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EXTRACTO DEL DESCUBRIMIENTO
Se describe la produccidn de una resina de po-
liédster s86lida dilateda en agus, esterificando un dei-

5. do policarbox{lico con un poliol, afiadiendo un agente
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de reticulacién, formando uns emulsién de agus en aceite es- !

tabilizada por un agente emulsor y polimerizando después la

trimetilhexametilendiamina, isoforonadismina y morfolina.
PRINCIPIOS FUNDAMENTALES DEL INVENTO .

‘Eate invento se refiere a un proceso pare preparar re-
sinas de polidster dilastables en sgus udtiles como composicio-
nes de moldeo, sustitutos de la maders, cementos hidrdulicos
y similares. Por otra parte, la invencidn se relaciona con
métodos para preparsr emulsiones muy estabilizadss de un po-
lidster, agente de retioculescidn y agua, y en partiocular con
agentes emulsores para estabilizar dichas emulsiones.

En le tecnologla anterior a este invento ya se cono-
c¢f{an las emulsiones de mceite. Por ejemplo, la patente Esta-~
dounidense N® 3.256.219 describe una emulsidn de agua en acei
te que contiene un 1iquido orgénico polimerizsble, ILas emul~
siones descritas en la patente anterior comprenden una fase
oleaginosa, une fase acuosa discontinug y un sistema catalit;
co pare promover la solidificacidn y endurecimiento de 1las
emulsiones. Si se desea se pueden afiadir otros componentes
no polimerizebles para une finalidad partioular.

Cuando se trabaja con dichas emulsionos,'particularmenr
te aquellas donde la fase oleaginosa contiene una resina de
pbliéster no saturads, se ha observado que la fase acuosa se
gepara, no solamente bajo presidén, si no tembidn con'sl paso
del tiempo en condiciones embientales. Muchas aplicaciones
de dichas resinas de polidster dilatables en agua exigen el
snpleo de presiones notables, por ejemplo durante el bombeo

de un cemento hidrdulico de resina de poliéster diletadas en

agua para entubar pozos de petroleo y operaciones similares.
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Con anterioridad a este invento, los productos disponi |
bles en el mercado no han gozado de conflanzas. ILes resinas
de polidster sin endurecer de las que se derivan emulsiones de
agua en aceite han sufrido cémbios muches veces en sus formu-
laciones, indicando que los fabricantes han tratado de encon=-
trar un producto mds satisfactorio. Todas las emulsiones pre-
paradag a partir de estos productos disponibles en mercado ex
perimentan descomposiciones cusndo se someten a presién y pér
dida de fluido y separacidon cuando se intenta elmacenar las
emulsiones durante cierto tiempo. Las emulsiones anterlores
a este invento exigen también uns mezcla con gran esfuerzo
cortante pars formar la fase acuosa discontinua en ls resins
sin endurecer.

Ademds, se ha averiguado que se pueden atribuir propie-
dades deseables a los productos que tlienen un elevado conteni
do de agus después de la solidificscidn, manifestado por 1la
presencle de gotitas de sgus en la emulsidn de agua y aceite.
Igualmente, cuando se encuentra presente un elevado contenido
de agente de reticulacidn, por ejemplo estireno, se obtlenen
propiledades desesbles adicionales. TLos prédﬁctos preparados
a partir de resinas dilatadas en agua que tienen un elevado
contenido de mondmero 0 agente de reticulacidn tienen propie-
dades convenlentes que hacen de ellos sustitutos.de le madera
atraectivos. Como sustituto de la medera se pueden utilizar
resinas de polidster solidificables en la fabricacidn de mobi
liario, paneles de paredes, estatuillas y otros productos.
Ademds, estas resinas de polidster dilatado en sgue con un
elevado contenido de mondmero presentan grandes vac{os cuando

se elimina el componente ecuoso después de haberse endurecido

la resina. El gran espacio vac{o y f£doil moldeabilidad o plag
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tlcidad de diches resinas dilatadas en agua hacen que sean
un material atractivo para utilizarse como materis aiélante, i
por ejemplo pare utilizarse alrededor de conductos de agua
duloce o de mguas residuales y similsres, Dichas coﬁpoaioio-
nes se pueden moldear in situ o se pueden fabrlcar antes de
emplearlas. '

No obstante, con anterioridad al presente invento di-
chas resinas de polidter dilatables en egua han réeultado in-
satisfaotorias. El precio ha resultado elevado por lo que no
han sldo competitivas, Las emulsiones de agua eh acelte que
tienen un elevado de sgua y mondmero tienen una inestabilidad
dimensional y uns descomposicidn por presidn adm mayores que
aquellas emulsiones que ocontienen una menor cantidad de agua
y agente de reticulacidén o mondmero. Ademds, para formar las
emulsiones de agua en acelte ha sido necesario efectuar la
mezclas oon un elevado esfuerzo cortante. Ademds, estas emul-
siones se han tenido que polimerizar rdépidemente despuds de
su elaboracidn para evitar su descomposicidn, Con anteriori-
dad a este invento estos atributos indeseables han hecho que
diches resinas de polidster se aceptaran muy lentemente.

Por lo tanto, ser{s conveniente formular un proceso
para preparsr resinas de polidster dilatadas en agﬁa ¥y una
enulsién de agua on aceite intermedia que no tuyieran las oca-
raot@ristioas consiguientes que qitaban el atractivo a las re
sinas de la tecnologfe anterior. Es conveniente aumentar la
cantidad de agus en la resina dilatada en agua para reducir
el precio total de la resina, haciendo de este modo que resul
te mds atractiva desde un punto de viets econdmico. Ademds es

conveniente disponer de une emulsidn de agua en aceite que

tenga eastabilidad dimensional en periodos prolongados de tilem-
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po. Ademds, es conveniente desarrollar una emuleién que no
se descomponga y que no pierds agua o humedad al someterse a :
presicn. Asimismo, es conveniente desarrollar unas técnica
de emulsidn que permite el empleo de aparatos mgzcladores ;
normales de bajo esfuerzo cortanté en lugar devaﬁasadoras del
gran esfuerzo cortante como exigfen las emulsiones de agus

en aceite de la tecnologf{a anterior.
RESUMEN DEL INVENTO

Por lo tento, el presente invento proporciona uns emul
8idn de egus en goceite muy estable que contiene un componen=-
te de poliéster solidificable, un procedimiento para preparar
uns resing de poliéster dilatada en sgua y un método paras for
mar una emulsidn que contenge un poliéster, agus y un agente
de reticulacidn.

Ia emulsidén de agua en aceite comprende una resina no
saturada, un agente de reticulacidén mondmero sin saturacién
etilénica, agua y agentes emulsores elegidos entre bencildi~
metilaming, trimetilhexasmetilendiamina, isoforonadiamina .y
morfolina. El método para formar le emulsidn a partir de un
polidster, agua y un agente de reticulacidén comprende combi-
nar el polidster, agua y agente de retioulacidén y mezclar
ocon la miema un agente emulsor eleglido entre benzildimetil-~
aning, trimetilhexemetilendiamins, isoforonadisming y morfo-
ling.

El procedimiento pera elaborar una resina de poliés=
tor diletada, reticulada o polimerizade, comprende la opera-
cién de hacer resccionar un dcido policarbox{lico con un po-
110l para formsr uns resina de poliéster, en el supuesto que

por 10 menos uno de 1los dos reactivos de poliéster se pueds

reticuler en presencia de un agente de reticulacidn epropis-
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do, combindndose la resina de poliédster con un agente de retl!
|
culacidén y agua para formar una mezcls, sometiendo. después la |

mezcla por lo menos a una agltacién de bajo esfuerzo cortante
en presencia de una clerta cantidad de agente amu;sor eleglido
entre benzildimetilemina, trimetilhexametilendiamina, isoforo
nadiamina y morfolina, eficaz para formar una emulsidén de
egus en aceite estable a partir del asgua, poliéster y agente

de reticulacidn polimerizando después la resina pars formar
un poliéster sdélido dilatade en mgua.

El presente invento se comprenderd mejor tomando como
referenclia la memoria descriptiva gque sigue. Al leer la memo
rla descriptiva, muchas variaciones, modalidades y ventaejas
adicionales del procedimiento y de las emulsiones descritas
en la misma, resultarén evidentes a los expertos en la mate-
ria.

DEFINICION DE TERMINOS

Para facilitar la oomprens;én del descubrimiento pre-
sente por aquellos que lo hayan de emplear, se exponen a con-
tinuacidn las definiciones de los términos utilizados em la
presente memoria. Estas definiciones pretenden ser una guia
general; las variasciones resultaran evidentes a los expertos
en la materia. Ademds también se describen los procedimiento
de pruebas uxilizados en los ejemplos. .

El término "poliéster® comprende el produoto de reac=
¢idn de un aleochol polihidrico y un decido policarbox{lico en
condiciones de esterificecidn. EL término, segin se emplea
en la presente memoria, no comprende el agente de retioﬁla-
oién o mondmero que puede copolimerizar con el poliéster para

formar uns composicidn sélida. El término "resina de poliés=

ter® se emplea para indicar la composicién de polidster-agen~
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te de retioculacidn, tanto antes como después de haberse reti=:
culado y polimerizado la composicidn. El término "doido polli
carbox{lico* comprende aquellos dcidos carbox{licos que tie-
nen dos y tres grupos carboxi funcionales unidos a un grupo _
base. Los dcidos policarbox{licos comprenden dcido policarbo
x{1icos slifdticos y aromdticos no saturados. E1 término "o
lioln comprende aquellos alcoholes, tanto aromdticos como ali
féticos, que contienen dos o mds grupos hidroxi funcionales.
El término "poliol! se utiliza de una forma sindnima con alco |
hol polihfdrico. E1 término "no ssturedo® se emples para in-
dicar la ﬁreaencia de vinilo o radicales polimerizables sin
saturacion etilénice en los dcidos policarboxilicos slifdti-
cos y aromaticos y polioles. Cuando se utiliza el término
*saturado® pars limiter sdicionalmente un término como puede
ser un dcido dicarbox{lico aromdtico, se comprenderd que el
radical benzeno bésico conserva su identidad y que los susti-
tuyontes en el anillo de benzeno sérdn sustituyentes saturados
0 no satursdos segin sea el caso.

Un "indice de acidez" o "contenido de dcido libre" es
el nimero de miligremos de hidrdxido potdsico que se neutrali
zah por los grupos de dcido libre presentes en un gramo de re
eina de polidster, por ejemplo. Esta determinscidn se suele
realzar valorando ung muestra en alcohol et{lico ocaliente al
95 % y empleando fenolftaleina como indicador. E1 {ndice de
ecidez es una indicacién del mimero de lugarps de dcido carbg
xilico sin reaccionar que permanecen después de une reaccidn
de esterificacidn, por ejemplo. E1 término *"relacién de equi
valencias® se emples en la presente memoria para dar una medi

da del ndmero reletivo de grupos sustituyentes activos en wun

componente de une composicidn dada con relacidén al nimero de
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grupos sustituyentes activos en otro componente. Cuando se

utiliza con respecto & dos deidos, la relacidn indica el nidme

B

ro relativo de grupos carboxl originslmente presente en cada
uno de los dcidos diferentes antes de cuslquier reaccidn de
los mismos. Cusndo se utiliza con respecto a un dcido y wun
poliol, - le relacidn indice el nimero relativo de grupos car
boxl con respecto a grupos hidroxi antes de cuslquier reacw
cién. Cuando se utiliza pera definir los componentes de una
resina poliéster, la medicién se hace 1ldgicemente en un momen
to determinado antes de la reaccldn de esterificecidn, V.g.,
con relacién s los reasctivos en lugar de los sustituyentes 11
bres o sin reaccionar en el producto.

Ia relecidn entre el {ndice de scidez y el nimero de
miligremos del agente emulsor del presente invento empleado,
se designa como "relscidn de equivelencia de nsuxrﬁlizacién".
Bl alcence de equivalenciams de neutralizacidn es, 1dgicamen~
te, 8l aloance de estas relacicnes que se emplean dentro del
alcance del presente lnvento.

Los agentes de reticulacidn empleados en el presente
invento son en genersl compuestos sin saturacidn etilénica
que pue&en polimerizer y reticular con la resins de polidster.
En general, estos agentes de reticulacidn se afiaden en formas
de mondmeros, cuyo mondmero forma parte de la resine. Una
enuleidn de agus en acelte es aquella donde la fase oleagino-
ea, incluyendo las materias polimerizebles y por lo menos par
te de los aditivos, es continua y la fase acuosa es dincont{-
nua. En ocasiones la tecnologia considers una emulsidn de
agua en goeite como una emulsidn inversa. E1 término "geln

¥y "tiempo de gelificacidén®, segin se emplea en la presente me

moris, se refiere a mediciones de una prueba arbvitraria formu
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lada por la Comisidén de Normas de la Divisidn de Pldsticos
Reforzadoe de la Sociedsd de la Industria de los Plasticos

(En adelante SPI) pere der una base comin con que comparar

. la reactividsd de sistemas resinosos. Los datos de la prue-
ba SPI no se pueden emplear para obtener una indicseidn dired

ta de los tiempos de endurecimiento necesarios para un siste-

me resinoso particulsr, puesto que este estaré regldo por la
propia resinas, el catalizador empleado, la temperatura de en
durecimiento, la fuente de calor y le masa de la resina en

cuestidn, entre otros factores. En la pruebe SPI, una can=-

tidad normasl de resina, generalmente cetalizeds con perdxido
de benzoilo, se deposita en un tubo de ensayo y se introduce
en un bafio de agus a temperatura constante de 82,2°C. Un

termopar centrado en la resina mide la temperatura segin se

'erootﬁa el endurecimiento. E1l tiempo de gelificacidén se to=-

me como el intervelo de tiempo entre las temperaturss de la
resing de 65,5°C a 87,7°C. E1 tiempo de gelificacidn es una
frase desoriptiva pare este intervalo de tiempo y no signifi
ce necesariemente que la resina forme realmente un gel a es-
tas temperaturas. Dependiendo de las caracteristicas de las
resinas pa?ticulares y otros factores descritos anteriormen=
te, puede gelificar antes o después de alcanzar la temperatu
re de 87,7°C. E1 término "endurecimiento" se utiliza para
indicar la formecién de wun producto final sélido.

la palasbra "separacidén® describe el fendmeno que tie-
ne lugar cuando la emulsion de la resina, bien por emplear
ingredientes o proporciones insdecuados o por sus propiss
caracteristices, se sepera en agus y resina en lugar de per-
manecer en emulsién. El término "pérdide de 1l{quido" se em

plea para desoribir la separscidn del fluido que tiene lugar

!
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cusndo una emulsidn se coloca en un recipiente con un filtro ;

muy fino en el fondo. Despuds se ejerce una presién sobre la '
emulsién por medio de un gas inerte, como puede ser el nitré-
geno. Se hace una medicidn bien de la cantidad de resina y/o
la centidad de agus que pesa a través del papel del filtro a
estas presiones. Le prueba de pérdida de liquido es valiosa
pars una base comparativa de formulaciones variables.

Otra prueba de presidn que se puede utilizar para compg
rar las formulaciones variables se realiza por el procedimien
to siguiente: Esta prueba consiste en determinar el régimen
al que se fuerza el fluido desde una prenss de filtro que
contiene una muestra de emulsidn en condiciones especi{ficas
de presién y tiempo. Pars lmes pruebas del presente invento
ge ejerce una presidn totel de 7,03 kg/om?2 sobre la emulsién
durante un periodo de 30 minutos., La premsa de filtro wtili-
zada en el procedimiento de prueba es un conjunto de bestidor
de prense de husillo y una célula de filtro. ILe célula tiene
un didmetro interior de 76,2 + 1,77 mm y una altura de 127 %
6,35 mm. La perte superior de la célula se cierra con una
junta y un tapén mecanizado que tiene un pequefio orificio pa-
re admitir un medio de presién. ILa parte inferior de la célu
la se cierra mediante uns hoja de papel de filtro Wholman N2
50 sostenida por une tela metdlica y un tapén inferior con juﬂ
ta para formar un clerre hermético. ILa filtracién se efeotis
a una presién total de 7,03 + 0,03 kg/cm2. Para recibir el
filtrado se coloca un cilindro graduado., Ia acumulmoidn del
volumen de filtrado durante 30 minutos se registra como la

pérdida de filtro o pérdide de liquido y se puede expresar en

cg.
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DESCRIPCION DE LAS MODALIDATES DE PREFERENCIA

Segun el presente invento, los poliésteres que se pue-
den utilizar comprenden squellos que son liquidos en condicio |
nes del ambiente, que pueden formar una emulsidn de agus en !
aceite y que puede experimentar reticulacidn en presencia de
un agente épropiado para former un producto de poliéster reti-
culedo sélido. ILos poliésteres utilizables en general dentr;

del alcance del presente invento son agquellos que comprenden

el producto de reaccidn de dcidos policarbox{licos y polioles,|

reaccionados en condiciones normeles de esterificecidén. Un po
lidster preferible es aquel que contlene grupos sin saturacion
etilénica que pueden promover la reticulacidén con un mondmero

ein saturacidén etildnica. Una resina de poliéster no satura-

da preferible es el producto de reaccién de un poliol y un éb;'

do alifdtico dicarbox{lico no saturado y otro decido carbox{1i- -

N i'{

¢0 elegido entre un dcido dicarbox{lico aromdtico saturado, -

une mezcla de dcidos dicarboxflicos aromdticos saturados con |

doidos aromiticos monocerbox{licos saturados, una mezcla de d-

cidos dicarvoxilicos aromdticos saturados con dcidos alifdti-

cos monocarbox{licos saturados y mezclas de los mismos. Los

gcidos del presente invento pueden contener hasta 16 dtomos de|

carbono; de preferencia tienen de 2 a 8 atomos de carbono.

Un reactivo de deido dicarbox{lico aromdtico daréd sl
producto finel sus cerscter{sticas mée convenientes pars los
usos descritos en la presente memoria. Un deido monocarboxi-
lico, preferiblemente eromético, que puede ser dcido benzoico-
8e puede incluir para que actie camo un modificador de cade=
na. ILa presencia del dcido monocarbox{lico evita que la ce--

dena molecular resultare demasiado larga finalizando la poli-

merizacién de la reaccién de esterificacidén. El efecto prdec-
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tico de la presencla de dcldo benzoico u otros dcidos monooagé
box{licos es que mantiene la viscosidad del poliéster final !
suficlentemente baje para permitir una mezcla fécil con un ;
agente de reticulacién. Légicamente, como resultado, la vis-%
cosidad de la resina de poliéster sin reticular he de ser cqg:
venientemente inferior.

Los doidos dicarbox{licos arométicos que se pueden uti
lizer para preparar los poliéstarés de este invento son pre-
feriblemente los acidos fidlicos o sus anhidridos. Se compresn
derd que cuando se emplea en la presente memoria el término i
vdoido", comprends también su anhfdrido., E1 enh{drido ftdli-
0o es el doido dicarbox{lico aromdtico saturado de preferen-
cia. También se pueden emplear acidos halogenados, por ejem-
plo doidos ftdlicos fluorsdos, clorados o bromedos y sus deri
vados., Ademés de los doidos dicarboxflicos aromaticos saturg|
dos, es preferible empleer un doido dicarboxilico alifdtico
no saturado junto con los mismos. Los de mayor preferencia
son los doidos dicarbox{licos alifdticos no saturados alfa~be
ta, tales como anhidrido maleico, dcido fumédrico y doido 1fe;
cénico. El deido dicarbox{lico alifdtico no saturado prefe-
rible ez el anh{drido maleico, Tanto los dciflos monocarboxi-
licos aromdticos como los alifdticos se pueden utilizar como
terminadores de cadena para mantener la viscosidad de la resi
na de polidster a un bajo nivel. Dichos decidos comprenden
los dcidos monocarbox{licos de preferencia, como son el soido
benzoico, o-tolulco, m-toluico y p-toluico, y el decido caproi
oo, Los dcidos alifdticos de este invento, tanto monocarboxi
licos oomé policarbox{licos, pueden comprender estructuras de

cadena lineal y cicloalifdtica. Ademés de los dcidos dicar—

box{licos utilizables con el presente invento, se pueden em-
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plear pequefias cantidades de dcidos tricarbox{licos teles oo~
mo dcido trimel{tico o productos de adicidn de resina de tre- .

mentina con anhidrido de dcido maleico, por ejemplo dcido ma-

leopimdrico.

5, - Loe polioles de este invento comprenden polioles c{dhg
cos y acfclicos. Normalmente, los polioles pueden contener
de 2 & 16 dtomos de carbono; no obstante, es preferible emplear
aquellos que contienen de 2a8b étomos de ocarbono. ' De mayor
preferencis son los dioles aliféticos saturados. Estos com-
10. prenden, ldgicamente los glicoles de alquileno. Como o jemplos
de glicoles de alquileno praferibleg ge citan el etilenglicol
¥y propilenglicol, siendo este iltimo el de mayor preferencia.
Los glicoles pueden contener también un grupo dcido adicidnal
como ocurre con el dcido dimetilolpropidnico. Como ejemplos
15. de otros glicoles que se pueden empleasr con el presente inven
to se citan el dietilenglicol, 1,6-hexanodiol, neopentilgli-
col, 2,2,4-trimetil-~3-pentencdiol, y difenol-A hidrogenado,

asi como las mezclas de los mismos. También se pueden em.pleafe

con el presente invento otros polioles que comprenden aquello
20. que céntienen 3 é més grupos hidroxi. Como ejemplos los poli
les que contienen més de 2 grupos hidroxi se citan la gliceri
na penteeritritol, dipentaeritritol, trimetilolmetano, trimet
lolpropane, sorbitol, mannitol y mezclss de los mismos. Los
trioles de preferencia son el glicerol y el trimetilolpropano.
25, Las mejores resinas se obtlienen cuando el poliol se elige en-
tre dioles y mezclas de dioles que contengan hasta 20 moles
por olento de slcoholes elegidos entre trioles y alcoholes de
doidos monocarboxilicos.

Es preferible que la relacidn de equivalencia del total -

30. de doidos, incluyendo los dcidos monocarbox{licos y policarbo-
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"8 2,6:2,0. La relacién de mayor preferencia es de 2,1:2,2.
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x{lico, con respecto al total de polioles varie entre 2,0:2,4

La relacién de equivalencia entre acidos dicarbox{licos aro=
maticos saturados y dcidos dicerboxflicos aliféticos no saty
rados var{a preferiblemente entre 0,7:1,3 & 1,2:1,8. Ia relg
cidn de mayor preferencia es de 1,0:1,0. ILa relmeidén de
equivalencia preferible entre doidos dicarbox{licos aromdti-
cos saturados y dcidos monocarboxilicos es de 1,0:0 a 0:0,7.
le relacidn de mayor preferencis entre dcidos dicarbox{licos
arométicos saturados y dcidos aromdticos monoccarbox{licos es
de 0,95:0,05,

Los polidsteres del presente invento se producen en
condiciones normales de esterificacidn conocidas por la tec=
nolég{a snterior. Para obtener resultados dptimos, el {ndi=
ce de acidez del polidster debers estar comprendido demtro
del orden de 30 a 60, preferiblemente de 30 a 40. ILa esteri
ficacidn de los doidos policarbogilicoé ¥ los polioles se
efectia normaslmente por ls presencis de un catalizador de es
terificacién. Son catalizadores apropiados, asunque sin ex-
cluir a otros, las sales, Oxidos, hidrdxidos o jabones de me
tales y metales alcalinotérrecs. Estos catalizadores compren
den jabones de metal alecalino tales como naftenato de litio,
hidrdéxido de sodio, naftenato de calcio, 6xido-de plomo y
acetato de oinc. Este \Wltimo compuesto puede servir no sola-
mente como catalizador de esterificacidén, si no que tembién
puede evitar reaccliones secundarias indeseables durante el

proceso de esterifiocmcidn. Ia cantidad normal de catelizador

de esterifiomcidn presente en la mezcla de reactivo de poliés
ter estd comprendida normelmente entre 0,01 y 0,3 f en peso

basado en el total de reactivos.
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Ademés, se afinden inhibidores de polimerizacidén al po- !

1
i

lidster pars evitar la polimerizecidn y reticulacién prematu~ :
ras en la emulsién después que el polidster se combins con un |
agente de retioculamcidn. Los inhibidores apropiedos son: hi-
droquinona, hidroquinonas sustituidas tales como monometil-
éter de hidroquinons, parabenzoquinohas, naftaquinonas, o cre
soles tales como oresol de butilo 2,6-diterciario. Tambiédn
e pueden utilizar otros inhibidores tales como sales dé co-
bre, por ejemplo, naftenato de cobre, y compuestos de smonio
cuaternario. Iea cantidad de inhibidor depende del tipo de pg
limerizecidn y de los catallzadores de reticulacidén empleados
y otros componentes de la emulsidn, pero suele estar presente
en una cantidad del orden del 0,001 % al 0,2 % (porcentaje en
peso) basado en el total de reactivos.

Se puede emplear verios agentes de reticulacidén para
solidificar, polimerizar o reticular el poliéster y formar
una resina sélida. Los de mayor preferencia son los monéme-
ros sin saturacidn etilénica o mondmeros de vinilo que pueden
reaccionar con grupos sin saturacién etilénica en el polids-
ter, Ademds, estos mondmeros sin saturacidn etilénica pueden
polimerizer coneigo mismos, contribuyendo de este modo a con
seguir un producto final mas conveniente. El1 agente de reti-
oulacidn de meyor preferencias es el estireno. Otros agentes
que ge pueden utilizar dentro del aslcance del presente inven~
to, comprenden viniltolueno, metilmetecrilato, otros ésteres
de metacrilato, acrilonitrilo, y estirenos hslogensdos, como
son los oloro- y bromoestirenocs. Otros mondmeros de vinilo
comprenden acetato de vinilo, divinilbenceno, ésteres de fumg
rato, butirato de vinilo, éteree de vinilo, cloruro de vinilo,

cloruro de vinilideno, dielilftalato y trialilcianurato., Ldégl
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camente, se comprenderd que tembién se pueden empleer mezclas

de estos mondmeros para conseguir un agente de reticulacidn
eficaz. , %
Segin se ha mencionmndo anteriormente, se han afiadido
inhibidores al polidster pare eviter la reticulaecidén y polimg
rizacidn prematuras del mondmero después de combinerse con el
poliéster. Aungue es mejor afiadir los inhibidores al polids—
ter, se pueden afiadir al agente de reticulacién, o émbos, si
esl se desea. Ia cantidad de agente de reticulacidn que se
puede afindir s la resina de polidster puede variar entre un

30 % y un 70 % (porcentaje en pesc) de la mezcla de resina de

el agente de reticulscidn sin saturacién etilénica de mayor
preferencia. La cantidad preferible de estireno pars utilizex
se en el presente invento es del orden del 50 % al 60 %'(por;
centaje en peso) basado en ls mezcla de polidster-estirenc. "
El poliéster, agente de reticulacidén y otros editivos
tales como los inhibidores, se pueden combinar simultdnesmen= |
te con agus o sin sgua. Los oomponenteé se suelen depositar
en un aparato mezclador que puede ser del tipo de alto o bajo
esfuerzo cortante. Uns de las ventejas del invento es que se
pueden emplesr con eficacia los aparatos de bajo esfuerzo cor
tante. Segin el presente invento se utiliza agua preferible=-
mente en una oantidad del 50 % al 80 % (porcentaje en peso)
de la mezcla total de poliéster-mondémero-sgus, preferiblemen=—
te del 55 % al 65 % de la mezcla (porcentaje en peso). A esta
mezcla se afinde uno de los agentes emulsores que se han descu

blerto para promover ls formscidén de emulsiones resinosas de

poliéster dilatado por agua, de gran contenido de mondmero y

gran contenido de agua, y para estgbilizerlas.
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Los agentes emulsores son:

(1) 1-amino-3~-gminometil-3,%,5-trimetilciclohexano
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H.C
3 -
2

H3C

(2) 2,2,4-trimetilhexemetilendiamina
(trimetilhexemetilendiemina),

CHy CHy
] t
CH3

(3) tetrenidro-1,4-oxacina (morfolina)

CH,
CH‘/// ~

i ]
NH H,

N

(4) Benzildimetilamina
73
CHy

Teambién son eficaces las mezclas de estos sgentes. Se
hen obtenido los mejores resultados cuando el agente emulsor
del presente invento se afinde en la cantidad preferible, den-

tro de una game ds equivelencias de neutralizamoién, del orden
de 0,8 8 1,2.
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Se oree que estos agentes emulsores estabilizen lg emu;%
sién formads sl mezclar el poliéster, mondmero, agus y agente%
emulsor, por ls formacidn de jabones de amina con los grupos i
gcidos de la resins de poliéster no saturada. Estos jabones i
actian como coloide protector para la emulsidn y, al miemo |
tiempo, estabilizan el componente monémero. No se pwede pro-
fetizar teorf{a alguns respecto a la selectividad de los agen-
tes emulsores. Parece ser que no existe actualmente explica-
cidén razonable del por qué algunos compuestos de amins estabi
lizah la emulsidn descrita anteriormente mientras que otros
de estructura muy relacionada no estebilizan diche emulsidn

del presente invento.

Tembién se pueden incorporar en le emulsidn otros aditi
vos tales como materiales de relleno, detergentes y‘poliéste-
res de bajo peso molecular. Se pueden emplear materiales de'
relleno tales como carbonsto célcico. Otros materisles de re-
llenc comprenden telco y didxido de titanio. Un ejemplo de
éter de polislquileno gue se puede utilizar con el presente
invento es el Igepal CO 730, que se puede obtener de la Gene-
rel Aniline and Film Corporation domiciliada en 140 West 51st,
New York, New York., El Igepsl CO-730 es nonilfenoxipoli (eti
lenoxi) etanol. Dichos agentes tensioactivos, de los cuales
son un ejemplo los productos de éter de polialquileno Igepal,
no ionizan en agua, por lo que son inidnicos o no electroliti-
oos. No experimentan hidrélisis por soluciones acuosee de &~
cido o dleali. Como no pueden former sales con iones metdli-

cos8, son lgualmente eficaces en aguas dures y blandas. Su na-!

turaleza inidnica los hace Utiles con agentes anidnicos o oa-

tidnicos y con coloides de carga positiva y de carge negativa.

Dicho agente tensioactive se utilize para detergencis y disperx
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sancia generales en la emulsidn.

Una vez que la emulsidn que contiene el poliéster,
agente de reticulacidén o mondmero, ague y agente emulsor, se
mezcle completamente pare former uns emulsidn de-égua en acei
te, se puede hacer reaccionar pars conseguir el producto de-
geado en ocuslgquier lugar. Se puede moldear, por ejemplo vir-
tiendo una cantidad de la emulsiodn en un molde apropledo de
la configuracidén predeterminada, polimerizdndose después. Ade
més, las emulsiones del presente invento se pueden almscenar
dqurante largos periodos de tiempo. Las emulsionaé del preseg
te invento se pueden mezclar tembién en el lugar de utiliza-
oidn, por ejemplo, cuando se utilize como cemento pera relle-
nar perforaciones en entubados de pozos petroliferos, la emul
sidn se puede mezclar y estabilizar a pie de obra.

Ia polimerizacién de la resins de polidster se lleva
a oabo sfladiendo iniciadores de polimerizscidn de vinilo y
aceleradores. Después de afiadir el iniciamdor y el acelerador,
dependiendo de las cantidmdes afiadidas de cada compuesto, el
mondmero de resina de polidster comenzars a gelifiocsr y soli-
dificar on un periodo de tiempo pronosticable, Asi, la poli-
merizacidn se puede controlar para que tenga lugar en unos
minutos & varias horas despuds de hsberse efiadido el inicia-
dor. Como ejemplos de iniciadores que se utilizen comimmente
con resinas de polidster se citan los hidroperdxidos, dimcil-
perdxidos, cetoperéxidos o perdcidos orgdnicos. Es importan-
te, ouando se elige un perdxido, bien solo o en combinacidén
con el iniciador y/o acelerador, que su temperatura de descom

poaicidn no sea demasiado elevada. De preferencia se elige

un perdxido que permita el endurscimieni¢ « lm temperatura

del ambiente. Los perdxidos pueden ser hi.scsclublea o hidro:
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El perdxido de hidrdgeno, adn cuando se puede emplear, no es

el compuesto preferible puesto que se suele descomponer con

demasiada rapidez en un medio ambiente de emulsidn. Los dis-:

cilperdxidos de preferenciaz son el perdxido de benzoilo y los
perdéxidos de benzoilo halogenados. ILos cefoperéxidos que se
pueden emplear dentro del alcance de este invento comprenden
perdxido de metilestilcetona o perdxido de ciclohexanona. Ade
més, se pueden emplear hidroperdxidos tales como hidroperéxi-
dos de butilo tercilario o hidroperdxido de cumeno. De los
iniciadores de polimerizacidn citados los de mayor preferen-
cia son el perdxido de benzoilo y el perdxido de metiletilce-
tona.

Se pueden emplear aceleradores pera acelerar o acbrtar
el tiempo de descomposicidn de los perdéxidos, permitiendo de
este modo un tiempo mds corto de endurecimiento y/o una tem-
peratura de endurecimiento menor. Normalmente, la temperatu~
ra de endwrecimiento minima obtenible para poliésteres no sa-
turedos es de aproximadamente 15%C. Los aceleradores que 86
pueden emplear con el presente invento son sales y jabones de
metales que tengen mds de une valencis. A este respecto los
que se utilizan predomingntemente son las sales y Jjabones de
cobelto y vanadio. También se pueden emplear ciertas eminas

que actien por medic de una reaccién de reduccidén-oxidaocién

| donde se formen los aminoéxidos. Se comprenderd qus csda clg

se de perdxido necesita su propio sistema acelerador especifi
co. Para los diacilperdxidos (perdxido de benzoilo) se puede
obtener aceleracidén utilizando ciertas sminas tales como dime
tilﬁnilina y dimetil~p-toluidina., Ias sales de cobalto, por

ejemplo, no acelsren los dimcilperdxidos. Ias sales metdli-
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cas, como es el naftenato de cobalto, son adeleradores muy :
activos para los hidrOperéxidos cetoperdxidos y peréoidos. %
Muchos sistemas activados por cohalto se pueden sobreactivar !
tambidn afladiendo las sminss mencionsdas. Por ejemplo, un

sistema de sobreactivacién comprende peréxido de metiletilce
tona, naftenato de cobalto y dimetilaniline. También se pue-
den emplear otros aceleradores tales como ferrocenos mercap—

tanos, doidos sulfinicos aromdticos, fosfinas y acetona ace-

t{lica.

Légicemente, la eleccidn del iniciador y el acelera- i
dor dependerdn en cierto modo del sistema de resina de poliég
$er y mondmero elegido. No obstante, tiene mayor importancii
ol tiempo de gelificacidn que depende noteblemente de la elegd
cidn particular del iniciador y el acelerador para la reticu
lecidn o reaccidn de polimerizscidén de la resina. las gamas
de preferencia de iniecladores y aceleradores son como siguen:
porcentaje basado en el peso total del polidster y el mondme-
ro en la emulsidn: para los perdxidos, 0,5 % a 5,0 %; acele-
radores de sales metdlices, 0,001 % a 0,10 %, basado en la
cantidad equivalente de metal con relacidn s la emulsidn; P8
ra los aceleradores de amina, 0,001 % a 1,0 %.

EJEMPLOS

Se incluyen en la presente memoria los ejemplos expuesg
tos a continuacidn para ilustrar el método por el cual se
puede preparsr la emulgidén del presente invento. Los ejem-
ploes comprenden modelidades de preferencls del presente in-
vento asl como ejemplos comparetivos que ilustran lss venta-
Jas del mismo, Estos ejemplos no han de interpretarse como
delimitativos del alcance del presente invento; habran de

interpretarse como gufe pera los expertos en la materia que
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deseen reproducir y utilizar la emulsidén descrita. Todos 1os i
porcentajes indicados son porcentsjes en peso & menos que se !
especificara lo contrario.
EJEMPLO I

A una resina de polidster, que contenia originalmente
el producto de reaccién en un 40 % de propilenglicol, 36 % de
aph{drido f£4dlico, 24 % de anhfdrido meleico, a le que se¢ ha-
bia aefiadido un 3 % de dcido benzoico, 0,025 % de Sxido de plo
mo, 0;050 % de acetato de cine y 0,50 % de hidroquinona, se
efiadld un 40 % ds mondmero de estireno con inhibicién de poli
merizacién normal. También se afiadid a la mezcle de polids-
ter-monémero: 1,25 % de wna solucidn de naftenato de cobalto
que conten{s un 6 % de cobalto, 0,5 ¥ de dimetileniline y 1,7
% de benzildimetilamina (todos ellos basados en el poliédster).

Se combind un 0,5 % de un catalizedor perdxido, perdxi-
do de metiletilcetona, con un 60 £ de agua (vesado en la mez-
cla de poliéster-mon&méro o total de resina). El sgua y el
catalizgdor incluido en la misma se dispersaron en la resina
empleando un aperato mezclador normal de bejo esfuerzo cortan
te. Unas muestras de la emulsidn se virtieron en un molde
apropiado. Ia emulsidn de agua en asceite permanecid estable
durante la resccidén de polimerizacidn de reticulamcién. ILa re
sina de polidster-mondmero gelificd en 25 minutos a 20°C.
Despuds del endurecimiento el producto formado era une resins
de polidster-estireno reticulads sdlida que contenfa gotitas
de egua uniformemente distribuides por tods la estructurs sd-
lida. |

EJEMPLO II
Se repitid el procedimiento del ejemplo I empleando

mezoles normel de alto esfuerzo cortante para dispersar ini-
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clalmente el agua en ls mezcla de poliéster-mon&mefo. E1l
tiempo de gelificacidén se redujo algo debido a la energie

térmice afiedida por la conversidn de energfe mecdnics al

efectuer la mezcla. La resing reticulade sélida obtenida te
nfa précticamente las miemas caracter{stices que el producto
obtenido en el ejemplo I.

EJEMPLO IIIX

A une mezcla comercial de poliéster-mondmero de esti-

reno, que contenfa originalmente un 35 % de estireno (resins
Stepan 5928, obtenible de la Stepan Chemical Company, North~
field, Illinois) se afiadié agua en la proporcién de 40 % de
resine por 60 % de agua. Asimismo se afindié un 1,25 % de =0
lucidén de naftenato de cobalto que contenia un 6 % de cobal-
to y 0,5 % de dimetilanilina (basado en la resina). Ademds,
se afindid un 2 % de morfolina (basado en la resina) a la re-
ging sin endurecer como agente emulsor. Después, el agua se
dispersd en la mezcla de resina y mondmero empleando un apa-
rato mezolador normal de bajo esfuerzo cortante. ILa emul-
gién permanecid estable e intacta cuendo se sometid a ung
presién de 7,03 kg/cm? en la prusbs SPI indicesda anteriormen
te. No se observd pérdida de fluido.

Ulteriormente, se dispersé en la emulsidn un 0,5 % de
un catalizador de perdéxido (basado en la resina)., le resina
dilateda en asgua gelificd en 30 minutos a 20°C. Se obtuvo

un produoto s8lido caracterizaedo por gotitas de sgua disper
sas a través de la resina.
EJEMPLO IV
Se repitid el procedimiento del ejemplo III utilizan-

do un 2 % de isoforenadiemine (basado en la resina) para

reemplazar la morfolina. El sgua se dispersdé en la mezecla de
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resina-mondmero. Ia solucién permanecia estable cuando se '
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sometid a una presidn de 7,03 kg/em?, Al solidificér, el'p:gé
ducto sélido de resina de poliéster-estireno reticulado era i
casl l1gusl que el obtenido en el ejemplo III. . i
EJEMPLO ¥
Se repitid de nuevo el procedimiento del ejemplo III
utilizando un 2 % de trimetilhexametilendiamina (basedo en la
resina) para reemplazar a la morfolina. Al despersarse el
agua, la emulsidn permenec{a estable cuando se scmetfa a uns !
presidn de 7,03 kg/em2. Al efindir el iniciador de polimeri-
zacidn, le emulsidn gelificd en 25 minutos e 20°C; Ia resina
de poliéster-estireno retioulade obtenida ers muy similer a
la del ejemplo III.
EJEMPLO VI |
Se repitid el procedimiento del ejemplo III.aﬁadiendo
& la emulsién un 0,5 % (basado en la resina) de materisl de
relleno, carbonato cdleico. Ie emulsidn permanscig sin cam~
biar y sin péraida de liquido o separacién cuando se la some-
$1 a una presidn de 7,03 kg/em?. Despuds de afiedir un 0,5 %
de un catslizador de perdxido a la emulsidén, dicha emulsidn
gelificd en 60 mimutos a una temperatura de 20°C, El produc=
to obtenldo era similar al obtenido en el ejemplo III.
EJEMPLO VII
Se repitid el procedimiento del ejemplo III sustituyen
do 20 gm de anilina por ls morfolina. Cuando sé‘scmetié s |
una presién de 7,03 kg/cm?, la emuwlsidn demostrd una pérdida
notable de fluido, por 1o que la emulsidén no se podfa utili~

zar,

EJEMPLO VIII

Se repitid el procedimiento del ejemplo III, & excep=
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cidén de que la morfolina se sustituyd por 20 gm de isoforena=-

monoamina. Le emulsidén se desintegrdé durante el procedimien—
to de mezcla, indicando que no se podfa formar nunca una emul-
sién estable. E

Otrog compuestos que se proberon, pero que no ayudaron
a formar ung emulsidn esteble, fueron: trietanolamina, dime-
tilamine, monoetanolsmina, laurildimetilemina y N,N,N',N'-te
tracis(2-hidroxipropil)etilendiamina, Estas composiciones no
son agentes emulsores eficeces,

EJEMPLO IX

A wna mezcla de poliéster-mondmero de estirenc comer-
cial (Stepen 5928), que contenfs originalmente un 35 % de es-
tireno, se afledié mondmero de estireno adicional suficiente
pare poner el contenido de estireno aproximadamente en un 52%.
Se afiedid agus & le mezcla de resina de poliéster-mondmero en
una proporcidn de 40 % de resina y el 60 £ de agua. A la mez-
cla de resine-ggua se afindid un 2 % de benzildimetilamina,
1,25 % de solucidn de octoato de cobalto que contenfa un 6 ¢
de cobalto, 0,5 % de dimetilenioine (basado en el peso de la
resina). Ademés se afiadid un 0,5 % de un catelizador de perdxi
do (bzsado en la resins) a la mezc¢la de resina-~sgua. Ulte-
riormente, la mezcla se emulsiond empleando un aparato mezcla
dor normel de bajo esfuerzo cortente, Ia emulsidn gelifiocd
en 60 minutos & 20°C. Ie emulsién era estable cuando se some
t18 a una presidén de 7,03 kg/em2. El producto tenfa la carac
ter{stica de tener pequeflas gotites de agua en dispereién por
toda la estructure cauchotosa. '

EJENMPLO X

A una reeina comerciel de polidster-mondmero de estire-

no (Co-Rezyn 158, obtenible de Comercial Resins, Div., Inter-
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plastic Corp, St Paul, Minnesota) se afiadid un 17 % de esti-

reno adicionsl. Esta mezcla se combind entonces con un 50 % §
de agua, un 3 % de Igepal €0-730, 2 % de isoforonadiamina, ¥y %
1,25 % de une solucidén de naftenato de cobalto, que contenfa
un 6 % de cobalto, 0,5 % de dimetilenilina y 0,5 % de un ca-
talizador de perdxido como uns solucidn al 25 % (todos ellos
basados en la resina original). ILa resina se emulgioné a ba-
jo esfuerzo cortante. ILa resina dilatada en mgus gelificd en
105 minutos a 20°C.

EJEMPLO XI

Se repitid el procedimiento del ejemplo X sustituyendo

la isoforonadiamina por un 2 % de benzildimetilamina. Se obtu
vieron prdcticamente los mismos resultados.

EJENPLO XTI

A una resins oomercial de poliéster-monbmero de estire-

no (Co-Rezyn 277, obtenible de la Comercial Resins Div., In-
torplastic Corp, St. Paul, Mimmesota) se afiadid un 17 % de es
tireno adicional (besado en la resina originel). Estzs mezcla
pe combind entonces con un 50 % de agus, 3 % de Igepal CP -
730, 2 % de morfolina, 1,25 % de una solucidén de naftenato de
cobalto que contenfa un 6 % de cobalto, 0,5 % de dimetilanili
na y 0,5 # de un catalizador perdéxido (todos ellos basados en
la resina originsl), y se emulsiond & un bajo esfuerzo cortan
te. la resina diletada en sgua gelificd en 55.pinutos a 20°¢C,

EJEMPLIO XIII

Se repitid el procedimiento del ejemplo VII, sustitu-
yendo la morfolina por un 2 % de frimetilhexametilendiamina.

Prdoticaemente se obtuvieron los mismos resultados.

las resinas de polidster dilatadas en esgua, producidas

.por los procedimientos anteriores, tienen le utilidad indica-
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_de vista econdmico.

.oonstar que las disposiciones anteriormente indicades, son

da anteriormente. El presente invento proporciona esta resi-:

na con versatilidad y hace que sean atractivas desde un punto:

-NOTaA-

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~
ren su principio fundamental, siendo lo que constituye la ese%
cla del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA FOR
MAR UNA EMULSION IE UNA RESINA DE POLIESTER; carz;.c‘l;er:i.zéndose-1
por lo siguiente:

18- Procedimiento para formar una emulsidn de una
resina de poliéster, agua y un agente de reticulacidén de mong
mero de vinilo, caracterizado porque comprende: (a) combinar
una resina de polidster no saturado, que es el producto de
regcoidn entre un dcido policarbox{lico y un poliol, agua ¥
un agente de reticulacidn de mondmero de vinilo; (b) mezclar
con la misma un asgente emulsor slegldo entre béniildimetilam;
na, trimetilhexametilendiamina, {-amino-3j-aminometil-3,5,5-
trimetilciclohexano, y morfolina, y (¢) formar una emulsidn
8 partir de la mezcla.

28 ,~ Procedimiento segin la reivindicmcidn 1%, carac-
terizado porque el agente emulsor se mezcle en una cantidad
del orden de equivalenciss de neutralizecidn de 1,2 a 0,8.

38.- Procedimiento segin la reivindicacién 28, carac-
terizado porque la resina de polidster tiene un {ndice de aci
dez de 30 a 60.

4% ,- Procedimiento segin la reivindicacidn 32, caractg
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da y el agente de reticulacidén es un mondmero sin saturacién ‘!

etilénica.

58.- Procedimiento segin la reivindicacién 18, carac-
terizado porque el agus estd presente en ung cantidad del or—
den del 50 al 80 % en peso basado en la mezcls de poliéster-
~ondmero=-ggua .

68,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 59, carac-
terizade porgue el monémero de vinilo es estireno, presente
en una cantidad del 30 gl 70 % en peso basado en el contenido|
de la mezola de poliéster—estirenoc.

78.- Procedimiento segin la reivindicacidn 62, caracte
rizado porque el poliéster comprende el producto de esterifi-
cacién de un deido dicarbox{lico aromdtico saturado, un doido
dicarbox{lico alifdtico no saturado y un poliol.

88,- Procedimiento segin la reivindicacidn 7#, caracte
rizado porque el dcido aromdtico se elige entre dcidos ftdli-
00, isoftdlico y tereftdlico; el dcido alifdtico no saturado
se elige entre dcidos meleico, fumdirico e itacdénico; y los
polioles se eligen entre etilenglicol y propilenglicol.

9%.- Procedimiento segin le reivindicacidn 7, caracte
rizado porque el poliéster comprende adicionslmente un dcido
monocarbox{lico en una cantidad que slcanza hasta una rela-
cién de equivalencias de aproximademente 1:10 con relacidn
el dcido dicarbox{lico presente.

108 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9¢, carae-
terizado porque el deido monocarboxilico se elige entro doi-

dos benzoico y toluico.

118,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 108, cerag

erizado porque el agus se encuentra presente en una cantidad
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del 55 al 65 % del peso de la mezcla de polidéster-mondmero-

-8 gus .

128 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterig:

res, caracterizado porque para elmborar una resina de poliés-
ter dilatada en agua reticuleda, (a) se hace reacolonar un
doido policarbox{lico con un poliol para formar un polidster,
en el supuesto que por lo menos uno de los dos reactivos de
poliéster pueds reticular en presencia de un agente de retiocu
lacidén de mondmero de vinilo; (b) se combina sl poliéster con
un sgente de reticulacidn de mondmero de vinilo y agua para
formar uns mezcle; (c) se combina la mezcla en presencia de
una cantidad de agente emulsor elegido entre: benzildimetil-
amina, trimetilhexametilendiemina, 1-amino-3j-aminometil-3,5,5
~trimetilciclohexano y morfolina eficaz pars formar una emul-
sidn de ague en aceite con el agua y la resina de polidster
sin polimerizar; y (d) se polimeriza ulteriormente la resins
para formar una resins de poliéster sélida dilatada en agua.

138,~ Procedimiento segin la reivindicacién 128, carsc
terizado porque el agente emulsor se encuentra presente en
une gema de equivalencias de neutralizecidn del orden de 0,8
a 1,2.

148.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 13%, carag
terizado porque el sgue comprende una mayor parte de la emul-
sidén.

158 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 148, carac
terlzado porque el agua se encuentra presente en una cantidad
que aloanza hasta el 80 % en peso basado en la resina, agente
de reticulacidén y agua.

16%.- Procedimiento segin la reivindicacién 15%, carag

terizado porque el polidster es un polidster no saturado.

1
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raoterizado porque el mondmero es estireno y se encuentra prej

sente en una cantidad del orden del 30 al 70 % en peso basadoi
en el total de resina. - !

188.- Procedimiento segin la reivindicacidn 178, carsg
terizado porque el deido policarboxflieo comprende un doide
dicarbox{lico aromitico saturado y un doido dicarboxflico ali
fédtioo no saturado, comprendiendo el poliol un ol alifdtico
ac{clico, siendo le relacidn de equivalencias entre el dcido
dicarbox{lico eromético saturado y el dcido Aicarboxilico ali
Pdtico no saturedo del orden de 0,7:1,3 a 4,2:1,8,":espectivg
nente.

198.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 188, carac
terizado porque la relacidén de equivalencias entre el total
de deido dicarboxflico y el total de diol es del orden de
2,0:2,0 a 2,6:2,0, respectivamente.

208 .~ Procedimiento segin la reivindicacidén 198, carag
terizado porque el dcido monocarbox{lico saturado, presente
en una relacidén de equivalencias con respecto al dcido dicar~
box{lico saturado que aloanza hasta 1,0:10,0, se hace reaccig
nar adiocionalmente con el diol pars formar la resina de po=-
liéster.

21%,.- Procedimiento para former uns emulsién de une
resina de polidster, tal y como queda sustanciélmehte descri-
%0 en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 30 hojas escritas a méquina por

Madrid 21 017, 1972
WOODS RESEARCH AND DEVELOPMENT CORP.

ung solea c¢ara.
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