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PATENTE DE INVENCION

Procedimiento para la  obtención de maeaa de re ­
sina endurecibles, con poca merma.

BAXER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re s i­
dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana.

La presente invención se re fie re  a la  ob­
tención de masas de resina endurecibles, oon poca 
merma, adecuadas para la  obtención de masas de mol­
deo flu idas, a base de poliÓsteres no c ris ta lin o s, 

p(, -etilánicamente insaturados, oompuestos de v in i

M - !
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lo o de vlnilideno copolimerlzables y determinados 
de celulosa oomo aditivos tennopláeticos, asi como a su ob­
tención y a su empleo. ' ' $

Desde hace tiempo es usual obtener oherpos confor­
mados de po liáste r mediante e l endurecimiento de masas de mol 

deo correspondientes en herramientas de metal a temperatura 
más elevada bajo aplicación de presión. Las masas moldeábles 

se obtienen, por ejemplo, por impregnación de fib ras de v i­
drio, fib ras naturales o s in té ticas , en la  mayoría de los ca­
sos en forma de te teras o vellones (Rovings) con una resina 

de p o liáste r que, por reg la  general, oontiehe catalizadores 
de endurecimiento, materiales de carga, éspesadores químicos 

que aumentan la  viscosidad, lubricantes o bien desmoldantes 
y, en caso dado, pigmentos y/o u lte rio res  agentes auxiliares. 
Según la  forma de obtención se obtienen aquí masas de prensa­
do o esteras de resina en forma de láminas con una superficie 
más o menos pegajosa. Como las  esteras de resina  tienden a 
deshacerse, ha demostrado ser necesario recubrirías , durante ¡ 
la  maduración, por ambos lados con láminas separadoras que, 
antes de la  elaboración se han de volver a r e t i r a r ,  procesos 
de trabajo que desde hace tiempo se hubiesen deseado supri-. 

mir*
Las resinas de po liáste r insaturadas convencionales 

tienen una merma por polimerización considerable, lo que . en 
la  fabricación de cuerpos moldeados, que han de presentar su­
p erfic ie s  impecables, representa una desventaja muy grave.

Por numerosas publicaciones (publicación alemana 

DOS 1 192 820, DAS 1 694 857, DOS 1 803 345, DOS 1 953 062, 
DOS 2 051 663, DOS 2 061 585, patente fran cesa! 148 285) 
se oonóce que la s  masas de moldeo de p o liáste r, con las que.
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** 3 **
antes del endurecimiento se han mezclado 
eos, por ejemplo, po liac rila to , polim etacrilatos o ,ásteres de 

celulosa, se pueden endurecer con muy poca merma.
Ya es conocido que la  adición de materiales de car­

ga, debido a una especie de "efecto diluidor" reduce la  merma 
de polimerización (véase H. Hagen, GlasfaserverstSrktd Kunsts 
to ffe , 29 edición, Springer-Verlag Berlin/GHtt ingen/He i  de1- 
berg 1.961, página 170), en principio es por lo  tanto posible 
elaborar resinas pegajosas, espesadas por éspesadores quími­

cos, mediante adición de materiales de carga, amasas flu idas, 
sin  embargo solo bajo empleo de cantidades de materiales de 

carga tan considerables, que la s  masas resu ltan tes ya no. pre­

sentan propiedades mecánicas A tiles.

Por l á  publicación alemana DOS 2 234 307 se conocen 
masas flu idas, endureoibles con poca merma, a base de p o lié s -—  
teres insaturados c ris ta lin o s , monóáeros copolimerizablee y 

ásteres de oelulosa de ácidos orgánicos. Mediante e l empleó 
de po liásteres crista linos se logra l a  flu idez, por la  propor 
ción en ásteres de celulosa se reduce la  merma por polimeri­
zación, y de esta manera se mejora e l  p e r f i l  de la  superfi­

cie. Estas masas de moldeo corresponden, respecto a lá  d is- ! 
minuoión de la  merma de polimerización y la  fluidez, a las 
exigencias que impone la  práctica, pero están limitadas a po­
liá s te re s  c r is ta lin o s .

Por la  publicación alemana DOS 2 302 842 se conocen 
mezclas de resinas de po lláste r endureoibles con pooa merma, 
a base de poliásteres no c ris ta lin o s y ásteres de celulosa, 
que se caracterizan porque los poliásteres ó bien tienen una 
compatibilidad óon estlreno entre un 45 y 90 % en peso de po- 
l iá s te r  lneaturado, o una compatibilidad con eetirenó entre



un 30 y 90 % en. peso de po liáste r insaturado y un contenido 
entre 0,20 y 0,53 equivalentes, en decir moles, de ásteres 

de áoido dicarboxílico o(,(3-etilánicamente insaturados, ra ­
dicalmente polimerizables, por 100 g de po liáste r insaturado. 
Los ásteres de celulosa a emplear preferentemente deberán te-, 
ner una viscosidad correspondiente a un tiempo de salida de 

0,1 -  20 segundos, preferentemente de 0,1 -  5 segundos.
Como tennoplásticos adecuados para reducir la  mer-

/ -
ma de polimerización se han propuesto hasta ahora tanto aque­

llos que son solubles en compuestos de v in ilo  6 vinilideñó co- 
polimerizables y/o con la  resina de po liá ste r, es decir, en . 
la  solución del po liáste r en compuestos copolimerizables, co 
mo tambián aquellos que s i  bián son solubles en los compues­
tos copolimerizables son incompatibles con e l po liá ste r. Al 
primero dé los,grupos pértenecen, por ejemplo, e l  acetató dé 
po liv in llo  y e l á s te r de celulosa, a l  segundo dé los grupos, 
por ejemplo, poliestireno, ás te r de ácido p o liacrílico  y áci 
do polim etacrílico. El empleo de termoplásticos que no se 

disuelven ni en la  resina de p o liáste r ni en los compuestos 
copolimerizables, sino que solo se esponjan, ta le s  como por 
ejemplo pollo tileno , no han encontrado aceptación en la  prác­
tic a , debido a la s  dificultades técnicas.

En la  elaboración de resinas de po liáster endureoí­
bles con poca merma se presentan dificultades cuando e l termo 
p lástico  exuda de la  masa de moldeo durante e l almacenamiento 
de la s  masas de prensado o bien durante la  maduración de las 
esteras de resina. En los termoplásticos del grupo menciona­
do en último lugar está dada esta  incompatibilidad desde un. 
prinolpio. En los termoplásticos que son compatibles con e l 
p o liáste r se presenta este fenómeno debido,a que con los espe



[ sadores químicos, generalmente adicionados, se vacían las' con 
ciclones de solubilidad de ta l  manera que e l termóplástioo se

t *
vuelve incompatible con e l po liáste r. La consecuencia son su 
porfíeles pegajosas en las masas de moldeo. Si ta le s  masas 
se elaboran a esteras de resina, las láminas de separación 

e-e separan extraordinariamente mal. Más importante es l a  des 
ventaja de que estas masas de moldeo tienden a formar recubrí 
nientos sobre los cuerpos dé moldeo y las superficies de las 
herramientas.

Mientras que las piezas de moldeo presentan enton­
ces superficies mates y con manchas, e l  recubrimiento en las 
herramientas se puede incrementar dé ta l  manera que las  pie­
zas de moldeo no se puedan desmoldear sin  más y se haya de 
desmoldear bajo fuerza, en la  mayoría de los casos bajo des­
trucción del cuerpo conformado.

Se ha descubierto ahora, aorprendentemente, que las
¡

dificultades arriba  mencionadas se puede ev ita r mediante la  
selección de ásteres de celulosa de a l ta  viscosidad, con a ltó  

índice OH, como aditivos reduotorés de la  merma en combina­
ción con resinas de po liáeter determinadas. Objeto de la  in­
vención son masas de resina, endureoibles con poca merma, a de 
cuadas para la  fabricación de masas de moldeo flu idas, a par­
t i r  de
A) 10 -  50, preferentemente 25 -  45 partes én peso de poliás­

te r  o^,^-etilánicam ente insaturado, no cris ta lino
B) 20 -  90, preferentemente 35 -  60 partes en peso de compues-* 

tos de v in ilo  o de vinilideno copolimerizables y
C) 10 -  50, preferentemente 20 -  40 partes en peso de áster 

de celulosa de ácidos monooarboxílicos orgánicos ooñ 2 - 4  
átomos de carbono, caracterizado porque

- 5 -



5

10

15

20

25

30

-  6 -

a) los poliásteres A tienen una compatibilidad con B de un 

45 -  90 % en peso con una compatibilidad con B de 0,1 -  45 

% en peso y un contenido de 0,20 -  0,70 moles de restos de 
ácido dicarboxílico o(, ^  -etilánicamente insaturado, rad i­
calmente polimerizables, por 100 g de po liáste r A y

b) e l á s te r de celulosa C tiene una viscosidad en solución 
correspondiente a un tiempo de sa lida  de como mínimo 10, 
preferentemente 12 -  24 segundos, medido según ASTM D 871- 
-56 fórmula B, y un índice hidroxilo entre 40 y 100.

Además es objeto de la  invención la  obtención de 

estas masas de resina caracterizada porque loá componentes.
A -  .0 se mezclan íntimamente entre s í ,  en forma conocida, a 
temperaturas entre 60 y 80°C y mediante enfriamiento a tempe­
ra tu ra  ambiente se deja sb lid ifica r  a una masa sólida, gela­
tinosa.

Otro objeto de la  invención es e l  empleo de la s  ma­
sas de resina reivindicadas para la  obtención de masas de mol

!
deo, en caso dado reforzadas con fib ras .

Mientras las  masas de po liáste r óndureolbles con po 
ca merma, hasta ahora conocidas, despuós del endurecimiento 
se presentan en una estructura difásica, es decir, con g o ti- 

tas de termoplástico encerradas en l a  fase po liáste r, la s  ma 
sas de la  presénte invención no muestran, despuás dél endure­
cimiento, ninguna separación, tampooo a l amplificar con un 

microscopio electrónico.
Poliásteres o(, -etilánicamente insaturados A, en 

e l sentido de l a  invenoión, son los productos de policonden- 
sación usuales de como mínimo un ácido dicarboxílico c(, p -  
etilánicamente insaturados, por reg la  general con 4 6 5 áto­
mos de oarbono, o sus derivados formadores de á s te r, en caso

i
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dado en mezcla con hasta 90 moles-fí, referido a l componente 
ácido insaturado, de un ácido dicarboxílico alifáticamente sa 
turado con 4 - 1 0  átomos de carbono, un ácido dicarboxílico 
c id o a l i f  ático á aromático con 8-10 átomos de carbono, o. sus 

derivados formadores de ás te r como mínimo con un compuesto 
polihidroxilico, especialmente compuesto dihidroxi, con 2 .-  8 
átomos de carbono, es decir los poliásteres ta l  y como se des 
criben por J . BjBrksten e t a l, "Polyesters and th e ir  Applica­
tions", Reinhold Publishing Corp., New York 1.956. .

Ejemplos de ácidos dicarboxilicos insaturádos o de 
sus derivados, a emplear con preferencia, son e l  ácido malái- 
co o e l anhídrido del ácido maláico y ácido fumárioo. Se pue 
den emplear, por ejemplo, sin  embargo taínbián ácido metacáico, 
ácido citraóáico, ácido itacáico o ácido oloromaláico. Ejem­
plos de los ácidos dioarboxílioos a lifá tic o s  saturados, oiolo 
a lifá tico s  y aromáticos a emplear,,o sus derivados, son ácido 
f tá lic o , o anhídrido de áoido f tá lic o , ácido iso ftá lico , áci­
do te re ftá lico , ácido hexa- o te trah id ro ftá lieo  o bien sus an+ .
hídridos, ácido endom etilentetrahidroftálico o su anhídrido, ! 
ácido suooíhioo, o bián anhídrido de ácido suocínico, y ios 
ásteres y cloruros de ácido suocínico, ácido adípico, ácido 
sebácioo. Para obtener resinas de d i f íc i l  inflamabilidad se 
pueden emplear, por ejemplo, ácido hexacloroendimetilen-tetra 
h ldroftálico  (ácido het) ácido te trac lo ro ftá lico  o ácido te -  
trabrcmoftálico. Los poliásteres a emplear con preferencia 

contienen e l ácido maláico que puede estar sustituido hasta 
en 25 moles-% por ácido f tá lico  o ácido iso ftá lico . Como aloo 
boles dlvalentes.se pueden emplear e tilen g llco l, propañdiol- 
1,2, propandiol-1,3, d le tileng lioo l, dipropilenglicol, butan- 
d iol-1,3, butandiol-1,4, neopentilglicol, hexandiol-1,6, 2,2-
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-b is - (4-hidroxiciclohexil) -propano, bisfenol A b is-o x a lq ^ la -  

do, perhidrobisfenol y otros.
Con preferencia se emplea é tilen g licó l, propandiol- 

- 1, 2 , d ie tileng íico l y dipropilengliool
Los índices de acidez de los poliásteres A deberán 

encontrarse entre 5 y 30, preferentemente entre 10 y 20, los 
índioes OH entre 20 y 75, preferentemente entre 30 y 50, y 

los pesos moleculares Mn entre unos 500 y 5. 000, preferente­
mente entre unos 1.000 y 2.500 (medido osmomátricamente por 
presión de vapor en dioxano y acetona; con valores diferentes 

se considerará e l más in fe rio r como e l más correcto).
Si bien e l contenido de los restos de ácido dieár- 

boxílicos o(, -etilánicamente insaturados condene ados en e l  
po liáste r A pueden oscilar entre ámplios márgenes, ya que las 
piezas obtenidas de las masas de moldeo de la  presente inven­
ción, despuás del prensado, se desmoldean en caliente y, por 
lo tanto, han de presentar una estab ilidad  tármica sa tis fac ­
to r ia , se da preferencia a contenidos altos de restos de áci­
dos dicarboxilicos c(,^-etilánicam ente insaturados de 0,70 - 
0,20 moles/lOO g de po liáste r insaturado.

Poliásteres A preferentes son aquellos que tienen 
una compatibilidad con B de 0,1 -  30 % en peso y un conteni­
do de 0,20 -  0,70 moles de restos de ácido dicarboxílico o(,(S- 

etilánicamente insaturado, radicalmente polimerizables, por 
100 g de po liáste r A, o una compatibilidad con B de un 30-45 
% en peso y un contenido de.0,53 -  0,70 moles de restos de 
ácido dicarboxílico o(, ^ -etilánicamente insatúrado, rad ical­
mente polimerizables, por 100 g de p o liáste r.

La compatibilidad con B, o tambián la  solubilidad 
en B, de los poliásteres insaturados es una expresión de la
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compatibilidad del estirano conocido en la  químioa y toon-io- 

gfa de las  resinas de po liáste r i/)8aturado: váase Johannes
Hcheiber, "Chemie und Technologie der künstlichan Harze", . to­
mo I , "Die Polymerisatharze", Wis^enschaftliche VerlagsgeseUs 

chaftMBH, S tu ttgart, 1.961, segunda edición, páginas 563 y 
siguientes, especialmente 566 y 751/572.

La compatibilidad con B de los poliásteres insatura­

dos, indicado en por cientos en peso (po liáster insaturado), 
referido a la  cantidad to ta l de po liáste r insaturado y compo­
nente B, se define y determina como sigue:

A unos 80 ?- 100°C se disuelve en e l componente B Jus 

Sámente tanto po liáster insaturado de manera que despuás del 

enfriamiento inmediato a temperatura ambiente se obtenga una ; 
solución clara  de, concentración conocida. Esta se meada ba
jo agitación, a temperatura ambiente, con u lte rio r  componente

i
3 hasta que se presénte enturbiamiento de la  solución. Da 
concentración, referida  a la  cantidad to ta l del componente B 
y po liáste r insaturado, del po liáste r insaturado, en % en pe- 
30 en e l  punto de enturbiamiento, se define como compatibili­
dad con B.

Como explicación valga e l siguiente ejemplo:
E (g) = peso en gramos de la  solución de po liáste r clara, di 

suelta  en e l componente B con P % de po liáste r insaturadó, 

por ejemplo, 20 g.
P (%) * por cientos en peso de po liáste r insaturado, disuél- 

to  claramente en e l componente B, por ejemplo, 60 %.
S (g) a!, componente B en gramos agregado hasta e l punto de en­

turbiamiento, por ejemplo, 10 
Compatibilidad con B ejemplo,

40 %.
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La compatibilidad con B de un po liáste r insatura^o 
se influencia según la  experiencia por los componentes po- 
l iá s te r  que participan en su constitución, es decir^ por los 

componentes ácido o alcohol empleados para la  sin tetización 
del p o liáste r.

Componentes de esteriflcáción  que le  hacen incompa­
tib le  con B son, por ejemplo, ácido maláico, su anhídrido, 

ácido fumárioo, e tilen g lico l, d ie tilen g lico l, hexandiol-1, 6.

Componentes de esteriflcáción  que le hacen compati 

ble con B son, por ejemplo: ácido f tá lic o , ácido iso ftá lico , 
ácido te trac lo ro ftá lico , ácido hexacloroendometilentetrahi- 

drofgálico, ó sús anhídridos, propilenglicol-1, 2 , dipropilen 

g licó l, b u tilen ^ lico l-1, 3, neopentilglicol, thim etilolprópa- 

n a l ilá te r , perhidrobisfenol, bis-oxalquilbisfenol, etc.

30

Como compuestos de vin ilo  y vinilideno copolimeri- 
zables B, en e l sentido de l a  invención, son adecuados los 
compuestos insaturados usuales en la  tecnología de los po- 
liá s te re s  que oontienen preferentemente grupos v in ilo  <% -Sus. 
titu íd o s o grupos a lilo  p -su stitu id o s, preferentemente é s t i  
reno; pero temblón los estírenos, por ejemplo, clorados y a l 

quilados o bien alqueñilados en é l núcleo, pudiendo los gru­

pos alquilo contener 1 - 4  átomos de carbono, ta les  como por 
ejemplo viniltolueno, divinilbenceno, o(-me t i le s  tirano , te re , 

—b u tilestiren o , oloroestirenos, ásteres de v in ilo  de ácidos 
carboxilicos con 2 - 6  átomos dé carbono, preferentemente 

acetato de v in ilo ; v in ilp irid in a , v in iln a fta lin a , v in ilc í-  

clohexano, ácido ac rílico  y ácido m etacrílico y/o sus ásteres 

(preferentemente e l á s te r de v in ilo , a lilo  y metalilo) con 
1 - 4  átomos de carbono en e l  componente alcohol, sus amidas 
y n i t r i lo s ,  y anhídridos, semiásteres y diásteres de ácido



maláico 'con 1 - 4  átomos de carbono en e l componente alcohol, 

semi- y diamida de ácido maláico o imidas c íclicas ta le s  como 
K-metilmalelnimlda o N-ciclohexilmaleinimida; los compuestos 

a lilo , ta le s  oomo alilbenceno y a l i lá s te r ,  ta le s  como acetar- 
to de a lilo , f ta la to  de d ia lilo , isd fta la to  de d ia lilo , fumar- 
rato  de d ia lilo , carbonatos de a lilo  o de d ia lilo , fosfato 
tria lílico*  y cianurato t r ia l í l ic o .

Los ásteres de celulosa C empleados para la  mezcla 
(te la  presente Invención se Obtienen, segán procedimientos 
usuales, por esterificación  de celulosa con anhídridos de áci 

do monooarboxílico a lifá tic o , preferentemente an]iídrido de á-r. 

cido acátioo y ácido bu tílico  o ácido aoático y ácido propió- 
nico. La h id ró lis is  a efectuar en ¿a solución en bruto se 

regula mediante un reducido exceso de agua, de manera que se 
obtenga e l contenido hidroxilo deseado (40 a Í00). El blan­
queo oxidativo del ás te r de celulosa aislado de la  solución 
se ha de rea liza r  de manera que en e l  producto f in a l no se 
pueda apreciar ningdn agenta de oxidación más; en caso dado 
se ha de efectuar un tratamiento u lte r io r  con agentes reduoto 
res.

Para determinar e l índioe OH se esterifioan  los gru 
pos hidroxilo lib res  del ás te r de celulosa con anhídrido acá- 
tico  en p irid ina , e l exceso de anhídrido se ha de reaooionar 
con agua y se t i t r a  /"Instrucciones: C. J< Máhn, L.B. Genung 
und R.F. Williams¿ Analysis of Cellulose Derivativos, Indus­
t r i a l  and Engineering Chemistry, Vol. 14, námero 12, 935-940 
(1.942)_7.

Los ásteres de celulosa C a emplear con preferencia 
presentan en e l  caso de los acetobutiratos un contenido en á- 
ildo acático de un 17 a 23 % en peso y un contenido en ácido
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butírico  de un 45 a 50 % en peso, en e l oaso dé los acétopro- 
pionatos un contenido en ácido propiónico de un 61 -  69 % 
en peso y un contenido en ácidoacótico  de un 2 a 7 % en pe- 
30. Los índices OH ae encuentran entre 40 y 100.

Para l a  obtención de masas de moldeo fluidas se le  
agregan a las  masas de resina de la  presente invenciónt por 
reg la  general, m ateriales de carga inorgánicos, espesadóres 
químicos, m ateriales reforzadores, catalizadores de endureci­
miento, inhibidores de la  polimerización y, en caso dado, 
agentes tixotropizantes, pigmentos, colorantes, lubricantes 
y desmoldeadores, absorbentes de rayos u ltrav io le ta , e tc .

Como materiales de carga inorgánicos, que se emplea 
generalmente en cantidades de 50 -  350 % en peso, referido a 
la  suma de los componentes A -  C, entran en consideración^ 
por ejemplo, cre ta , ta lco , cuarzo y p izarra  molturada, caoli 
na, espato dé cal, dolomita, mica, espato pesado, t ie r r a  de 
infusorios y a rc i l la s .

' t -

Como espesadores químicos entran en consideración . 
los óxidos e hidróxidos, conocidos, de los metales del segun­
do grupo. principal del sistema periódico, preferentemente del 
magnesio y calcio, en cantidades de un 0,1 a 10, preferente­
mente 1,0 a 3,0 % en peso, referido a la  suma de los compo­
nentes A -  C, además, aditivos aceleradores o reguladores 

del espesamiento químicos, ta le s  como un 0,1 a 0,5 % en peso 
de agua, referido a la  suma de los componentes A -  C, o adi­
tivos segán la  publicación alemana DOS 1 544 891, por ejem­
plo, ácido carboxílico a lifá tico  o ácidos fosfóricos parcia­
le s , en cantidades eficaces.

Como materiales de refuerzo en form â de fib ras se 
pueden emplear, en l a  forma usual, fib ras inorgánicas, tales*



5

10

15

20

25

30

—

como fib ras de metal, amianto, caj^bono, especialmente de v i­

drio y fib ras orgánicas, por ejemplo, fib ras de algodón, po- 
liamida, p o liáste r, p o liao rilo n itr ilo  y policarbonato en can­

tidades de un 5 -  100 % en peso, referido a la  suma de los 

componentes A -  C.
Las masas de moldeo obtenidas en las masas de re­

sina de la  presente invención contienen cantidades usuales, 
preferentemente un 0,5  a 5 % en peso, referido a la  suma de 
los componentes A -  0, de iniciadores de la  polimerización. 
Como ta les  son adecuados, por ejemplo, los peróxidos diaoi- 
lico s , ta le s  como peróxido de d iaoetilo , peróxido de diben^^, 
zoilo, peróxido dé di-p-clorobenzoilo, peróxido de te rc -b u ti j  

lo ; los peroxiásteres, ta les  como peroxiacetato de te rc .-b u ti 
lo , peroxibenzoato de te re .-b u tilo , peroctoato de te rc .-b u ti-  
Lo, peroxlbioarbonato de dloiclohexilo ó 2, 5-diperoctoato de 
2, 5-dimetilhexano; peróxidos de alquilo , ta le s  como b is -( te re  
.-bu%llperoxibu*i;aho), peróxido de dicumilo, peróxido de cero, 
-butilcumilo; hidroperóxidos, ta les  como hidroperóxido dé ou- 
mol, hidroperóxido de te re ,-b u tilo , hidroperóxido de ciclohe- 
xanona, hidroperóxido de m etiletiloetona; percetales; peróxi­
dos de cotona ta le s  como peróxido de acetilacetona o azoiso- 
b u tiro d in itrilo .

Para ev itar que la s  masas de resinas de la  presen­

te  invención sufran una. polimerización prematura, indeseada, 
se recomienda agregar, ya durante su obtención, un 0 ,001- 0,1 

% en peso, referido a la  suma de los componentes A -  0, de 
inhibidores de l a  polimerización o antioxidantes. Agentes au­
x ilia re s  adecuados de esta clase con, por ejemplo, los feno­
le s  y derivados de fenol, preferentemente los fenoles esteári­
camente impedidos, que en.ámbas posiciones o con respecto a l

.i? *—* .
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grupo hldroxifenóllco llevan sustituyehtes alquilicos con 1 -  
6 átomos de carbono, aminas, preferentemente arilaminas secun 
darías y sus derivados, quinonas, bales cúpricas de ácidos or 

gánlcos, compuestos de adición de haluros de cobre (I) con 
fo sflto s , ta le s  como, por ejemplo, 4 , 4 '- b is - ( 2, 6-d i-te rc .-b u - 

t i l f e n o l) , 1 ,3 ,5 -trim etil-2 ,4 ,6- t r i s - ( 3 ,5 -d i-te rc .-bu tll-4 -b i 
droxi-bencil)-benceno, 4 ,4 ' -b u tilid en -b is-(6- te rc . -butil-m - 
-c reso l), 3 ,5-di-terc.-butil-4-hi3roxi-bencil-fosfonato  de 
d ie tilo , N ,N '-b is-(^-naftil)-p-fenilendiam ina, N ,N '-bls-(l— 
m etilheptil)-p-fenilendiam iná, fen il-j^-naftilam ina, 4 , 4 '-b is  
- ( o( ,o( -dim etil-bencil)-difenilam ina, 1, 3, 5- t r i s - ( 3, 5-d i-te rc  
. -buti l - 4-h i droxihi drocinamoil) -hexahi d ro -s-triaz ina , hidro­
quinona, p-benzoquinona, toluhidroqulnona, p - te re ,-b u tilp iro - ' 
catequina, cloranilo , naftoquinona, nafíenato de cobre, octoa 
to  de cobre, C u (I)C l/trifen ilfo sfito , C u(I)C l/trim étilfosfi- 

to , C u (I)C l/tr isc lo ro e til-fo sfito , C u(I)C l/trip rop ilfosfito , 
p-nitrosodim etilanilina. Otros estabilizadores adecuados se 
describen en 'Methoden der organischen Ohemie" (Houben-Weyl), 
49 edición, tomo XIV/1 página 433 -  452, Georg Thieme-Verlag, 
S tu ttgart,. 1.961. Muy adecuado es, por ejemplo, la  p-benzo­
quinona en una concentración de un 0,01 a .0,05 % en peso, re­
ferido a l a  suma de los componentes A -  C.

Además, s i  se desea, se púedán agregar los agentes 
de tixotropizaclón usuales, por ejemplo, inorgánicos, ta les  
oomo aero sil, u orgánicos, ta les  como pollisoclanatos, poliós 
teramidas, polismidas, poliuretanos o clclohexilamidas de'áoi 
dos grasos superiores (publicación alemana DAS 1 182 816,
1 217 611, patentes belgas 693 580 y 727 952), en cantidades 
eficaces.

La mezcla de los d istin tos componentes de las masas

-  1 4 -
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de mold&o a obtener de las  masas de resina de la  presente 
invención se efectúa convenientemente en amasadores, co-ama- 
sadores, extr jsionadoras o en Irenes de cilindros amasadores, 

La obtención de un granulado fluidó se puede efectuar tam­
bién, por ejemplo^ impregnando u-i extruslonador de fib ras de 

vidrio con la  masa de moldeo según la  presente Invención fun 

dida y desmenuzándola, despuós de enfriar a temperatura am­

bienté, a un granulado.

Las masas de moldeo y prensado de l a  presente inve:i 
ción se pueden endurecer bajo una presión de unos 20 -  140 
hp/cm^ a unos 120 -  160**C, según e l  tamaRó y molde en unos
0 .  5 . 5  minutos, obteniéndose piezas moldeadas oon una merma 
mínima.

De la  elaboración depende esencialmente e l grado 
de la  merma* véase Schulz-Walz y 0. Walter, Kunststoff-Runds 
chau 1.972, cuaderno 11, página 592:
1. Los cuerpos prensados, en los cuales las fib ras de vidrio 
se encuentran en dirección de prensado, tienen una merma con 

siderablemente menor que aquellas en las cuales las fibras 
de vidrio se encuentran en sentido transversal a la  direc­

ción de prensado.
2. La merma resu lta  mayor según aumenta la  fuerza de presión.
3. El b r il lo  y lisu ra  superficial aumentan según aumenta la  
temperatura del molde. Si sobrepasan sin  embargo una tempe­
ra tu ra  determinada, se presentan manchas mates.
4. Mediante prolongación del tiempo de prensado se puede au­
mentar considerablemente e l b r il lo  superfic ia l.
5. La tendencia a la  formación de manchas se reduce más con­
t r a  más lentamente reaccione e l sistema catalizador, es de­
c ir , contra mayor sea la  temperatura de iniciación del oata-

-  15 -
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lizador
Resumiendo, se puede decir que la  merma de reao- 

ción de úna resina de po lióster endureoíble con poca merma 
depende de l a  presión. Esto no solo sign ifica  que la  merma 
varia  según la  fuerza de presión sino que,= dentro de l a  pie­
za prensada, según lugar, dirección, orientación de la s  f i ­
bras de vidrio o espesor de m aterial, presenta una magnitud 

diferente.
Para e l empleo industria l de las masas de resina 

de l a  presente invención se ofreced numerosos campos de ap li­

cación. Asi se pueden obtener de e lla s  masas de prensado 
flu idas, granuíables, que se pueden inyectar a piezas moldea­

das en la s  máquinas de oolada por inyección tradicionales, 
t a l  y como se emplean para la elaboración de termoplásticos, 
sin  que a estas mezclas se haya de agregar más materiales 
de carga a lo  usual en las  estetas de resina o la s  masas de 
prensado no flu idas. Por lo' tanto, la s  piezas conformadas 
obtenidas de la s  mezclas de l a  presente invención se caracte­
rizan por excelentes resistencias mecánica y, oomo e l endure­
cimiento se puede rea liza r sin  merma digna de mención, las . 
piezas moldeadas obtenidas estarán tambián lib res  de los fe­
nómenos secundarios negativos de l a  merma por reacción en 
otro caso usual. Muestran, una superficie b r illa n te  muy l is a  
y son extraordinariamente exactos en su forma. Las piezas 
de prensado se desmoldean fácilmente y no presentan ningún 

recubrimiento. Tampoco la s  piezas gruesas muestran grietas 
in ternas. Por lo  tanto se pueden emplear con ventaja donde 
se deseen piezas moldeadas con a ltas  exactitud de medida y 
superfioie lib rea  de defectos, es decir, por ejemplo, en la  
industria  del mueble o en e l sector del automóvil.
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' Los ejemplos a continuación explican lá  invención. 

Los porcentajes indicados a continuación significan % en pe­

so.
El polióster A empleado en los ejemplos siguien­

tes se obtiene de la  manera siguiente:

1,05 moles de propilenglicol, 0,85 moles de anhí­
drido de ácido maláico y 0,5  moles de anhídrido de ácido f tá
lico  se oalientan bajo atmósfera de gas protector lentamente 
a 190°C y a esta temperatura se mantiene hasta alcanzar un . 
índice de acidez de 15. El índice OH del polióster A resu l­
tan te asciende a 4-0; la  viscosidad es de 1.5Ó0 cP (a l 65 % 
en estireno ).

Como ás te r de celulosa C se emplean dos acetobuti 
ratos de celulosa con la s  siguientes ca rac te rísticas:

C 1
(comparación)

C 11

Contenido en áoido acático 22 % 22 %
Contenido en áoido bu tírico 45 % 45 %
Viscosidad de la  solución 
/"segundos_7 medido segdn 
ASM D 871-56, fórmula B 0,1 . 16

Indice OH 45 56

Ejemplo 1 (comparación)
30 partes en peso de C I  se mezclan con 35 partes 

en peso de estireno a 80^0. En la  solución caliente se v ier 
ten 35 partes en peso de l a  fusión caliente del polióster A 
insaturado. La mezcla se agita bien y se deja en fria r. Da 
a temperatura ambiente una solución clara que no so lid ifica . 
Ejemplo 2 -

Segdn e l ejemplo 1 se mezclan los siguientes com­
ponentes:
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30 partee en peso de C II  
35 partes en peso de estireno 
35 partes én peso de po liéste r A

Esta mezcla so lid ifica  a eiífriar a un gel con su­
perficie seca lib re  de pegajosidad.

SÍ93B1Q.J
Una mezcla de 100 partes en peso de una solución 

de p o lié ste r segdn e l ejemplo 2, 100 partes en peso de mate­
r i a l  de carga (carbonato de calcio, Durcal 5 , producto comer­
c ia l de la  firma Omya), 4 partes en peso de estearato.de zinc, 
0,75 partes en peso de perbenzoato te rc .-b u tilio o , 50 parteg_^ 
en peso de fib ras de vidrio (2,5 cm de longitud) se mezclan 
en un co-amasador o extrusionadora a una temperatura de 60°C. 
El extrusionado que sale de la  amasadora se enfria y se gra­
nula. El granulado formado tiene una superficie seca y l i ­
bre de pegajosidad y, tampooo después de almacenar durante 
meses, presenta tendencia a aglutinar o a volverse flu ida.J* !
Se puede elaborar tanto en prensas con herramientas de acero 
como también en máquinas de colada por inyección, totalmente 

automáticas, s in  presentar d ificu ltades, a piezas conforma- .
das.

Estas piezas conformadas tienen a l ta  resis tenc ia  
mecánica (corresponden a la s  masas de moldeo segdn DIN 16 
911). . Tienen además una superficie de a lto  b r il lo , absolu­
tamente exacta en forma.

-  N 0 TA -
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

as i como la  manera de rea liza rlo  en la  práctica, debe haoer- 
se constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle  en cuanto no a lte -
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rén su principio fundamental. Tsnbián se hace constar que 

e l invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta- 

da en Alemania, con fecha 26 de marzo de 1975, bajo e l  námerc 

P 25 13 252.9, acogiéndose por lo  tanto a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales 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, so­
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS DÉ RESINA EN- 

DURECIBLBS, CON POCA MERMA; carac terizándose por lo  siguien­

te :
1$.- Procedimiento para la  obtención de masas de

!
resina endurecibles, con poca merma, adecuadas para la  obten-i

!
ción de masas de moldeo flu idas, de A) 1 0 - 5 0  partes en pese 
de po liáste r no c ris ta lin o , c(, ^-etilánicam ente insaturado,
B) 20 -  90 partes en peso de compuesto de v in ilo  o de v in il i-  . 
deno copollmerizable y C) 10 -  50 partes en peso de á s te r de 
celulosa de ácidos monocarboxílicos orgánicos con 2 - 4  áto­

mos de carbono, caracterizado porque a) los poliósteres A tie  

nen una compatibilidad con B de 45 -  90 % en peso, una compa­
tib ilid ad  con B de 0,1 -  45 % en peso y un contenido de 0,20 
-  0,70 moles de restos de ácido dicarboxílloos c(, (3 -e tilán i- 
camente insaturados, radicalmente polimerizables, por 100 g 
de po liáste r A y; b) é l es te r de celulosa C presenta una v is­
cosidad en solución correspondiente a un tiempo de salidad 
de como mínimo 10 segundos y un índice hidroxilo éntre 40 y 

100, caracterizado porque los componentes A -  B se combinan 
sinergistioamente entre s í  en forma conocida a temperaturas 
entre 60 y 80°C y mediante enfriamiento a temperatura ambien- . 
te se deja so lid ifica r  a una masa sólida gelatinosa.

2*.- Procedimiento para la  obtenolón de masas de



resina endureoibles, con poca mema, t a l  y como queda sus'6*̂*. 

cialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas  a máqui­
na por una sola cara.

Madri-3 ^

BAYER AKTIENGESEÜ6 CHAFT

j. GOMEZ ACEBO Y MOB&Ü
PltmtJtM L  Gawta pMB&udww
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