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Procedimiento para la obtencidn de masas de re-

sina endurecibles, con pooa merma,
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dente en Leverkusen-Bayerwerk, Reptblica Pederal

Alemana,
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La presente invencién se refiere a la obe

tencidn de masas de resina endurecibles, con poca
mermé, adecuadas para la obtencién de masas de mol-

deo flhidas, a base de poliédsteres no cristalinos,

5 &y (> ~otilénicamente insaturados, compuestos de vini
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se obtienen, por ejemplo, pbr impregnacién de fibras de vie

| 1a fabricacién de cuerpos moldeados, que han ds préesentar su-

de celulosa cono aditivoa’termop1ésticos, asi como & su ob-

tencién y a su empleo. . '¢

Dasde hace tiempo es usudal obtener cuerpos oonfor- |

mados de polidster mediante el erdurecimiento de nagas de mqg.

deo correspondientes en herramiertas de mqtal a tempsratura ‘

aés elevada bajo aplicacién de presidén. Las masas noldeables

drio, fibras naturales o sintétibas, en la mayoria de los cad-

808 en forma de ésteras o vellonss (Rovings? con ung gesina
de polidster que, por regla general, oontiene catalizadores
de endurecimiento, materiales de oargs, éspesadores quimicosf
que aumentan la viscosidad, lubricantes o bien desmoldeanfee

¥, en caso dado, pigmentos y/o ulteriores agénﬁés auxiliarqé;

Seglin la forma de obtencién se obtienen aqui masas de prensa~v'

do o esteras de resina en forme de ldéminas con wna superficie

nés o menos pegajosa., Como las esteras de resina tienden~ a
deshacerse, ha demostrado ser necesario recubririas;fduraﬁte
la maduracidén, por ambos lados con léminas separadoras que,
antes de la elaboracidén se han de volver & retiréi, procescs
de tfahéjo que desde ﬁace tiémpo se hﬁbiesén deseado éupri-.
mir. | '

i Las resinas de polidster insaturadas convencio#élés

tienen una merma por polimerizacidén considerable, lo que.eni

perficies impeosebles, representa una desventaja muy grave.
Por mumerosas publicaciones (publicacién alemane

D0S 1 192 820, DAS 1 694 857, DOS 1 803 345, DOS 1 953 062,

0S 2 051 663, DOS 2 061 585, patente frencess 1 148 285) ° |

se conoce que las masas de moldeo de poliéster, con las que, !

vt
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: cos, medlante adicién de materiales de carga, & masas fluidas)

- sentan propledades meocénicas \tiles.

nmezclas de resinas de poliéster endurecibles con poca merma,

'cos, por ejemplo, poliscrilato, polimetacrilatos o dsteres de
celulosa, se pueden endurecer con muy poce merma. ’

Ya o8 conocido que la adicién de materiales de car-
ga, debido a una especie de "efecto-diluidor" reduce la merma
de polimerizacién (véase H. Hageﬁ, Glasfaserverstéirkte Kunstsg
toffe, 29 edicién, Springer-Verlag Berlin/GBttingen/Heidel-
berg 1.961, pégina 170), en prinecipio es por lo tanto posible

elsborar resinas pegajosas, espesadas por eéspesadores quimi-

sin embargo solo bajo empleo de cantidades de materiales de

carga tan cdnsiderables, que las masas resultantes ya no, pre-

~ Por la pub;icaci6n alemana DOS 2 234 307 se conocen

masas fluidas, endurecibles con poca merma, a base de polids-}--

teres insaturados cristalinos, monéteros copolimerizables ¥y
ésteres de celulosa de &cidos orgénicos. Mediante el empleod
de poliésteres cristalinos se logra la fluidez, por la propox
cién en dsteres de celulosa se reduce la meﬁmé por polimeri—
zacibn, y de esta manera se mejora el perfil de la superfi-
cle. Estas masas de moldeo corresponden, respécto a la dip-
minucién de la ﬁerma de polimerizacién y la fluidez, e les
exigencias que impone la préctica, pero estén limitadas a po-
liésteres orietalinos.

. Por la publicacién slemana DOS 2 302 842 se conocen|

a base de polidsteres no cristalinos y 4steres de celuloss,
que se caracterizan porque los polidsteres ¢ bien tienen unsa:

compatibilidad con estireno entre un 45 y 90 % en peso de po-

liéster insaturado, o una compatibilidad con estireno entre

dant il
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 de las masas de prensado o bien durante la maduracién de las

© - 4. aw .
un 30 y 90 % en_peso de polidster insaturado ¥y un contenide

antre 0,20 y 0,53 equivalentes, en decir moles, de émteres

de doido dicarboxflico o, (3 -et1ldnicamente insaturados, ra- |
dicalmente polimerizables, por 1CO g de polidster 1nsa;urado,t

Los ésteres de celulosa a emplear preferentemente deberén’te—;

ner una viscosidad correspondiente a un tiempo de salida de
9,1 - 20 segundos, preferentemente do 0,1 - 5 segundos.
Como termoplésticos adecuados para reducir la mer-—

{ ; )
ma de polimerizacién se han propvesto hasta aliora tanito egue-

llos que son solubles en compuestos de vinilo b vinilidenb dbﬁ-

polimerizables y/o con la resina de poliéster, es decir, en| - .

la solucién del polidster en compuestos copolimerizablea, oo

mo tambidn aquellos que si bién son solubles en los compuas- '

tos copolimerizables son incompatibles con el poliéster, A
primero dé los grupos pértenecen, por ejemplo, el acetaﬁo ao

polivinilo y el éster de celuloss, al segundo de log énupoé,

por ejemplo, poliestirenc, éeter de deido poliacr{lico y dod
do polimetacrflicc. El empleo de termoplédsticos que no se
disuelven ni en la resina de polidster ni en los eompuesiqs
copoliﬁerizables, gino que solo se esponjan, tales como por
ejemplo polietilené, no han encontrado aceptacidn en la prédoe<

tica, debido a las dificultades técnicas.’

En la elaboracién de resinas de poliéster endureociw

bles con poca merma se presentan dificultades cuando el tenmq

pléstico exuda de la masa de moldeo durente el almacenamiento

esteras de resina. En los termoplésticos del grupo'menciona-
do en ltimo luger est4 dada esta incompaetibilided desde un .

prineipio. En los termoplésticqs'que son compatiblgﬁ con el

polidster se presenta este fenémeno debido, & que con los espe

T ey
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pe elaboran a esteras de resina, las léminas de separacién

ventaje de que estas masas de moldeo $ienden & formar regub:i

-5-
sadores quimicoa, generalmente adl. \,ionados, se varian las' con :
c¢loiones de solubilidad de tal manéra que el termopléetico se

f »

vuelve incompaxible con el polidster. La consecueneia eon BU

rerficies pegajosas en laes masas ds moldeo. 81 tales masas
¢e separan extraordinariamente mal. M4s importante es lz des

nientos sobre los cuerpos de moldeo y las superficies de las
Ierramientaa.

Mientras que las piezas de moldeo presentan enton-
ces superficies mates y con manchas, el;recubrimienﬁo en las
herramigntas se puede incrementar de tel manera que las pié-
zas de moldeo no se puedan desmoldear sin més y se haya 8e
desmoldear bajo fuerza, en le mayorfa de los casos bajo des-
truccién del cuerpo conformado.

Se 1;9. descubierto shora, sorprendentemehte, que 1,55
(dficultades arriba mencionadas se puede evitar mediante la
seleceidn de 4steres de celulosa de alta viscosided, con alto
“ndice OH, como aditivos reduotofés de la merma en combina-
ciﬁn con resinas de polidster determinadas, Objetbvde la in-
vencién son masas de resina, endurepibles con pocae méima, ade
cuadas para la fsbricacién de masas de moldeo fluidas, & ﬁér-
tir de
4A) 10 - 50, preferentemente 25 ~ 45 partes én peso de poliés~

ter o, ~etilénicamente insaturado, no eristalino

B) 20 - 90,,pre£efentemente 35 = 60 partes en peso de compues
tqs de vinilg o de vinilideno copolimerizables y
C) 10 - 50, preferentemente 20 - 40 partes en peso de -dater

de celulosa de 4cidos monocarboxflicos orgénicos con 2 - 4

dtomos de oarbono, caracterizado porque
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etildnicemente insaturados, por regla general oon 4 4 5 &to~

a) los polidsteres A tienen una compatibilidad con B de un
45 - 90 % en peso con una compatibilidad con B @e;O,‘l - 45
% en peso y un contenido de 0,20 - 0,70 moles de restos de
fcido dlcarboxflico o,p -etilénicamente insaturado, radi-
calmente polimerizebles, por 100 g de poliéster Ay

b) el &ster de celilosa C tiene una viscosiua.d en solucidn
correspondiente a un tiempo de salida de comé minimo 16,
preferentemente 12 - 24 segundos, medido segin AS™M D 871-
-56 f£érmula B, y un {ndice hidroxilo entre 40 y 100.

Ademés es objeto de la invencién la obtencién de
estas masas de resina caracterizada porque los compdf_xe_ntes. -

A -.C se mezclan Intimsmente entre sf, en forma conocida, a

temperaturas entre 60 y 80°C y mediante enfriamiento a tempe—

rature embiente se deja solidificar a una masa sélida, gplé.-
tinosa.

Otro objeto de la invencién es el empleo de las me- '

sas de resina reivindicadas pira la obtenéién de masss de mol

deo, en caso dado reforzadas con fibras.

paoe

Mientras las masas de poliéster endureoibles con- po! '

ca merma, hasta shora conocides, despuds del endurecimianto
Be preaentan en une estructura difdsioa, eé decir, -con goti-
tas de 'termopiéstico encerradas en la fase polidster, las mg
sas de la presente invencidn no muéstran, despuds d'el. endure-
oimian'bo, ninguna separacidn, tampoeco al amplmfioar con un
microscopio electrénico.

Polidsteres Ky (A-etilénicamen'te insaturados A, en

el sentido de la invenoién, son los productos de policonden-_ o

sacibén usuales de camo mfnimo un dcido dicarbox{lico o, P~

mos de oarbono, o sus derivados formadores de éster, en caso
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dado en mezcla con hasta 90 moles-%£, referido al:ccmponente
&cido insaturédo; de un deido dicarﬁoxilico aliféticamente sa
turado con 4 - 10 &tomos de carborw, un 4cido dicarboxflico
cicldalifético 8 aromético con 8~10 4tomos de carbono, o sus
derivados formadores de éster como nfnino oon un compuesto:
rolihidrox{lico, especialmente campuesto dihidrofi,‘con 2«8
£tomos de carbono, es decir los polidsteres tal y como se des
’criben por J. BjUrksten et al, "Polyesters and their Applica~
tions", Reinhold Publishing Corp., New York 1.9%56. .

Ejemplos de 4cidos dicarboxflicos insaturados d de
sus derivados, a emplear con preferencia, son el 4cido maldi-
co o el anhfdrido del dcido maléico y &cido fumdrico. Se pue
den emplear, por ejemplo, sin embargo también dcido metacdico,
dcido oitradéico, &cido itacéico o dcido bloromeléico. Ejem-
plos de loes Acidos dicarboxflicos alifdticos saturados, clolg
glifdticos y aromdticos a emplear,, o sus dariyadds,_aon dcido
f‘bélico,. o anhfdrido de doido £tdlico, écido isoftdlico, deci-
do tereftélico, 4oido hexa- o tetrahidroftdlico o bien sus and
hiadridos, éciéo endometilentetraehidroftélico o su anhfdrido, !
doido sucoiﬂioo, o bién enhfdrido de dcido sucefnico, y los
dsteres y cloruros de 4cido suceinico, ;ciao adipico, 4oide -

sebdcico. Para obtener resinas de diffcil inflemabilidad se
pueden emplear, por ejemplo, 4ecido hexacloroendimetilen-tetra
hidroftélico (éeido het) dcido te%zyacloioftélico o dcido te=
trabromoftdlico, Los polidsteres a emplear con preferencia
contienen el ﬁcido maléico que puede estar sustituido hasta
en 25 moles-% por dcido f£t4lico o deido isoftdlico. Como aleg
holes divalentes se pueden emplear etilenglicol, propar';diol—-
1,2, propendiol-1,3, dietilenglicol, dipropilenglicol, butan-
a101-1,3, butandiol-1,4, neopentilglicol, hexandiol-1,6, 2,2

Tt
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—bie-(4qhidroxiciclohex11)-propano, bisfenol A bis-oxalqu.la-
do, perhidrobisfenol y otros. _

Con preferencia se empléa étiienﬁlicol, propandiol-
-1,2, dietilenglieol Y dipropilenglicol )
~ Los {ndices de acidez de los poliésteres A deberén
vncontrarse entre 5 y 30, preferentemente emtre 10 y Zq, ;os
Indices OH entre 20 y 75, preferemtementé entre 30 ¥y 50, &
los pesos moleculares Mn entre unds 500 y 5.000, preferente-

mente entre unos 1.000 y 2,500 (medido osmométricamente por

presién de vapor en dioxano y acetona; con valores diferentes|

se considerard el més inferior como el més correcto).

Si bien el cént?nido de los restos de dcido dicer-
box{licos ,f: -etilénicaﬂente insaturados cohdensagos an'el
poliéster A pueden oscilar entre émplios mérgenes, ya que las
plezas obtenidas de las masas de moldeo ds la presente inven-
cién, después del prensado, se desmoldean en caliente y,upor
lo tanto, han de preéentar una estabilided térmica satisfac-

toria, se da preferenciz a contenidos altos de reatoé de dci~

0,20 moles/1oo g de polidster insaturado.

Poliésterea A preferentes son aquellos que tienen .

una compatibilided con B de 0,1 = 30 % en peso ¥y un contenis-

do de 0,20 ~ 0,70 moles de restos de &cido dicarboxilioo d,@* |
- etilénicamente insaturedo, radicalmente pblimeriiables, por

100 g de poliéster 4, o una compaxibilidad con B de un 30-45

% en peso y un contenido de .0,53 - 0,70 moles de restos de

4oido dicarboxflico o, p ~etilénicemente insatiwrado, radioal-’,

mente polimerizebles, por 100 g de poliéster. :
La compatibilidad con B, o también la- solubilidad

en B, de los poliésteres inaaturaaos 88 una exprasién de la

dos dicarbox{licos Ay [5 ~etildnicamente insaturados de 0, 70 -
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compatibilidad del estireno conoclds en la guimica y teon'.io-

#ia de las resinas de poliéster issaturade: véase Johannes
ficheiber, "Chemie und Technologie der klinstlichen Harze",: to-
wo I, "Die Polymerisatharze", Wissenschaftliche Verlagageaeﬂg
shaft MBH, Stuttgart, 1.961, segunds edicidn, péginas 563 y
aiguientes, especialmente 556 y 751/572.

La compatibilidad con B de log poliésteres insatura-
dos, indicado en por cientos en peso (polidster insaturado),
referido a la can?idad total de polidster insaturado y compo-

iente B, se define y determina como sigue:

A unos 80 -~ 100°C se disuelve en el componente B _jug

semente tanto polidster insaturado de menera que deaﬁuéé del |

wnfriemiento immédiato a temperatura ambiente se obtenga una !
s0lueidén clara de concentracién conocida. Esta se mescla ba
Jo agitacién, o ‘temperatura ambiente, con ulterior componente
3 haéta que se ﬁresénte enturbiemiento de la solucién. ILa
concentracién, referida a la cantidad total dsl componente B
y polidster insaturado, del poliéster insaturado, en % en pe-
30 en el punto de enturbiamiento, se défipa como campatibili-
dad con B. 7
Como explicacién valga el siguiente ejemplo: .
E (g) = peso en gramos de’'la solucién de poliéster clara, qg'
suelta en el componente B con P % do polidster insaturédd,
por ejemplo, 20 g.
P (%) = por cientos en peso de polidster insaturado,:disué1~‘
to claramente en el compﬁnente B, bof ejemﬁlo; 60 %.
S (g) =. componente B en gramos agregado hasta el punto de en-

turbiamisnto, por ejemplo, 10 g.

Jompetibilidad con B =—& &)+ P :'g por ojemplo,—22 5'?°;

.340¢o

O

FIppp—

o

i
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. del polidster.

’ drofﬁélico, 6 sus anhidridbs, propilenglicol-1,2, dipropilen

" reno; pero tembién los estirenos, por ejemplo, clorados.y &l

- 100 ~

se influencia segﬁn la experiencis por los componentes po-
1idster que participan en su cons¥itueidn, es decir, por los

couponentes dcido o alcohol empleados pars la sintetizacién

Componentes de esterificacibén que le hacen inéompa-
tible con B son, por ejemplo, 4cido maldico, su anhidfido,
dcido fumérico, etilenglicol, dietilenglicol, hexandiol;1,6.

Componentes de esterificacién que le hacen compﬁti.
ble con B son, por ejemplo: &cido ftdlico, 4cido isoftélico,
fcido tetracloroftdlico, &cido hexacloroendometilentetrahi-_|

glichl, butilenglicol-1,3, neopentilglicol, iimetilolprépa~
naliiéter, perhidrobisfenol, bis-oxalquilbisfenol, ete.

: Como'oompuestqs de vinilo y vinilideno coppiimeri:-
zgbles B, en el sentido de la invencidn, son adecuados los

compuestos insaturados usuales en la tecnologla de los po-

liésteres qué contienen preferentemente grupos vinilo of ~gug. | .-

titufdos o grupos alilo [>-sustitufdos, preferentemente esti

quiledos o bien alquenilados en sl micleo, pudiendo -los gru-
pos élquilo contener 1 - 4 étomds de carbono,‘talés'como por
eJemplo viniltolueno, divinilbenceno, Ji-metilqstireno, terc.,
»~butilestireno, cloroestirenos, éstéres.de vinilo de écidos'

carbox{licos con 2 .- 6 Atomos de éarbono, preferentementé __"
acetato de vinilo; vinilpiridina, vinilnaftelina, vinilei-
clohexano, fcido acrflico y 4cido metacrilico y/o sus'ésterea |
(preferentemente ol &ster de vinilo, alilo y metalilo) con

1 = 4 étomos de carbono en el componente alcohol, sus émidas.

¥ nitrilos, y anhfdridos, semiésteres y didsteres de &eido
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m#léico ‘con 1 -- 4 &tomos de carbono en el oompohénte aleohol,
semi- y dismida de 4cido maldico o imidas cfeclicas tales como
F-metilmaleinimide o N—cicloheiilmaleinimida: los éompuestos
¢lilo, tales oomo alilbencenc y a:iléster, tales como aceta~
to de alilo, ftalato de diélilo{ :;qftalato de dialilo, fuma-
rato de dialilo, carbonatos de alilo o de dialilo, fosfato
trial{lico y ecianurato trislilico. '

' Loé éstores do celulosd O empleados para la mezela
e la.presente 1nwenp16n ge bbtienén, segin procedimientos
usuales, por esterificacién de céliilosa con anhfdridos de el

o monocarbox{lico alifdtico, prelerentemente anhfdrido de -

cido acdtico y doido butflico o 4eido aoéfico y écido propid-
nico. ILa hidrdlisis a efectuar en ia solucién en bruto se
regula mediante un reducido excesc de agua, de manera que se
obtenge el contenido hidroxilo deseado (40 a 100). El blan |
queo oxidativo del dster de celulosa aislado de la solucién
se ha de realizar de manera que en ol producto final no Qe
ypueda apreciar ningin agente de oxidacién més; en caso dado
ne ha de efeétuar un tratamiento ulterior con agentes rgductg
:ws.. |

Para detefminar el indice OH se eéterifioan los gruf
pos hidroxilo 1libres del 4ster de celulosa con anhidrido.aoéé
tico en piridina, el exceso de anhfdrido se ha de reaccionar
con agua y se titra / Instrucciones:.C. J, Mshn, L,B. Genung
und R.F. Williams, Analysis of Cellulose Derivéfives, Indue-
trialland.Enginéering Chemistry, Vol. 14, nimero 12, 935-940
(1.942)_7.

Los 6steres_de celuloss C a emplear con preferencig :

wresentan en el caso de los acetotutiratos un contenido en &~

sddo acético do un 17 & 23 % en p&so y un contenido en &eido

e
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'plonatos un contenido en 4cido propiénico de un 61 = 69 %

‘agregen a las masas de resina de la presente,inveneién; por

-por ejemplo, creta, talco, cuarzo y pizarra molturada, caoli

‘magneeio y caloio, en cantidades de wn 0,1 & 10, preferente-

‘butirico de un 45 & 50 % en peso, en el caso do.los acgtopro- -

en peso y un contenido en 4ecido acédtico de un 2alfl % en pe-
30. Los indioes OH se encuentran entre 40 y 100.

Para la obtencién de masas de moldeo fluidas se le

regla general, matoriales de carga inorgénicods, espesadores
quinicos, materiales reforzadores, catalizadores de endureci~
miento, inhibidores de le polimerizacién y, en caso dado;
agentea tixotxfopizantes, pigmentos, colorantes, lubricantes

y desmoldeadores, absorbentes de rayos ultravioleté, eto.

generalmente en cantidades de 50 - 350 % en peso, referido a

la suma de los componerites: A - C, entran en consideracién;

na, espato de cal, dolomita, mica, espato-pesado, tierra de

infusorios y a.rcillas .

L
Como espesadores quimicos entran en consideracién .

los éxidos e hidréxidos, comocidos, de los metales del segun-|

do grupo principal del sistema peéid&ico,'breferenxementé del

mente 1,0 a 3,0 % en peso, referidq a la suma de los conpo=~
nentes A - C, ademés, aditivos aceleradores o rgguladbres

del espesemiento quimicos, tales como.un 0,1 & 0,5 % en peso

de agua, referido a8 la suma de los compdnenfes A --G,"o a'di-— ,

tivos segin la publicacién alemana DOS 1 544 891, por ejem-
plo, 4cido carboxflico alifético o 4cidos fosféricos parcia-
les, en cantidades eficaces.

Como matériales de refuerzo en formﬁ de fibras 86

pueden emplear, en la forma usual, fibras inorgénicas, talea

Como materiales de carga inorgénicos, que se emples):
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| zoile, peréxido ) di-p-clorobenzoilo, peréxido de terc.=buti

-1} =

como fibras de metal, amianto, carbono, aepebialmenﬁe de vi-

drio y fibras orgénicas, por ejemplo, fibras de algodén, po-
liamida, polidater, poliacrilonitri;o y policarbonéto en cane-
tidades de un 5 = 100 % en peso, referido a la sume de los
componentes A - C,

Las masas de moldeo obtenidas en las masas de re-
ginz de la présenté invencién contienen caﬁtidades ususgles,
preferentemente un 0,5 & 5 % en pedo, referido a la suma de
los componentes A - G, de iniciadores de la polimerizaciéh.
Como tales son adecuados, por ejemplo, los perédxidos diaci-

licos, tales como peréxido de discetilo, perdxido de dibens, [ ...

lo; los peroxiésteres, tales como peroxiacetato de tprc.-butﬂ.

lo, peroxibenzoato de terc.~butilo, peroctoato de terc.=butie

P S

lo, peroxibicarbonato de dioiclchexilo & 2,5-diperoctoato de
2,5-dimetilhexaﬁo; perdxidos de alquilo, tales como bis-(terc
,-bu%ilperoxibu%aho), peréxido de diocumilo, pérdxido de terc.
-butileumilo; hidroperéxidos, tales como hidroperéxido de ou- -
wol, hidroperéxido de tere,-butilo, hidroperdéxido de ciclohe- |
xanona, hidroperéxido de metiletiloetona; percétaleé; perdéxis~
dos . de cétopa tales como peréxido de acetilacetona o azoiso--
butirodinitrilo. ' '
Para evitar que las masas de resinas de la presen—
te invencién sufran una polimerizacién prematura, indéaeada,
8e recomienda égregar, ya durante su~6btencién, un 0,001-0,1
% en peso, referido a la suma de los componentes A - C, -de
inhibidores de la polimerizacién o antioxidantes. Agentes au-
xiliares adecuados de esta clase con, por ojemplo, los feno-

les y derivados de fenol, preferentemente los fenoles aatéri-

camente impedidos, que en.émbas posiciones o con respecto al

i ariliirelireer
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grupo hidroxifendlico ilevan sustituyehtes alquflicos con 1 -
5 &tomos de carbono, aminas, profsrentemente arilaminas secun
darias y sus derivados, quinonas, bales cipricas de doldos or
gnicos, compuestos de adicién de haluros de cobre (I) con

fosfitos, tales como, por ejemplo, 4,4'~bis-(2,6-di-terc.-bu~

tilfenol), 1,3,5~trimetil-2,4,6~tris=(3,5-di~tere. -butil-d~hi|

droxi-bencil)~benceno, 4,4 '~butiliden-bis—(6~terc.~butil-m-
—eresol),43,S-di-terc.-butil—4—hidroxi—bancil—fosfdnato de
dletilo, N,N'-bis-({ -naftil)-p-fenilendianina, N,N'-bis~(1-
metilheptil)-p-fenilendiamina, fenil-P-naftilamina, 4,4'-bis
-(of ,4 —dimetil-bencil)~diferiilamina, 1,3,5-tris—(3,5-di~terc
;-butil-4-hidfoxihidrocinamoil)-hexahidro-s—triazina,_hidro—_

quinona, p-benzoquinona, toluhidroquinona,-p-terc,-butilpirbéi_

catequine, cloranilo, naftoguinona, naftenato de cobre, octos -

to de cobre, Cu(I)Cl/trifenilfosfito, Cu(I)Gl/%pimétilfosfi—
to, Cu(I)Cl/triscloroetil-fosfito, Cu(I)Cl/tripropilfosfito,

p=nitrosodimetilanilina, Otros estabilizadores adecuados ée

; - -
describen en '"Methoden der organischen Chemie." (Houben-Weyl),| -

48 edicién, tomo XIV/I pégina 433 - 452, Georg Thieme-Verlag,

_ Stuttgart, 1.961. Muy adecuado es, por ejemplo, la p-benzo-

| quinona en una concentracién de un 0,01 a.0,05 % en peso, re- .

ferido a la suma de los componentes & - C, A
Ademﬁa, gl se deses, se pueden agregar log agen#es

de tixotropizgcién usuales, por ejemplo, inorgénicos, tales

oomo aa?oail, u orgénicog, taies como-poliisocianatos;-poliég 7

teramidas, poliemides, poliuretanocs o ciblohexilamidés de’ ok

dos grasos supefiores (publicacién alemana DAS 1 182 815,
1 217 611, patentes belgas 693 580 y 727 952), en cemtidades

-eficaces.

" La mezcla de los distintos componentes de las masas|
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" chau 1.972, ouadernc 11, pégina 592:

' mentar considerablemente el brillo superficial.

‘5, la tendencia a la formacidn ée manchas se reduce wmés con=

- 15 -

de moldeo & obténer de las masas de resina de la presente

invencién se efectda conVenienﬂemente en amasadores, co-ama~
sadores, extrzsionadoras 0 en 1rﬂnes de cilindroa amasadores.
Ta obtencién de un granulado flutdd se puede efectuar tam-
bien, pbr ejemplo, impregnando un_extrusionador de fibfae Qe
vidrio con la masa de moldeo segin la brasente invencidén fun
dida y desmenuzédndola, despuds de enfriar a temperatura am-
blente, a un granulado. .

Las masas de moldeo y prensado de la presente inve;

| £

cién se pueden endurecer bajo uns .presién de unos 20 - 140
kp/hmz‘a wnos 120 - 160°C, segin el tamafic y molde en wros
0,5 - 5 minutos, obteniéndose piezas moldeadas con una merme
minima. | | _ _ ‘
Do la elaboracién depende esencialmente el grado
de la merma: véase Schulz-Walz j‘o. Walter, Kunststoff-Runds

1. Los cuerpos prensados, en los cuales las fibras de vidrio
se encuentran en direceién de prensado, tienen une merma con
siderablemente meénor que aquelles en las cuales las fibras
de vidrio 8e enouentran en sentido tranaversal a la direc- IE
eién de prensado. _ ,
2; La merma resulta mayor segin aumenta le fuerza de presién,
3. E1 brillo y lisure superficiel sumentan segin aumente la
temperatura del molde. Si scbrepasan sin embargo una fempe-
ratura déterminada, se presentan manchas mates.

4, Mediante pfolongacién del tiempo de prensado se puede au-|

tra mds lentamente reaccione el sistema catalizador, 6y dow

cir, contra mayor sea la temperatura de iniclacién del cate-
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lizador. 7
Resumiendo, se puede decir qﬁe ig‘merma de reac-~

¢ién de una resina de poliéster endurecible -con poce merms

depende de la presién. Esto né solo significa que la merma

A varia.éegﬁn la fuerza de presién sino que,. dentro de la pie-
 2a prensada, segén lugar, direceién, orientacién de las fi-

‘bras de vidrio o espesor de material, présenta una magnitud

diferente.
Para el empleo industrial de las masas de resina
de la presente invencién se ofrecer numerosas campos de apli-

cacién. Asi se pueden obtener de ellas masas de prensado

fluidas, granulables, que se pueden inyectar a piezas moldeafff‘

des en las méquinas de colada por inyeccién tradicionales,
tal y como se emplean para la olaboracidn de termoplésticos,
8in que a estas mezclas se haya de sgregar més maferialea

de carga a 1o usual en las éstefas de resina o las masas de
prensado no fiuidas. Por lo’taﬁté, las:piezas éonfqrmadas ‘

obtenidas de las mezélas do la presents invencién se'éapacteq

rizan por excelentes resistencias mecénioca y, oomo-ei"endure-¢

cimiento se puede realizar sin merma digna de méﬁci6n, las .

plezas moldeadas obtenidas estarén 't;ambiéﬁ libres de los fé-

némenos secundarios negativos de la merma por reacciéﬁ én_;
otro caso usual. Muestran una superficie brillante muy 11;&
Yy son extraordinériémente exactos en<sﬁ forma., Las plezas
de prensado se desmoideén fécilmente y no presentan ningin
recubriﬁiento. Tampoco las piezas gfuesas muestran gfietas
ihternas._ Por lo tanto se pueden emplear con ventaja.dénde

se deseen piezas moldeadas con altas exactitud de medida y

superfiole libres de defectos, es decir, por ejemplo, en lail_

industrias del mueble o en el sector del amtomévil.
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~ tes se obtiene de la manera sigu;ehte.

* Los ejémplos a continuacidn explican 18 inveneién.
Los porcentajes in@icados a contiauagidn signifiéan % en pe-

80.
El poliéster A empleado en los ejemplos Eiéuién—

1,05 moles de propilenglicol, 0,85 molés de anhi~
drido de 4cido maléico y 0,5 moles de anhidrido de 4cido £td
lico se calientan bajo atmésfera de gas protector lentamente
a 190°0 ¥y & esta temperatura se mantlene hasta alcanzar un
indice de acidez de 15, El {ndice OH del éoliéster A resul-
tante asciende a 40; la viscosidad es de 1.500 cP (al 65 %

en-estireno).
Como éster de celulosa C se emplean dos acetobuti

ratos de celulosa con las siguientes éaracteristiéas:

cI - C II
(comparacidén)
Contenido en foido acdtico 22 % 22 4
Contenido en Zeido butfrico 45 % 45 %
Viscosidad de la soluoién )
segundos_/ medido segin :
TM D 871-56, férmula B 0,1 .16
Indice OH 45 ‘ 56

Ejemplo i (comparacién)

30 partes en peso de C I se mezclan con 35 partes
en peso de estireno-a 80°C. En la solucién caliente se vier
ten 35 partes en peso de la fusidn caliente del polidster A
insaturado, Ia mezcla se agita bien y se deja enfriar. Da
a temperatura ambiente una solucién clara que no solidifica.

Ejemplo 2

Seain el ejemplo 1 se mezclan los siguientes com-

porientes: ‘ _ . i

cayimss

—a
ENERA
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Bl extrusionédo_que sale de la amasédoéa se enfria y se gra=-

meses, presenta tendencie 8 aglutinar o & volverse fluide.

mecénica (corresponden a las masas de moldeo segin DIN 16

911). Tienen ademds una superficie de alto brillo, absolu~-

- 18 -
30 partes en peso de C II '
35 partes en peso de estireno
35 partes en peso de polidster A , .
Esta mezele solidifica a erfriar a un- gel con Su-
oerficie seca libre de pegajosidad.
Ejemplo 3 ’ a

Una mezcla de 100 partes en peso de e solucién '

de poliéster seglin el ejemplo 2, 100 partes en peso de mate-

rial de carga (carbonato de calcio, Durcal 5, producto comere

cial de la firme Omya), 4 partes en peso de estearato de zine

0,75 partes en peso de perbenzoato terc.-but{lico, 50 partes |

en peso de fibras de vidrio (2,5 om de longitud) ge mezclan

en un co-amasador o extrusionadéra a una temperaiura ds 60°c.

dula. El granulado formado tiens una superficie seca y 1;3“"
bre de pegajosidad y, tempoco despuds de almacenar durante

Se puede elaborar fanto en. prensas con herramientas de écego;}
camo también en méquinas de colada por inyecoién, totalmente.|

sutomdticas, sin presentar dificultades, a piqéas conforma~ A

dea,

Estas plezas conformades tienen alta resistencia’

tamente exacta en forma.

- NOTA -~

- Degorita suficientemente la naturaleza del ipventb,‘
agf como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer- '

se constar que las disposiciones anteriormente indicasdes son  .

suﬂceptibleé de modificaciones de detalle en cuanto no alte= |
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~ de como mfnimo 10 segundos y un fndice hidroxilo entre 40 y

.100, caracterizado porque los componentes A -~ B se cox'nbinan.

- 19 -
rén su principio fundemental. Tembién se hace lconstar que
el invento corresponde a une Solié;ttud de l?aten'l-fe, presente-
da en Aleman:l.;, con fecha 26 de marzo de 1975, bajo el mimero’
P 25 13 252.9, acogiéndose por 1c tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacicnales en vig;or; siendo lo ‘
que constituye la esencla del réferido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, so-
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS DE RESINA EN-
DURECIBLES, CON POG;A MERMA; caracterizédndose pc;r lo siguien-

teo:

- 18,~ Procedimiento pars la obtencidén de masas de
resina enduredible‘a, con poca merma, adecuadas para la ob'ben-qf
cién de masas de moldeo fluidas, de A) 10 - 50 partes en peezoi
de polidster no eristalino, o, P-e’tilénicamente insaturado,

B) 20 - 90 partes en peso de compuesto de vinilo o de vinilid . =

deno copolimerizable y C) 10 — 50 partes .en peso de dater de
celulosa de doidos monoéarboxﬂicos orgénicos con 2 - 4 ﬁfo- .
nos de carbono, caracterizado porque &) los polidsteres A tiel
A"xen una compatibilidad con B de 45: - 90 % en peso, una compa-
tibilidad con B de 0,1 ~ 45 % en pe.so y un éonteﬁdo de 0,20 |
- 0,70 moles de restos de deido dicarbox{licos <, [> ~etiléni-
camente insaturados, radicalmente polimerizebles, por 100 g

de polidster A y, b) ol ester de celulosa C presenta une vis~

cosidad en solucidén correspondiente a un tiempo de salidgd

sinergisticaanenté entre sf en forma conocida a temperaturas

entre 60 y 80% ¥y mediante enfriemiento a temperatura ambien-

te se deja solidificar & una mese sélida gelatinosa.

. 28, Procedimiento pars la obtencién de masas - de
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resina endurecibles, con poca merma, tal y como queds SUSTw™S
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas a méqui-
ne por una sola cara. q. :
. < OfT

Madri-? J ;/ B\Jn ﬁg?ﬁ .
BAYER AKTIENGESEL}GCHART

‘i, GOMEZ ACEDD Y TIODEY
' Elimado: L. Govta Farnbiudee .
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