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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR RESINAS DE POLIESTERES

INSATURADOS. -
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Ya es conocido que las resinas de polidster insa-
turado, es decir, las mezclas de un poliéster insaturado
y un compuesto mondmero, olefinicamente insaturado, copo-
limerizado, contienen reducidas cantidades de inhibidores.

5. Esta a2dicidn de inhibidores tiene por cometido, a tempe-
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raturas elevadas permitir una mezcla del poliéster in~
seturado con el compussto mondmero, olefinicamente insa-
turado, copolimerizable con 81, y como tal se emplea, en
le mayoria de los casos, estireno, darle a esta resina
de poliéster una suficlente estabilidad al almacenamien-
to y garantizar, despudés de la adicién de endurscedores
y aceleradores, un tiempo de elaboracidén (pot life) su-
ficliente.

Como inhibidores para las resinas de poliéster
insaturado se emplean, en la mayorie de los casos, po=
lifenoles, tales como por ejemplo, hidroquinona, terec.
butilpirocatequina, toluhidroguinona, asi como las co-
rrespondientes quinonas y monofenoles, tal como, pox
ejemplo, di-terc,butil-p-cresol. Ias adiciones de estos
compue stos permiten una mezcla del polidster insaturado
con sl ssStireno mondmero a temperaturas mis elevadas y
dan a estas mezclas un& estabilidad al almscenamiento
suficiente pero retrasen sin embargo al mismo tiempo el
endurecimiento, de manera qué, segin aumenta la cantidad
de estos inhividores, ss retrasa tanto el tiempo de ge~
lificacidn, que significe lo mismo que el tiempo de ela-
boracidn, como también la ulterior reaccidn de endure-
ciniento.

Otra desventaja de estos inhibidores es gue

4 bien debido a su autocoloreamiento (por ejemplo, las



quinonas) dan en las resinas de poliéster insaturadas y

sus productos de endurscimiento unos coloreamientos in-

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

las sales de cobalto, empleadas usualmente como acelerado-
5. res, forman complejos coloreados.

El objeto de la presente invencidn son re-
sines de poliéster insaturadas que, por una parte, tie-
nen suficiente estabilidad al almacenamiento, y por otra
parte, al endurecer, no muestran ningin retraso y sumi-

10. nigtran productos endurecidos practicamente incoloros.

Tl objeto de la invencidn es una resina de
poliéster insaturada conteniendo una mezcla de
a) como minimo un poliéster insaturado usual
b) como minimo un compuesto mondmero, olefinicamente in-

15, saturado, polimerizable y, en caso dado,
¢) ulteriores aditivos usuales, :
caracterizado pordque la resina de poliéster insaturada :
contiene una sal de una N-nitroso-hidroxilamina N-sus-
tituida de férmula general

20. o

R~ é - 0X,

en la que R significa un resto alisico, cicloalifdtlco
o aralifédtico con hasta 18 &tomos de carbono y X signifi-
ca un metel o un resto aménico, en caso dado orgénico.

25. Mediente el empleo de las sales de la N-nitroso- i

t
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-hidroxilamina N-sustitufda, especialmente de la N-nitro-
so-N-ciclohexilhidroxilamina, en las resinas de polids-
ter insaturadas no solamente se logra una buena estabili-
dad al almacenamiento sino sorprendentemente también unas
resinas de polidster de mds rdpido endurecimiento, con
las cuales se pueden obtener productos de endurecimiento
practicamente incoloros,

Por la patente alemana 1.092.005 se cono=-
ce el empleo de N-nitroso-hidroxilaminas N-sustituidas
y de sus sales de formula gensral

R-N - 0X ,

i
NO

en 1la que R significa un resto alifdtico, cicloalifdti-
co o aralifdtico con hasta 18 dtomos de carbono y X sig-
nifica hidrdgeno, wn metal o un resto aménico, para la
estabilizacidn contra la polimsrizacidn de compuestos
mondmeros polimerizables, etilenicamente insaturados, ta-
les como, por ejemplo, dcido acrilico, acrilamida o me-

tacrilamide.

Sin embargo no era de prever que estos compuss-

tos, especielments las sales de la Nenitroso-N-ciclohexil-

hidroxilamina, cuando se emplean en resinas de polids-
ter insaturadas, le imprimen e éstas, no solo una esta-

bilidad al almacenamiento, sino también diesen unas re-
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gsinas de poliéster de mds rédpido endurecimiento que condu-
cen & productos de endurecimiento practicamente incoloros.

Sobre los componentes de constitucidén de lag re-
sinas de polidster segin la presente invencidn se ha de in-
dicar, én detalle, lo siguients:

Poliésteres (a) insaturados, adecuados, son los
productos de policondensacidn usuales de dcidos carboxili-
cos polivalentes, especialmente divalentes, que estén en-

lezados en forma de éster con alcoholes polivalentes, es-

peclalmente divalentes, y en-caso dado contienen restos adi-

cionales de 4cidos carboxilicos monovalentes y/o restos de
alcoholes monovalentes y/o restog de dcidos hidroxicarboxi-
licos debiendo disponer como minimo una parte de los res-
tos de grupos etilenicamente insaturados copolimerizables.

Estos poliésteres insaturadog se obtlenen gensralmente por

condensacién en fusién o condensacidén bajo condiciones

azeotrdéplcas de sus componentes.

En general ha demostrado ser conveniente que
los poliésteres insaturados muestren un indice de acidez
de 5 & 70, preferentemente 25 & 50, asi como dn PssSO mo-
lecular promedio de 800 a 4000 aproximadamente.

Como alcoholes pclivalentes, especialmente di-
valentes, en caso dado insaturados son adecusdos los al-
canodioles que contienen log grupos usuales, especlalmente

aciclicos, grupos ciclicos, asi como también ambas classs
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de grupos, tales como etilenglicol, propilenglicol-(l,2),
butilenglicol-(1,3), butanodiol-{1,4), hexanodiol-(1,6),
2,2~-dimetilpropanodiocl-(1,2), dietilenglicol, trietilen-
glicol, ciclohexenodiol-(1,2), 2,2-bis-(p-~hidroxiciclohexil)

—propano, neopentilglicol, 1,4-bis-metilolciclohexano 6

1,4-butenocdiol. Ademds, se pueden emplear en cantidades
subordinadas, simultaneamente, alcoholes monovalentes, ta-
les como, por ejemplo, alcoholes bencilicos. Los alcoholes
polivalentes, espscialmente divalentes, se emplean, por lo
general, en cantidades estequiométricas o aproximadamente
estequiométricas con dcidos carbvoxilicos polibdsicos, es-
pecialmente dibadsicos,o bien sus derivados condensables,
Acidos carboxilicos adecuados, o bien sus
derivados, son &cidos carboxilicos dibdsicos olefinicamen-
te insaturados, tales como, por ejemplo, decido maléico,
dcldo fumdrico, dcido itaconico, 4cido citraconico y dei-
do mesaconico o bien sus anhidridos. En los poliésteres
pusden estar ademds condensados adicionalmente 4cidos car-
boxilicos dibdsicos insaturados y/o saturados, tales como,
por ejemplo, dcido suceinico, deido glutdrico, dcido o2 —me-
tilglutdrico, deido adipico, deido sebdcico, dcido(anhi-
drido) ftdlico, dcido isoftdlico, dcido tereftdlico, dci-
do dihidroftdlico, dcido 1,2,3,6-tetrahidroftdlico, dcido
3, 6-endometilen~1,2,3,6-tetrahidroftdlico o sus productos

de sustituciin de cloro, tales como, por ejemplo, dcido
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2,3,4,5,7,7-hexacloro-2,5-endone tilen-1,2,5, 6~-tetrahidrofta- :

lico, ademds, 4cidos carboxilicos mono-, tri- y polibédsicos,
tales como por ejemplo, dcido propidnico, dcido 1,2,4-ben-
cenotricarboxilico 4 dcido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico.

Los poliésteres insaturados de esta clase estén
constituidos preferentemente de 0,8 & 2,4 moles de 4cido
maléico y 0,8 a 2,4 molea de dcido ftdlico y 1,6 a 4,8
moles de 1,2-propllenglicol o de cantidades aproximadamen-
te molares de écido 2,3,4,5,7,7-hexacloro-2,5~endometilen-
1,2,5,6~tetrahidroftdlico y butanodiol-(1,3).

Como compuestos (b) mondmeros, olefinlcamernte
insaturados, polimerizables, son adecuddos todos los com-
puestos mondmeros usudles, copolimerizables con poliéste-
res insaturados, especialmente los compusstos (met)acrili-
cos y vinflicos, tales como los ésteres del dcido acrilico
o dcido metacrilico con alcoholes con L a 8 dtomos de car-
bono, tales como, por ejemplo, acrilato de etilo, acrilato
de butilo, metacrilato de metilo o glicoldimetacrilato, ami-
das, N-metilolamidas o blen N-metllolamidas eterificadas o
nitrilos de 4cidos monocarboxilicos & ,/§ -insaturados,
tales como, por ejemplo, acrilemida, metacrilamids, N-me-
tilolacrilamida, N-butoximetilmetacrilamida, acrilonitrilo
o metacrilonitrilo, ésteres vinilicos de dcidos mono=- y
policarboxilicos, tales como, por sjemplo, acetato de vi-

nilo, propionato de vinllo o succinato de divinilo, com-
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puestos N-vinilicos, tales como N-vinilpirrolidona, vi-
nilétéres de compusstos mono~ y polioxi, tales como por
ejemplo, isobutilviniléter o butanodiol-(l,4)-divinil-
éter. Ademds son adscuados los compuestos alilicos, tales
como los ésteres alilicos de dcidos mono- o pblicarboxilicos
saturados o insaturados, 6 dcidos inorgdnicos, tales como
por ejemplo, ftalato de dialilo, maleato de dialilo, clanu-
rato de trialilo o fosfato de trielilo, asi cbmo los ali-
léteres de compuestos mono- y polioxi, tales como glicol-
dialiléter, pentaeritritoltetraliléter, tetrametilolace-
tilendiureadialiléter y sus productos de condensacidn adn
solubles en los poliésteres insaturados. Preferentemente
adecuados son los compuestos vinil-aromdticos, tales como
estireno, estirenos sugtituidos por alguilo y/o halégeﬁo,

viniltolueno, divinilbenceno o vinilnaftaleno asi como -

.metilestireno. Agimismo son sdecuadas las mezclas de los

mondmeros mencionados.

La composicidn ds la mezcla de poliéster in-
saturado y como minimo un compuesto mondmero, olefinica-
mente insaturado, polimerizeble, se puede variar entre am-
plios limites, Por lo general, las mszclas conbienen un
20 a 70% preferentemente un 30 a 80 % en peso de compuestos
mondmeros, olefinicamente insaturados, y en forma corres-
pondiente un 80 & 30% preferentemente un 70 a 40 % en peso

de poliéster insaturado. Estas mezclas pueden contener, en
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cantidades subordinadas, ulteriores polimeros insaturados,
tales como, por ejemplo, homo- ¥y copolimeros de polibuta-
dieno. _

como inhibidor de la polimerizacidn (c¢) se emplean,
segin la presente invencidn, las sales de N-nitroso-hidro-
xilaminag N-sustituidas de férmula general

NO
R-W-o0x

en la que R significa un resto alifético, cicloalifdtico
o aralifdtico con hasta 18 4dtomos de carbono y X significa
wn metal o un resto emdnico, en caso dadd orgdnico. La
obtencidn de estos compuestos se pueds apreciar en la pa-
tente alemana 1.019.657. Comc restos R alifdticos, clclo-
alifdticos y aralifdticos entran en consideracién, por
ejemplo, los grupos metilo, isopropilo, butilo, benecilo,
ciclooctilo, cicloheptilo y, especialmente, el grupo ci-
clohexilo.

Como resto X son adecuados, ademds del resto

aménico mismo, también los restos amdénicos orgénicos, asi

como todos los metales, por ejemplo, potasio, magnesio, cal-

cio, estroncio, aluminio, plomo, plata, cobre, cinc, mer-
curio, cerio, hierro, niouel, cobalto. Preferentemente ade~
cuados son las sales de cobalto, de cinc y, en éspecial,

la sal de eluminio de la N-nitroso-N-ciclohexilhidroxila-

mina,
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Las sales de las N-nitroso-hidroxilaminas N-sustitui-
das estdn contenidas en las resinas de poliéster, por lo
general, en una cantided de 0,001 a 1, preferentemente 0,01
a 0,05 % en peso, referido & la suma de las partes en peso
do los componentes (a) y (b).

Lag resinas de poliéster insaturados, segin la pre-
gente invencidn, pueden contener adicionalmente también
inhibidores de la polimerizacidn usuales, tal como, por
ejemplo, hidroquinona, Con estas combinaciones de inhi-
bidor, si bien no se puede lograr una incoloracidn comple=-
ta de los productos, se puede, sin embargo, graduar a op-
cidn el comportamiento del endurecimiento.

La adicidn de las sales de las N-nitroso-hidroxila-
minas N-sustituidas se efectia convenientemente mediante
mezcla con el poliéster a temperatura elevada, ssto es,
ror ejemplo, a temperaturas superiores a 1009, antes de
mezclar con el compuesto mondmero, olefinicamente ingatu-
rado,polimerizable (por ejemplo, estireno). Las resinas
de poliéster insaturadas segin la presente invencién pue-
den obtenerse también mediente mezcla de los diferentes
componsntes o ds sus mezclas en secuencia arbitravia, La
mezcla de los componentes se efectla en los grupos mezcla-
dores usuales, tales como, por ejemplo, calderas de agi-
tacidn, en una zona de tempsraturas de 10 a 150°¢, pre-

ferentemente 80 a 120°C.

ot sema v v
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Como ulteriores aditivos (d) en las resinas de po-
1idster insaturadas, segin la presente invencidén , entran
en consideracidn sustancias de efecto aclarador del color,
tales como, por ejemplo, dcido fosforoso, écido ldctico,
4dcido mdlico y sus sales, por lo general en cantidades in-
feriores a un 1 % en peso, referido a la suma de lasg can-
tidades en peso de (a) y (b); pigmentos, tales como, por
ejemplo, didxido de titanio, rojo de Oxido de hierro, verde
cromp, asi como pigmentos colorantes orgdnicos; materiales
de carga, tales como, por ejemplo, caolin, creta, dolomita
en forma mids o menos finamente repartida; aditivos influen-
ciadores del comportamiento de la viscosidad de lag resinas
de poliéster, tales como 6xido de magnesio, dcido silici-
lico altamente disperso, fibras de amianto; asi como ma-

teriales de refuerzo, tales como, por ejemplo, fibras de

vidrio, en las formas usuales para la téenica de las fibras

reforzadas, fibras textiles, carbono, boro y metal, mecho-
nes, asi como los aditivos usuales para la obtencidn de re-
sinas de poliéster de escasa contraccidn,

Las resinas de poliéster insaturadas,:estabilizadas
con las sales de las N-nitroso-hidroxilaminas N-sustitui-
das, especialmente las sales de aluminio, cinc o cobalto
de la N-nitroso-N-ciclohexilhidroxilamina, estén esencial-
mente menos tefiidas que las mismas resinas de polidster gue

han sido estabilizadas con los inhibidores usuales y sumi-
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nistran también, al endurecer, unos productos tefiidos con-
siderablomente mds claros., Productos de endurecimisnto in-
coloros, claros como el agua, se obtienen mesdiante adi-
¢idn de reducidas cantidades de las sustancias aclaradoras
de color ya mencionadas, tal como,por ejemplo, dcido fosfo-
roso,

Las resinas de poliéster insaturadas segin la pre-

sente invencidén son adecuadas para todos los campos de spli- :

cacidén, para los cuales entran generalmente en consideracidn
lag resinas de poliéster insaturadas. Asi resultan adecus-
das, por ejemplo, como lacas, como resinas de colada y pa-
ra la obtencidén de materiales moldeados, en caso dado re-
forzados, tales como masas para aplicacidn a espdtula, ma-
gas de prensado, esteras de resina y productos presimpreg-
nados.

El endurecimiento de las resinag de poliédster de
la presente invencidén se puede realizar segin todos los mé-
todos conocidos para las resinas de poliéster insaturado.
Asi, sae puede efectuar el endurecimiento tanto a tempera-
tura ambiente, empleandoc un perdxido, o hidroperdxido de
cetonas, tal como perdxido de ciclohexancna, perdxido de
netiletilcetona o bien hidroperdxido de cumol, como ini-
ciador, y una sal de metal pesado, especialmehté una sal
de cobalto de un dcido carboxilico, tal como octoato de

cobalto o naftenato de cobalto, asi como tambidn enpls ando

{
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un peréxido diacilico, tal como, por ejemplo, perdxido

de benzoilo, junto con una amina aromdtlea tercilaria, tal
como, por ejemplo, dimetilenilina o dietil-p-toluidina, asi
como bajo empleo de un peréxido orgénico arbitrario, a una
temperatura elevada de unos 50 hasta unos 160°C.

Ademds, las resinas de poliéster insaturadas se-
gin la presente invencidn son adecuadas para endurecimien-
to mediante radiacién ionizante, tal como rediacién de
electrones, rayos X, rayos ‘g'o radiacidén mixta radioactiva.

ILas partes y porcentajes mencionados en log
ejemplos son partes en peso ¥ porcentajes en peso.
Ejemplo 1

Se esterifican, bajo agitacién, a 200°C,
431 partes de enhidrido maléico, 325 partes de anhidrido
ftédlico y 525 partes de propilenglicol-l,2, conduci éndose
nitrdgeno por encima hasta que el indice de acidez haya
bajado en el producto de reaceidén a unos 50, Después do
enfriar a unos 12000 se adicionan los inhibidores hidroqui-
nona, la sal de aluminio de la N-nitroso-N-ciclohexilhidro-
xilamina, o bién la correspondiente sal potédsica o bien
cédleica, y las mezclas de polidster-estabilizador en ca-
da caso mezcladas al 65 % en estireno.

la adicidn de écido fosforoso al 50 % se
efectia en las cantidades indicadas en la tabla II. En

1a tebla I se indican la estabilidad al almacenamiento



10.

a60 ya 8050, en la tabla II los resultados del endu~
recimiento con los sistemas perdxido de ciclohexanons/
naftenato de cobalto y perdxido de benzoilo/dimetilani-
lina a 25°C, Ademds, se endurecen peliculas con un es-
pesor de capa de 100 pm en la forma usual y el tiempo

de secado se determina con los aparatos de arenamiento
usuales en la industria de las lacas (%table II, En al-
gunos casos se indica también ol color de las plezas co-
ladas tel y como se obtiensn bajo un endurecimiento a

temperatura ambiente,
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TABLA

I

Aditivo (%)
Hidroguinona
Sal de aluminio de N-nitroso-N-
ciclohexilhidroxilamina
Sal de calclo de N-nitroso-N-
ciclohexilhidroxilanina
Estabilidad al almacenamiento
(en horas) a 60°C
Estabilidad al almacenamiento

(en horas)a 80%¢

- 15 -

0,0l - -
- 0,01 0,05
190 200 317
42 110 166
~

33
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0,0033

0,0066

110

0,01

320
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TABLA 1IT

a) Bidroouinona 0,01l 0,01 0,01 0,01 0,01 0,05 0,05 =~ - - -

0,0L 0,01 0,05 0,05

¢) x) ~Sal de Kk - - - - - - - - - - - ?- )
d) x) -Sal de Ca ~ - - - - - - - - - - 5‘
Acido fesforoso - - - 0,02 - - - - - - - g-
. F
Sigtems inlciacr . i
- A (2590) (1) 4/0,4 2/2 - 2/2 4/0,4 4/0,4 - 4/0,4 - 4/0,4 - 14/0,4 2,
Sistema iniclador .
" B_(280C) (2) - - 3/0,1 =~ = - 2.2 =~ 5/02 - 3/0,2 L= -
Tiempo de gelifi :
cacion {min/see) 9 5,30 10 6/00 endwe 199 1800 2R3 1/22 3R4 1/42 ,4/30 3
ce enel 5
trans :
arsn :
verias f
horas .
a t (nin/see) 9 6/30 4/30 7/0 1n/34 1y12 324 12/35 4/00 26/‘.30 6/
E.
T mdx. (°C) 140 145 156 143 112 148 148 103 112 140 14
Color de la pie- amarilla amarillo kiﬂo
za colada (25 mm claro aro
- @,endurecimiento £
con sistena ini- :
ciador A 1/01 §
- Tiempo de secado i i
de la pelicula : ;
(3) -
con sistema ini- /
ciador A {(min) 20 S
Xz K-Iitroso-N-ciclohexilhidroxilamina (2) si
(1) Sistema iniclador A: % de CYCLONOX (R) E 50% de acelerador de CO (%
(al 1% en Co) (CYCLONOX E 50 - Solucidn al 50% de perdxido de ciclo- , de
, : e .
kexanona en plastificante Producto comercial de Oxydo GmbH, Emmerich/ '(3) C,.
Rhein) ' | um



- - - - - - - - - -~ - 0,0033
¥ 0,01 0,01 0,01 0,01 0,0l 0,01 0,0l - - - - 0,0066
- . bad had - had head o - 0 ] Ol O s O l b - -

) - - - - - - - - - 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 = - - - -

42 4/30 3 3 3 3 4/30 3 4/30 - 5 - 3

/00 | 6/80 6/30 6/30 7 7 1L 4 73 - & - 8
;

12 i 140 145 145 145 140 132 158 150 - 140 - 145
éarino inco imco- inco- inco- amerillo inco~ emarillo inco amarillo
glaro loro loro loro 1loro claro loro claro loro debil
. 13 3 13 13 14 15

(2) Sistems iniciador B: % de pasta BP % de dimstilanilina
(Pasta BP= suspensidn al 50% de perdxzido de benzoilo en ftalato
i de dibutilo) ,

ch/: ~ (3) 0,1 % ds parafina (P.eb. 50 a 52°C) Zspesor de pelicula: 100

um himeda, comprobacidn en aparato de arenamiento.
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En la estabilizacién con hidroquinons, un aumento
del contenido en hidroquinona de 0;01 4 a 0,05 % aporta
una prolongacidn de la estabilidad al almacenamlento, pero
gimultaneamente un considerable retraso en la reaccidn de
endurecimiento. Una edieidn de dcido fosforoso a la resina
de poliéster, estabilizada con hidroquinona, actia, espe-
cialmente con reducidos contenidos de cobalto, de un modo
tan fuertemente retardante, que el endurecimiento necesita
verias horas. En el caso més favorable se obtiensn con ello
productos endurecidos tefiidos de amarillo claro.

Vediante el empleo de sales de aluminio de N<nitro-
go-N-ciclohexilhidroxilamina en cantidades entxe 0,01 y
0,05 % se aumenta, segin aumenta la cantidad del inhibidor,
no golo considerablemente la estabilidad al almeacenamiento
gino nada o casi nada el comportamiento al endurecimiento
tanto al endurecer en frio como al endurecer en caliente.
w1 endurecimiento se desarrolla con considerable mds ra-
pidez que con una estabilizacién correspondiente con hi-
droquinona. Mediante adicidn de dacido fosforoso se presen-
ta solo un retraso inesencial; al emplear un 2% de acele-
rador de cobalto (solucién al 10 % en estireno de nafte-
nato de cobalto, un 1 % de cobalto) tal y como se recomisn~
da en general para el endurecimiento de lacas, no se apre-
cia ningin retraso. Los tlempos de secado se vuelven més

cortos y los productos de endurecimiento totalmente inco-

|

H
[
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loros. La sustitucidn de la gal de aluminio de la N-nitro-
so-N-ciclohexilhidroxilamina por la sal de potasio o ds
calcio aporta solo variaciones inesenciales, Estos resul-
tados se aprecian tanto en la resina ssegin el ejemplo 1 co-

5. mo también en la resina de reaccién'més lenta segin el ejem~
plo 2,

: ' Ejenplo 2
Se ssterifican como en el ejemplo 1 552 partes de

anhidrido maléico, 592 partes de anhidrido ftdlico y 480

10. partes de propilenglicol-l,2, hasta un Indice de acidez de
unos 50. Después de enfriar a 120°C se agregan los inhibi-
dores &) hidroouinona y b) la sal de aluminio ds la N-ni-
troso-N-ciclohexilhidroxilamina y el poliéster se disuelve
al 65 % de estireno. La adicidn del 4cido fosforoso se efec-

15, tia como en sl ejemplo 1.
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TABLA TIII

(Resina de poliéster segin el ojemplo 2)

Aditivo (%)

a) Hidroguinona 0,01
b) Sal de Aluminio de N-nitroso-N=-

ciclohexilhidroxzilamina - 0,01

Pgtabilidad al almacenamiento a
80% 68 horas 100 ‘horas
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TABLA IV

Aditivo (%):

a) Hidroguinona 0,01 0,01 0,01 0,01
b) Sal de Al N-nitroso-N- _
ciclohexilhidroxilamina - - -
Acido fosforoso (al 50%) - - 0,0L 0,01
Sistema iniciador & (1)
(259C) 4/0,4 2/2  2/2 4/0,4
Tiempo de gelificacidn endure
{min/sec) 10/30 8/30 9/30 transe
rias h
ot {min/sec) 17/30 12 17 /30
7 mdx, (°0) 80 56 65
Color de la pleza colada
(25 mm @; endurecimiento
con sistema iniciador A
1/0,1 amarillo amarillo
Tiempo de secado de la ¢laro
pelicula (3) :
{min) . 27
(1) Sistema iniciador A: % de CYCLONOX(R)E 50% de acelerador de Co
(al 1% en Co) (CYCLOWOX E 50= Solucién al 50% de perdxido de ~——
~

oi clohexanona en plastificante Producto comercial de Oxydo GmbH,
Enmerich/Rhein)

(2) Sistema iniciador B: % de pasta BP % de dimetilanilina
(Pasta BP= suspensidn al 50% de perdzido de benzoilo en ftalato
de dibutilo)

(3) 0,1 % de parafina (P.eb. 50 a 52°C) Espesor de pelicula: 100

wa himeda, comprobacién en aparato de arenamiento.



- _ 0,01 0,01 0,01 0,01
0,0l - - 0, Ol 0,01
4/0,4 4/0,4 2/2 4/0,4 2/2
endurece &n el 5/30 4 7 6
transcurse de va_

rias horas 16 11 19 11/30

' 80 57 52 52
amarillo amarillo incoloro incoloro
claro claro
20
O
\ )
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Bjemplo 3

El poliéster insaturado preparado como en ol eojem-

plo 1 (indice de acidez 50) se mezcla @) con hidroquinona
v b) con la sel de ccobalto de la N-nitroso-N-ciclohexilhi-
droxilamina y a continuacién se disuelve al 65 4 en estirenoc
{contenido en inhibidor 0,01 o bien 0,02 %).

1a astébilidad al almacenomiento, determinada a
809, asciende para a) a 40 horas y para b) a 75 horas.

las pruebas a) y b) se endurecieron con el siste-
ma iniciador A (véase el ejemplo 1) 4/0,4 o bien 4/0 endu-

recido a 259;

Prueba &) Prueba b)
- Tiempo de gelificacidén (min) 9 4
o b (min/sec) 18- 15/30
T mdx. (°C) 140 140

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera'de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicades son susceptibles de modificaclones de detalle en
cuanto no altersn gu prineipilo fundaéental. Tapbién se hace
constar que el invento corresponde & una solicitud de Pa-
tente presentada en Austria con fecha ¥y ntimero sigulentes:

28 de mayo Ge 1971, n® 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 solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafia sobre: Procedimiento para preparar reasinas
de poliésteres insaturados; caracterizdndose por lo siguiente:
1.- Procediniento para preparar resinas de polids-
teres insaturados, conteniendo una mezcla de a) como minimo
un polidster insaturado usual, b) como minimo un compuesto
mondnero, olefinicamente insaturado, polimerizable, c¢) como
minimo un inhividor de la polimerizacidn y, en caso dado d)
ulteriores aditivos usuales, caracterizado porque como resina
de poliéster insaturado se mezcle una qus contiens una sal
de wna N-nitroso-hidroxilamina N-sustituida de férmula general

NO

1

R-N-0X ,
en 1a que R significa un resto alifdtico, cicloalifdtico o
aralifdtico con hasta 18 dtomos de carbono y X significa un
metal o un resto aménico, en caso dado orgdnico.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el resto R en la sal de la N-nitroso-hidro-
xilamina N-sustituida es un resto ciclohexilo. |

3.- Procedimiento segln las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la sal de la N-nltrogo-hidroxilamina N-
gustituida se incorpora en una cantidad de 0,001 a 1 % en pe-
so referido a la suma de las cantidades en psso de a) y b).

4.~ Procedimiento:segﬁn las reivindicaciones 1, 2

e
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é 3, caracterizado porque como sal de la N-nitroso-N-ci-
clohexilhidroxilamina se incorpora su sal de aluminio, de
cine o de codbalto.
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se incorpora como minimo otro aditi-
vo usual para resinas de poliéster del grupo consistente
en inhividor de la polimerizacidn, sustancia de efecto
aclarador del colér, acelerador, pigmento, material.de car-
ga, sustancia influenciadora de la viscosidad, reforzador
y aditivo reductor ée la contraccidn. ;
6.~ Procedimiento segiin las rsivindicaciones 1
a 5, caracterizado porgue como compuesto monémero, olefi-
nicemente insaturado, polimerizable, se incorpora un cro-
mato de vinilo.
7.~Procedimiento para preparar resinas de po- . i
_1iésteres insaturados; tal y como queda deserito sustancial-
nmente en la presente lMemoria. |
Egte Memoria consta de 23 hojas escritas a md-
quina por una sola cara, 27 Mavo 1977 }
Madrid, ‘ f
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCEAFT

J. BOMEZ ACESD ¥ BOBE
s p. Firmedot Ly _qu_fg E R
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