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Ya es conocido que las resinas de poliéster insa­

turado, es decir, las mezclas de un poliéster insaturado 

y un compuesto monómero, olefínicamente insaturado, copo- 

limerizado, contienen reducidas cantidades de inhibidores. 

Esta adición de inhibidores tiene por cometido, a tempe-5.



raturas elevadas permitir una mezcla del po liés ter in­

saturado con e l  compuesto mononaro, olefinicamente insa­

turado, copolimerizable con é l, y como ta l  se emplea, en 

la mayoría de los casos, estireno, darle a esta resina 

de po liéster una su ficiente estabilidad a l almacenamien­

to y garantizar, después de la adición de endurecedores 

y aceleradores, un tiempo de elaboración (pot l i f e )  su­

fic ien te .

Como inhibidores para las resinas de poliéster 

insaturado se emplean, en la  mayoría de los casos, po- 

lifen o les , ta les como por ejemplo, hidroquinona, tere, 

butilpirocatequina, toluhidroquinona, a s í como las co­

rrespondientes quinonas y monofenoles, t a l  como, por 

ejemplo, d i-terc ,bu til-p -creso l. Las adiciones de estos 

compuestos permiten una mezcla del p o liés ter  insaturado 

con e l estireno monómero a temperaturas más elevadas y 

dan a estas mezclas una estabilidad a l almacenamiento 

su ficiente pero retrasan sin embargo a l mismo tiempo e l 

endurecimiento, de manera qué, según aumenta la cantidad 

de estos inhibidores, se retrasa tanto e l  tiempo de ge- 

lifica c ió n , que s ign ifica  lo mismo que e l  tiempo de ela­

boración, como también la  u lterior reacción de endure­

cimiento .

Otra desventaja de estos inhibidores es que 

ó bien debido a su autocoloreamiento (por ejemplo, las



quinonas) dan en las resinas de poliéster insaturadas y 

sus productos de endurecimiento unos coloreamientos in­

deseados o bien (como por ejemplo, los polifenoles) con 

las sales de cobalto, empleadas usualmente como acelerado­

res, forman complejos coloreados.

E l objeto de la presente invención son re­

sinas de po liéster insaturadas que, por una parte, t ie ­

nen suficiente estabilidad al almacenamiento, y por otra 

parte, a l endurecer, no muestran ningún retraso y sumi­

nistran productos endurecidos prácticamente incoloros.

El objeto de la invención es una resina de 

poliéster insaturada conteniendo una mezcla de

a) como mínimo un poliéster insaturado usual

b) como mínimo un compuesto monómero, olefinioamente in­

saturado, polimerizable y, en caso dado,

c) u lteriores aditivos usuales,

caracterizado porque la resina de poliester insaturada

contiene una sal de una N-nitroso-hidroxilamina N-sus-

titu ída  de fórmula general

NO
t

R - N -  OI ,

en la  que R s ign ifica  un resto a liftfico , c ic lo a lifá tic o  

o a ra lifá tico  con hasta 18 átomos de carbono y I  s ig n if i­

ca un metal o un resto amónico, en caso dado orgánico.

Mediante e l  empleo da las sales de la  N-nitroso-
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-hidrorLlamina N-sustituída, especialmente de la N-nitro- 

so-N-ciclohexilhidroxilamina, en las resinas de p o liés- 

ter insaturadas no solamente se logra una buena e s ta b ili­

dad a l almacenamiento sino sorprendentesnte también unas 

5 , resinas de poliéster de más rápido endurecimiento, con

las cuales se pueden obtener productos de endurecimiento 

prácticamente incoloros,

Por la patente alemana 1.092.005 se cono­

ce e l  empleo de N-nitroso-hidroxilaminas N-sustituidas 

10. y de sus sales de fórmula general

R -  N -  0X ,
l
NO

en la  que R s ign ifica  un resto a lifá t ic o , c ic lo a l i fá t l -  

15. co o a ra lifá t ico  con hasta 18 átomos de carbono y X s ig ­

n ifica  hidrógeno, un metal o un resto amónico, para la 

estabilización  contra la polimerización de compuestos 

monómeros polimerizables, etilenicamente insaturados, ta­

les como, por ejemplo, ácido a c r ilic o , acrilamida o me- 

20. tacrilamida.

Sin embargo no era de prever que estos compues­

tos, especialmente las sales de la N-nitroso-N-ciclohexil- 

hidroxilamina, cuando se emplean en resinas de po liés­

ter insaturadas, le  impriman a éstas, no solo una esta- 

25. b ilidad a l almacenamiento, sino también diesen unas re -
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sinas de po liéster de más rápido endurecimiento que condu­

cen a productos de endurecimiento prácticamente incoloros.

Sobre los componentes de constitución de las re­

sinas de poliéster según la presente invención se ha d8 in-

5. dicar, en deta lle, lo  siguiente:

Poliésteres (a ) insaturados, adecuados, son los 

productos de policondensación usuales de ácidos carboxíli- 

cos polivalentes, especialmente divalentes, que están en­

lazados en forma de áster con alcoholes polivalentes, es- 

10. pecialmente divalentes, y en caso dado contienen restos adi­

cionales de ácidos carboxílicos monovalentes y/o restos de 

alcoholes monovalentes y/o restos de ácidos hidroxicarboxí- 

licos  debiendo disponer como mínimo una parte de los res­

tos de grupos etilenicamente insaturados copolimerizables. 

15. Estos poliésteres insaturados se obtienen generalmente por

condensación en fusión o condensación bajo condiciones 

azeotrópicas de sus componentes.

En general ha demostrado ser conveniente que 

los poliésteres insaturados muestren un índice de acidez 

20. de 5 a 70, preferentemente 25 a 50, asi como uu peso mo­

lecular promedio de 800 a 4000 aproximadamente.

Como alcoholes polivalentes, especialmente d i­

valentes, en caso dado insaturados son adecuados los a l-  

canodioles que contienen los grupos usuales, especialmente 

25. acíc licos, grupos c íc licos , asi como también ambas clases



de grupos, tales como e tilen g lic o l, p ro p ile n g lic o l- (l,2 ), 

t>utilenglicol-( 1 ,3 ), bu tanodio l-{l,4 ), hexanodio l-(l,6 ),

2,2-dimetilpropanodio1-(1 ,2 ), d ie t ile n g lic o l, t r ie t i le n -  

g lic o l,  ciclohexanodiol-(1,2), 2,2-bis-(p-hidroxiciclohexi:D 

-propano, neopentilg licol, 1,4-bis-metilolciclohexano ó 

1,4-butenodiol. Además, se pueden emplear en cantidades 

subordinadas, simultáneamente, alcoholes monovalentes, ta­

les como, por ejemplo, alcoholes bencílicos. Los alcoholes 

polivalentes, especialmente divalentas, se emplean, por lo  

general, en cantidades estequiométricas o aproximadamente 

estequiométricas con ácidos carboxílicos polibásicos, es­

pecialmente dibásicos,o bien sus derivados condensables.

Acidos carboxílicos adecuados, o bien sus 

derivados, son ácidos carboxílicos dibásicos olefinicamen- 

te insaturados, tales como, por ejemplo, ácido maléico, 

ácido fumárico, ácido itaconico, ácido citraconico y ác i­

do mesaconico o bien sus anhídridos. En los po liésteres 

pueden estar además condensados adicionalmente ácidos car- 

boxilicos dibásicos insaturados y/o saturados, ta les como, 

por ejemplo, ácido succínico, ácido glu tárico , ácido cs-me- 

t ilg lu tá r ico , ácido adípico, ácido sebácico, áeido{anhí- 

drido) itá l ic o , ácido is o ftá lic o , ácido te re ftá lio o , áci­

do d ih idro ftá lioo , ácido 1 ,2 ,3 ,6 -tetrah idroftá lico , ácido 

3,6-endom etilen-l,2,3,6-tetrahidroftálico o sus productos 

de sustitución de cloro, ta les como, por ejemplo, ácido
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2,3 ,4 ,5 ,7 ,7-hexacloro-2, 5-endometilen-1,2 ,5 ,6-tetrahidroftá- 

lic o , además, ácidos oarboxílicos mono-, t r i -  y polibásicos, 

ta les como por ejemplo, ácido propiónico, ácido 1,2,4-ben- 

cenotricarboxílico ó ácido 1,2,4,5-bencenotetracarboxílico.

Los poliésteres insaturados de esta clase están 

constituidos preferentemente de 0,8 a 2,4 moles de ácido 

maléico y 0,8 a 2,4 moles de ácido itá lic o  y 1,6 a 4,8 

moles de 1,2-propilenglicol o de cantidades aproximadamen­

te molares de ácido 2,3,4,5,7,7-.hexacloro-2,5-endometilen- 

1 ,2 ,5 ,6-tetrah idroftá lico y butanodiol-(1 ,3 ).

Como compuestos (b) monómeros, olefinicamerite 

insaturados, polimerizables, son adecuados todos los com­

puestos monómeros usuales, copolimerizables con polióste- 

res insaturados, especialmente los compuestos (m et)acríli- 

cos y v in ílicos , tales como los ásteres del ácido acr ílico  

o ácido metacrílico con alcoholes con 1 a 8 átomos de car­

bono, tales como, por ejemplo, acrilato de e t ilo , acrilato 

de butilo, metacrilato de metilo o glieold im etacrilato, ami­

das, N-metilolamidas o bien N-metilolamidas eterificadas o 

n itr ilo s  de ácidos monocarboxílicos G( , ¡^ -insaturados, 

tales como, por ejemplo, acrilamida, metacrilamida, N-me- 

tilo lacrilam ida, N-butoximetilraetacrilamida, a c r ilon itr ilo  

o m etacrilon itrilo , ásteres v in ílicos  de ácidos mono- y 

policarboxílicos, tales como, por ejemplo, acetato de v i-  

n ilo , propionato de v in ilo  o succinato de d iv in ilo , com-
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puestos N -v in ilicos, ta les como H-vin ilplrrolidona, v i-  

n iléteres ele compuestos mono- y po liox i, tales como por 

ejemplo, isob u tilv in ilé te r  o bu tanod io l-(l,4 )-d iv in il- 

óter. Además son adecuados los compuestos a lil ic o s , ta les 

como los esteres a l i l ic o s  de ácidos mono- o policarboxilicos 

saturados o insaturados, ó ácidos inorgánicos, ta les como 

por ejemplo, fta la to  de d ia li lo , maleato de d ia lilo , cianu- 

rato de t r ia l i lo  o fosfato  de t r ia l i lo ,  asi como los s i l ­

leteras de compuestos mono- y po liox i, ta les como g lic o l-  

d ia lilé te r , p en ta e r itr ito lte tra lilé te r , tetram etilolaee- 

tilen d iu read ia lilé ter y sus productos de condensación aún 

solubles en I 03 poliésteres insaturados. Preferentemente 

adecuados son' los compuestos vinil-aromáticos, ta les como 

estireno, estirenos sustituidos por alquilo y/o halógeno, 

vin iltolueno, divinilbenceno o vin ilnaftaleno así como 

m etilestireno. Asimismo son adecuadas las mezclas de los 

monómeros mencionados.

La composición de la mezcla de po liéster in­

saturado y como mínimo un compuesto monómero, o le fla ica ­

mente insaturado, polimerizable, se puede variar entre am­

p lios lím ites. Por lo  general, las mezclas contienen un 

20 a 70fo preferentemente un 30 a 60 $ en peso de compuestos 

monómeros, ole fínicamente insaturados, y en forma corres­

pondiente un 80 a 30fo preferentemente un 70 a 40 fo en peso 

de poliéster insaturado. Estas mezclas pueden contener, en
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cantidades subordinadas, u lteriores polímeros insaturados, 

ta les como, por ejemplo, homo- y copolímeros de polibuta- 

dieno.

Gomo inhibidor de la  polimerización (c ) se emplean,

5# según la presente invención, las sales de N-nitroso-hidro-

xilaminas N-sustituídas de fórmula general

NO
I

R -  N -  OS ,

en la  que R s ign ifica  un resto a lifá t ic o , c ic lo a lifá t ic o  

10, o a ra lifá tico  con hasta 18 átomos d© carbono y X s ign ifica

un metal o un resto amónico, en caso dado orgánico. La 

obtención de estos compuestos se puede apreciar en la pa­

tente alemana 1.019.657. Como restos R a lifá t ic o s , c ic lo - 

a lifá tic o s  y a ra lifá tlcos  entran en consideración, por 

15. ejemplo, los grupos metilo, isopropilo, bu tilo , bencilo,

c ic looc tilo , cicloheptilo  y, especialmente, e l  grupo c i-  

clohexilo.

Como resto X son adecuados, además del resto 

amónico mismo, también los restos amónicos orgánicos, asi 

20. como todos los metales, por ejemplo, potasio, magnesio, cal­

cio, estroncio, aluminio, plomo, plata, cobre, cinc, mer­

curio, cerio, hierro, níquel, cobalto. Preferentemente ade­

cuados son las sales de cobalto, de cinc y, en especial, 

la  sal de aluminio de la N-nitroso-N-ciclohexilh idroxila-
i

25. mina.

t
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Las sales de las N-nitroso-hidroxilaminas II-sustitu i­

das están contenidas en las resinas de po liéster, por lo 

general, en una cantidad de 0,001 a 1, preferentemente 0,01 

a 0,05 % en peso, re ferid o 'a  la suma de las partes en peso 

de los componentes (a ) y (b ).

Las resinas de poliéster insaturados, según la pre­

sente invención, pueden contener adicionalmente también 

inhibidores de la polimerización usuales, ta l como, por 

ejemplo, hidroquinona. Con estas combinaciones de inhi­

bidor, s i bien no se puede lograr una incoloración comple­

ta de los productos, se puede, sin embargo, graduar’ a op­

ción e l comportamiento del endurecimiento.

La adición de las sales de las N-nitroso-hidroxila­

minas N-sustituidas se efectúa convenientemente mediante 

mezcla con e l po liéster a temperatura elevada, esto es, 

por ejemplo, a temperaturas superiores a 100°, antes de 

mezclar con e l compuesto monómero, olefinicamente insatu­

rado, polimerizable (por ejemplo, estireno). Las resinas 

de po liéster insaturadas según la presente invención pue­

den obtenerse también mediante mezcla de los diferentes 

componentes o de sus mezclas en secuencia arb itraria . La 

mezcla de los componentes se efectúa en los grupos mezcla­

dores usuales, ta les como, por ejemplo, calderas de agi­

tación, en una zona de temperaturas de 10 a 150°C, pre­

ferentemente 80 a 120°C.
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Como u lteriores aditivos (d ) en las resinas de po- 

lié s te r  insaturadas, según la presente invención , entran 

en consideración sustancias de efecto aclarador del color, 

ta le 3 como, por ejemplo, ácido fosforoso, ácido láctico ,

5. ácido málico y sus sales, por lo general en cantidades in­

feriores  a un 1 $ en peso, referido a la suma de las can- 1

tidades en peso de (a ) y (b ); pigmentos, tales como, por i

ejemplo, dióxido de titan io , rojo de óxido de hierro, verde 

cromo, así como pigmentos colorantes orgánicos; materiales r 

10. de carga, ta les como, por ejemplo, caolín, creta, dolomita :

en forma más o menos finamente repartida; aditivos influen- 

ciadores del comportamiento de la viscosidad de las resinas ; 

de po liéster, tales como óxido de magnesio, ácido s i l i c í -  i
i

lico  altamente disperso, fibras de amianto; asi como ma- í
i

15. teria les  de refuerzo, tales como, por ejemplo, fibras de |
¡

v id rio , en las formas usuales para la técnica de las fibras ¡ 

reforzadas, fibras tex tile s , carbono, boro y metal, mecho- 

nes, asi como los aditivos usuales para la obtención de re- ■ 

sinas de poliéster de escasa contracción. >
' t

20. Las resinas de poliéster insaturadas, estabilizadas í

con las sales de las N-nitroso-hidroxilaminas N-sustituí- 

das, especialmente las sales de aluminio, cinc o cobalto |

de la H-nitroso-N-ciclohexilhidroxilamina, están esencial- i

mente menos tenidas que las mismas resinas de poliéster que |- 

25. han sido estabilizadas con los inhibidores usuales y sumi-
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nistran también, a l endurecer, unos productos teñidos con­

siderablemente más claros. Productos de endurecimiento in- ; 

coloros, claros como el agua, se obtienen mediante ad i- í

ción de reducidas cantidades de las sustancias aclaradoras 

de color ya mencionadas, ta l como,por ejemplo, ácido fos fo - i 

roso.

Las resinas de poliéster insaturadas según la pre- i 

sente invención son adecuadas para todos los campos de ap li- ¡ 

cación, para los cuales entran generalmente en consideración t. 

las resinas de po liéster insaturadas. Asi resultan adecúa- ; 

das, por ejemplo, como lacas, como resinas de colada y pa­

ra la obtención de materiales moldeados, en caso dado re­

forzados, ta les como masas para aplicación a espátula, ma- ; 

sas de prensado, esteras de resina y productos preimpreg- j 

nados.

El endurecimiento de las resinas de po liés ter de \

la  presente invención se puede rea lizar según todos los mé- - 

todos conocidos para las resinas de po liéster insaturado. ■
J

Así, se puede efectuar e l  endurecimiento tanto a tempera- : 

tura ambiente, empleando un peróxido, o hidroperóxido de : 

cetonas, ta l como peróxido de ciclohexanona, peróxido de i 

m etiletilcetona o bien hidroperóxido de cumol, como in i­

ciador, y una sal de metal pesado, especialmente una sal 

de cobalto de un ácido carboxílico, ta l  como octoato da 

cobalto o naftenato de cobalto, asi como también empleando i
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un. peróxido d ia c ílico , ta l como, por ejemplo, peróxido 

de benzoilo, junto con una amina aromática terc iaria , ta l 

como, por ejemplo, dimetilanilina o d ietil-p -to lu id ina , asi 

como bajo empleo de un peróxido orgánico arb itrario, a una 

temperatura elevada de unos 50 hasta unos 160®C. 1

Además, las resinas de poliéster insaturadas se- ¡ 

gún la  presente invención son adecuadas para endurecimien- • 

to mediante radiación ionizante, ta l como radiación de 

electrones, rayos X, rayos V  o radiación mixta radioactiva. : 

Las partes y porcentajes mencionados en los ¡ 

ejemplos son partes en peso y porcentajes en peso. ' i.

Ejemplo 1

Se esterifican , bajo agitación, a 200°C,

431 partes de enhidrido maláico, 3S5 partes de anhídrido 

itá lic o  y 525 partes de propilenglicol-1 ,2, conduciéndose >

nitrógeno por encima hasta que e l índice de acidez haya ‘

bajado en e l producto de reacción a unos 50. Después de 

enfriar a unos 120°C se adicionan los inhibidores hidroqui- ¿ 

nona, la sal de aluminio da la N-nitroso-N-ciclohexilhidro- ; 

xilamina, o bien la correspondiente sal potásica o bien
i

cálcica, y las mezclas de poliéster-estabilizador en ca- s
f

da caso mezcladas a l 65 f<¡ en estireno. j

La adición de ácido fosforoso a l 50 $ se |

efectúa en las cantidades indicadas en la tabla I I .  En 

la tabla I  se indican la estabilidad a l almacenamiento .

!



-  14 -

403244

a 60 y a  80°C, en la  tabla I I  los resultados del endu­

recimiento con los sistemas peróxido de cicloixexanona/ 

naftenato de cobalto y peróxido de benzoilo/dimetilani- 

lina a 25°C. Además, se endurecen películas con un es- 

5. pesor de capa de 100 }im en la  forma usual y e l  tiempo

de secado se determina con los aparatos de arenamiento 

usuales en la industria de las lacas (tabla IX. En a l­

gunos casos se indica también o l color de las pie-zas co­

ladas ta l y como se obtienen bajo un endurecimiento a 

10. temperatura ambiente.

\

\
\

\
\

\

\

\

\
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T A B L A  I

Aditivo ($)

Hidroquinona 0,01

Sal de aluminio de N-nitroso-N-

ciclohexilhidroxilamina - 0,01 0,05

Sal de ca lcio  de N-nitroso-N- 

ciclohexilh idroxi lamina -  -

Estabilidad a l almacenamiento

(en horas) a 60 °C 190 200 317

Estabilidad a l almacenamiento

(en horas) a 80°C 42 110 166

0,

33

4
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0,0033 0,01

- 0,0066 0,01

0,01 - -

330 400 320

42 110 166
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T A B L A  I I  ¡:
f

Aditivo ($) . i;
i.

a) Hidroouinona 0,01 0,01 0.01 0,01 0,01 0,05 0,05 - -  -  i_
r: .

b) x) -Sal de Al -  -  -  -  - -  0,01 0,01 0,05 0,05 j-̂ Q̂  o,i
['

o) x ) -Sal de K - - -

d) x) -Sal de Ga - - - -  - -  - -  -

Acido fosforoso - 0,02 - - -  - -  - _ ¡ _
(a l 50fl) _______________ __________________________________________________________  1________

Sistema iniciador - „
- A (2500) (1 ) 4/0,4 2/2 - 2/2 4/0,4 4/0,4 - 4/0,4 -  4/0,4 - r4/0,4 2,

Sistema iniciador
' B (25°0) (2 ) -  -  5/0,1 -  -  -  3/3,2 -  5/0,2 - 5/0,2 ------=_

Tiempo ds g e l i f i  '
cacion (min/sec7 9 5,30 10 6/00 endure 199 18/00 3/23 1/22 3/24 1/42 ¡4/30 3

ce enel j
trans
curso dé |-
varias
horas ¡

t (min/sec) 9 6/30 4/30 7/00 50 11/34 lí/12 3/24 12/35 4/00 :6/30 6/

T máx. (°C ) 140 145 156 145___________ 35 112 148 148 105

Color de la  p ie- amarilla amarillo
za colada (25mm claro
0 ,endurecimiento 
con sistema in i­
ciador A 1/01
Tiempo de secado ¡
de la pelícu la
(3)
con sistema in i-
ciador A (min)_________ 20 ____________________________________  . . .

x =̂ K-Nitroso-N- ciclohexilhidroxilam ina

112 j.140 14

trillo
¡aro

(2) si:

(1 ) Sistema iniciador A: Í\ de CYCLOiTOX (R) E 50c¡o de acelerador de 00 (P;

(a l Ifo en Co) (CYCLOKOX E 50 -  Solución a l 50$ de peróxido de c ic lo -
j

hexanona en p lastifican te  Producto comercial de Oxydo GmbH, Emmerich/ 

Hhein)

de

(3) o,:

lia



- - - — — — — — 0,0033
)5 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

0,01
_ „ _ 0,0066 

0,01 -  -  -

-
- - - - - - - - 0,01 0,01 -

- - - 0,015 0,020 0,040 0,020 - - 0,02 -  0,02

- 4/0,4 2/2 2/2 2/2 2/2 4/0,4 - 4/0,4 4/0,4 -  4/0,4

,2 3/00 «•» mm m » My.,—,,

42 : 4/30 3 3 3 3 4/30 3 4/30 — 5 -  3

/OO
í
| 6/30 6/30 6/30 7 7 11 4 7/30 6 - 8

.12 ! 140 145 145 145 140 132 158 150 140 -  145

marillo
claro1

8
Í-.

inco
loro

inco­
loro

inco­
loro

inco­
loro

amarillo inco- amarino inco amarillo 
claro loro claro loro débil

r>
I

13 13 13 13 14 15

(2) Sistema in iciador B: % de pasta BP $ de d im etilan ilina

(Pasta B?= suspensión a l 50$ de peróxido de benzoilo en fta la to  

de d ibu tilo )

(3 ) 0,1 $ do parafina (P.ob. 50 a 52°C) Espesor de p e lícu la : 100 

uta húmeda, comprobación en aparato de arenamiento.
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403244
En la  estabilización con hidroquinona, un aumento 

del contenido en hidroquinona de 0,01 # a 0,05 $ aporta 

una prolongación de la estabilidad a l almacenamiento, pero 

simultáneamente un considerable retraso en la reacción de 

endurecimiento. Una adición de ácido fosforoso a la resina 

de po líéster, estabilizada con hidroquinona, actúa, espe­

cialmente con reducidos contenidos de cobalto, de un modo 

tan fuertemente retardante, que e l endurecimiento necesita 

varias horas. En e l  caso más favorable se obtienen con e llo  

productos endurecidos teñidos de amarillo claro.

Mediante e l  empleo de sales de aluminio de N-nitro- 

so-N-clclohexilhidroxilamina en cantidades entre 0,01 y 

0,05 $ se aumenta, según aumenta la cantidad del inhibidor, 

no solo considerablemente la estabilidad a l almacenamiento 

sino nada o casi nada e l comportamiento al endurecimiento 

tanto a l endurecer en fr ió  como al endurecer en caliente.

El endurecimiento se desarrolla con considerable más ra­

pidez que con una estabilización correspondiente con h i­

droquinona. Mediante adición de ácido fosforoso se presen­

ta solo un retraso inesencial; al emplear un 2$ de acele­

rador de cobalto (solución a l 10 i  en estireno de nafte- 

nato de cobalto, un 1 % de cobalto) ta l y como se recomien­

da en general para e l endurecimiento de lacas, no se apre­

cia ningún retraso. Los tiempos de secado se vuelven más 

cortos y los productos de endurecimiento totalmente inco-
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5.

10.

15.

loros. La sustitución de la sal de aluminio de la  N -nitro- 

so-íí-ciclohexilhidroxilamina por la sai de potasio o de 

calcio aporta solo variaciones inesenciales. Estos resul­

tados se aprecian tanto en la resina según el ejemplo i  co­

mo también en la resina de reacción más lenta según e l ejem­

plo 2.

Ejemplo 2

Se esterifican  como en el ejemplo 1 232 partes de 

anhídrido maléico, 592 partes de anhídrido itá lic o  y 480 

partes de propilenglicol-1 ,2 , hasta un índice de acidez de 

unos 50. Después de en friar a 120°C se agregan los inhibi­

dores a) hidroquinona y b) la  sal de aluminio de la N-ni- 

troso-N-ciclohexilhidroxilamina y e l poliésfcer se disuelve 

a l 65 $ de estireno. La adición del ácido fosforoso se efec­

túa como en e l ejemplo 1.

!
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T A B L A  III

(Resina de poliéster según e l ejemplo 2)

Aditivo ($)

a) Hidroquinona 0,01

b) Sal de Aluminio de N-nitroso-N-

ciclohexilhidroxilamina -  0,01

Estabilidad al almacenamiento a 

80 °C 68 horas 100 horas
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T A B L A IY

Aditivo ($ ):

a) Hidroquinona 0,01 0,01 0,01

b) Sal de A l H-nitroso-N- 
c iclohexilhidroxilam ina - - -

Acido fosforoso (a l 50$) - - 0,01

Sistema in iciador A (1 ) 
(25°C) 4/0,4 2/2 -2/2

Tiempo de ge lifica c ión  
(min/sec) 10/30 8/30 9/30

t  (min/sec) 17/30 12 17/30

T máx. (°C ) 80 56 65

Color de la  pieza colada 
(25 m  0; endurecimiento 
con sistema in iciador A 
1/0,1
Tiempo de secado de la 
pelícu la  (3)
]min)

amarillo

27

amarillo
claro

/ o }

(1) Sistema in iciador A: $ de CYCLONOX' 'E 50$ de acelerador de Co 

(a l  1% en Co) (CYCL0N0X E 50= Solución a l 5055 de peróxido de 

ciclohexanona en p lastifican te Producto comercial de Oxydo GmbH, 

Enmerich/Rhein)

(2 ) Sistema in iciador B: $ de pasta BP $ de dim etilan ilina

(Pasta BP- suspensión a l 505» de peróxido de benzoilo en fta la to

de d ibu tilo )

(5 ) 0,1 $ de parafina (P.eb. 50 a 52°C) Espesor de pelícu la : 100 

um húmeda, comprobación en aparato de arañamiento.

0,01

0,01

4/0,4

endure 
transe 
rias h



0,01

0,01

0,01 0,01 0,01

0,01

0,01

0,01

4/0,4 4/0,4 2/2 4/0,4 2/2

endurece en e l 
transcurse de va

5/30 4 7 6

rias horas 16 11 19 11/30

80 57 52 52

amarillo
claro

amarillo
claro

20

incoloro incoloro



Ejemplo 5

El poliéster insaturado preparado como en e l ejem­

plo 1 (índice de acidez 50) se mezcla a) con hidroquinona 

y b) con la sal de cobalto de la  N-nitroso-N-ciclohexLlhi- 

droxilamina y a continuación se disuelve a l 65 $ en estireno 

(contenido en inhibidor 0,01 o bien 0,02 $ ).

La estabilidad a l almacenamiento, determinada a 

80°C, asciende para a) a 40 horas y para b) a 75 horas.

Las pruebas a) y b) se endurecieron con e l s iste­

ma iniciador A (véase e l  ejemplo 1) 4/0,4 o bien 4/0 endu­

recido a 25°:

Prueba a) Prueba b)

Tiempo de ge lificac ión  (min) 9 4

^  t (min/sec) 18' 15/30

T máx. (°C) 140 140

N O T A

Descrita suficientemente 3,a naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de rea liza rlo  en la práctica, de­

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­

dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
4

cuanto no alteren su principio fundamental. También se hace 

constar que e l invento corresponde a una solicitud de Pa­

tente presentada en Austria con fecha y número siguientes:

28 de mayo de 1971, ns A 4648/71; acogiéndose por lo tanto 

a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales
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en vigor. Siendo lo que constituye la esencia del referido 

invento y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 

20 años en España sobre: Procedimiento para preparar resinas 

de poliésteres insaturados; caracterizándose por lo siguiente: 

5 , 1 .- Procedimiento para preparar resinas de po liés­

teres insaturados, conteniendo una mezcla de a) como mínimo 

un poliéster insaturado usual, b) como mínimo un compuesto 

monóraero, ole finioamente insaturado, polimerizable, c) como 

rn-fni mn un inhibidor de la polimerización y, en caso dado d)

10. u lteriores aditivos usuales, caracterizado porque como resina

de po liéster insaturado se mezcla una que contiene una sal 

de una N-nitro so-hidroxilamina N-sustituída de fórmula general

UO
t

t

R -  N -  OX ,

1 5 , en la  que R s ign ifica  un resto a lifá t ic o , c ic lo a lifá t ic o  o

a ra lifá tico  con hasta 18 átomos de carbono y X s ign ifica  un 

metal o un resto amónico, en caso dado orgánico.

2 .- Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l resto R en la  sal de la N-nitroso-hidro- 

20. xilamina N-sustituída es un resto c ic lohesilo .

3 .- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque la  sal de la N-nitroso-hidroxilamina N- 

sustituída se incorpora en una cantidad de 0,001 a 1 tfo en pe­

so referido a la suma de las cantidades en peso de a) y b ).

25. 4 .- Procedimiento según las reivindicaciones 1, 2
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ó 3, caracterizado porque como sal de la  N-nitroso-N-ci- 

clohexilhidroxilamina se incorpora su sal de aluminio, de 

cinc o de cobalto. .

5 .- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se incorpora como mínimo otro a d it i-  ; 

vo usual para resinas de poliéster del grupo consistente 

en inhibidor de la polimerización, sustancia de efecto 

aclarador del color, acelerador, pigmento, material.de car­

ga, sustancia influenciadora de la viscosidad, reforzador 

y ad itivo reductor de la contracción. i

6.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 

a 5, caracterizado porque como compuesto monómero, o le f i-  

nicamente insaturado, polimerizable, se incorpora un cro­

mato de v in ilo .

7.-Procedimiento para preparar resinas de po- . 

liés teres  insaturados; ta l y como queda descrito sustancial­

mente en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a má­

quina por una sola cara. \ 7 HAYO 1972
Madrid, < ¡

BADISCHE ANILIN- & SODA-EABRIK AKHENGESELLSCEAET
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