mondmeros en un
reactor y subiendo gradualmente la temperatura hasta 2009C.
Se deja que la reaccidn proceda a dicha temperatura hasta
obtener una reeina con un {ndice de acidez de 13 y una vis~
cosidad X, medida en solucidn toluénica al TOf y expresada
en la escala de Gardner.

El producto de policondensacidn obtenido se mezcla
con hidroquinona en cantidad de 0,005% en peso y con eshi-
reno monomdrico en cantidad de 40 partes por 100 partes en
peso. El estireno contiene disueltos acido picrico y nafte-
nato de cobre, en tales cantidades que la resina liguida de
poliéster que resulta contenga 0,01% en peso de acido pieri-
co y 0,0006% en peso de naftenato de cobre.

Por ultimo, se aflade p-tercibutil-catecol en canti~
dad de 0,01% en peso respecto a la resina liquida de poli~
éster.

Ia resina liquida de polidster, de viscosidad de
1200 cps a 25%C y con color Hasen 150, tiene un periodo de
gelificacidn, a 2020 y en presencia de 0,3/ en peso de dime-

tilanilina y 2% en peso de perdxido de benzoilo (en concen-
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tracién al 50%), de unos 12 minutos.
Ia estabilidad de la resina liguida de poliéster,

a 652C y en presencia de 0,3% en peso de dimetilanilina,

es de unos 6 dias. -

BJEMPLO 2

Se hacen reaccionar conjuntamente 1,620 partes de
propilenglicol, 1,091 partes de anhidrido maléico y 888
partes en peso de anhidrido ftdlico, cargandose los mond-
meros en un reactor y subiéndose gradualmente la tempera=-
tura hasta un méximo de 2052C. Se deja transcurrir la reac-
¢idn a dicha temperatura haéta que se obtiene una resina
con un indice de acidez de 11 y una viscosidad T, medida
en solucidn toluénica al 70 y expresada en la escala de
Gardner.

Ta resina resultante se mezcla con estireno monomée
rico en cantidad de 40 partes por 100 partes en peso.

El estireno monomérico contiene p-tercibutil-cate-
col y naftenato de cobre en cantidades tales gue el conte-
nido de los estabilizadores en la resina liguida de poliés-
ter ascienda a 0,015% y, respectivamente, 0,001%, en peso.

Ta resina liquida de poliéster tiene une viscosidad
de 510 cps a 252C y un indice colorimétrico de 100, medido
en la escala de-Hasen, y presenta un periode de gelificacidn,
a 20°C y en presencia de 0,3% en peso de dimetilanilina y 2%
en peso de perdxido de benzoilo (en concentracidn al 50:),

de unos 24 minutos.

Ia estabilidad de la resina liguida de poliédster a
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65%C y en presencia de 0,3% en peso de dimetilanilina, es

de unos T dias.

N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la demanda de patente italiana n? 23958-A/67
(n® 817.536) del 16 de diciembre de 1967.

- 1.~ Procedimiento para preparar composiciones liqui-
das de resina de poliéster, caracterizado por homogeneizarge
entre si :

I) una resina liguida de poliéster, que comprende un mo=
némero arilvinilico no saturade y un producto de po=~
licondensacidn obtenido a base de un anhidrido de dci-
do policarboxf{lico y un alcohol polihidrico, producto
de condensacidn que tiene una insaturacién no aromdti-
caj

~ II) un acelerador del endurecimiento, gue comprende un com-
puesto orgdnico bdsico; y
III) un estabilizador, que comprende una substancia elegi-

da entre los nitrofenoles y las sales de cobre.



2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por adicionarse ademés una substancia elegida entre
los fenoles polihidricos y las quinonas.

3.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 o 2,

5. caracterizado en gque el contenido de acelerador del ehdureci-

miento es de 0,1 a 0,6% en peso.

4.~ Procedimiento, segtin cualguiera de las reivindi=-
caciones precedentes, caracterizado en que el acelerador del
endurecimiento es la dimetilanilina.

10. 5.- Procedimiento, segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado en que el contenido de
estabilizador es de 0,0005 a 0,5% en peso.

6.~ Procedimiento, segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado por la presencia de 0,01
154 a2 0,5% en peso de un nitrofenol.
7.~ Procedimiento, segin cualguiera de las reivindi-
caciobes precedentes, caracterizado por la presencia de dci-
do pilerico.
8.~ Procedimiento, segin cualquiera de las reivindi-

20. caciones precedentes, caracterizado por la presencia de 0,005

a 0,025% en peso de una sal de cobre.

9.~ Procedimiento, segin cualguiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado por la presencia de nafte-
nato de cobre.

25, 10.~ Procedimiento, segin cualguiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado por la presencia de 0,15

en peso, & 1o sumo, de un fenol polihidrico.



11.~- Procedimiento seguin cualquiera de las relvindi-
caciones precedentes, caracterizado por la presencia de p-ter=-
cibutil=-catecol.

12.=~ Procedimiento, segun cualguiera de las reivindi-

5. caclones precedentes, caracterizado por la presencia de 0,15¢%

en peso, a lo sumo, de uha gquinona.

13.=~ Procedimiento, segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado por la presencia de hidro-
guinona.

10, 14.~ Procedimiento, segin cualguiera de las reivindi-
caclones precedentes, caracterizado por un Iindice de acides
de 5 a 25%.

15.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 14, carac-
terizado en que el fndice de acidez es de 5 a 15% en peso.

15. 16+~ Procedimiento, segin lag reivindicaciones 1 a 2,
caracterizado en que el estabilizador se afiade en estado di-
suelto en el compuesto arilvin{lico.

17.~ Procedimiento para preparar composiciones ligui~-
das de resina de poliéster.

20. Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de nueve hojas foliadas y escritas a
mdquina por una sola de sus caras.

Hadrid, a 1 & DIC 1968
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