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1 como, por ejemplo, metacrilato de polimetilo o acrilato de po-

La invencidén se refiere a la obtaencidén de dispersiones
de poliéster endurecibles, pobres en merma, & base de poliéste-
res insaturados, mondmercs copolimerizables y cOpolimefos de
etileno/(met) acrileto.

Las resinas de poliéster endurecibles por calor con-
vencionales presentan una considerable merme en le polimerize-
cién, 1o que en la fabricacidn de cuerpos moldeados con superfi-
cle impecable representa una considerable desventaja. De numero-
sas publicaciones (por ejemplo, publicacién alemana DOS 1192 820
DAS 1 694 857, DOS 1 803 345, 1 953 062, 2 051 663, 2 061 585,

y patente francesa 1 148 285) es sabido que las masas de polids-
ter a las que antes de su endurecimiento se le han mezclado cler

tos termoplastos, se pueden endurecer pobres en merma, Como ter=
moplastoé adecuados pare esta finalidad se han propuesto, por
ejemplo, los homo- o copolfmeros del estireno, poliscrilatos,
polimetacrilatos, éster de celulosa y polietileno. Si bien estos
aditivos producen una disminucidén de la merma en la polimeriza-
c¢ién son, gin embargo, con excepcién del polietileno, solubles
en los sistemas poliéster/mondémero o sélo 86 pueden reunir con
tales sistemas bajo formacidén de emulsidn. Tales masas de resi-
na poseeﬁ por régla general una viscosidad indeseablemente alta
que difiéulta considerablemente la procesabilidad de las resinas
por ejemplo, la!incorporacién de maferiales de cerga, y hace el
transporte y la homogenizaeién de estas resinas unos procesos
lentos e industrialmente innecesari&mente costosos.

Si se emplea una resina de éster poliacrilico, tel

lietilo como aditivo reductor de la merma, entonces el termOplas}
t0 se disuelve en el mondémero copolimerizable, pero no en el
poliéster, presentdndose un desmezclado (sistemes de un solo com
ponente de resinss de éster acrilico y poliésteres insaturados




10

15

20

25

30

-3

en estireno u otros mondémeros copolimerizables como disolvente
no son hasta shora conocidos)., Como el sistema resine de poliés-
ter/termoplasto tiende 2 desmezclarse, los componentes sdlo se

pueden reunir poco antes de su elaboracién, ya que en caso coOnw-
 trario se preaenta una distribucién desigual de las esteras de

l

resinas preparados de ellas. Por lo general, exuda durante la
maduracién de laa esteras de resina Lna parte de los termoplas-
tos, lo que conduce a superficies pegajosas de las esteras y con
ello a una mala ?etirada de les léminas de separacién general-
mente empleedas. ia consecuencia son superficies cualitativanen-
te malas 'y piezaé prensadas con lugares mates y formacidn de

recubrimiento sobre las herramientas.

La mayoriaz de las resinas de polidster endurecibles
con poca merma hasta ahora conocidas se tifien intensamente.de
blenco durante el endurecimiento. Este fendmeno produce, en de-
pendencia del espesor de los cuerpos conformados, un aclaramien-
to mds o menos fuerte de la tonalidad de color, no siendo,por
lo tento, posible un teﬁido igualsdo de piezas conformadas de
espesor distinto.

Pero también si se emplea polietileno, que es insolu-
ble en los sistemas poliéster/monémero, como aditivo reductor
de la merms se presentan las desventajas de una insuficiente

| compatibilidad con las fibras de vidrio de estas resines y su-

perficies malas y un tefiido desigual de las piezas prensadas,
desventajas que se oponen a un empleo eficaz de tales masas de
resina (véase también la patente alemana 1 241 983).

Sorprendentemente 8¢ ha descubierto que un aditivo
de copolimeros de etlileno/éster acrflico finsmente particulado
con un contenido en éster acrilico de un 0,5 a 40 % en peso con-
duce a dispersidnea polimerizables eatables al almacenamiento

H
}
!
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| otra forma de adicién.

que, debido a su reducida viscosidad (por regla general infe-
rior a 3000 oP, medido segdn DIN 53 015 & 25°C) se pueden trana-
porter sin dificultad y pueden recoger cantidedes extraordinarig
mente altas de materiales de carga. Tales suspensiones ofrecen
todas las ventajas de una resina de un solo componente. EL
copolimero etileno/éster acr{lico se puede sustituir hasta en
una proporcidén de un 50 % en peso, ventajosamente por homopolie-
tileno o'copolimeros de etileno/éster de vinilo, ‘

Objeto de 1la invencidn son, por lo tanto, dispersiones
orgédnicas, éndurecibles con poca merma, estables al almacenamien,
to, fluides y bombeables, de 35-59 4 en peso de polidsteres in-
saturadoé; 40-64 % en peso de mondémeros de vinilo copolimeriza-
bles, 1-25 % en peso de polimeros de etileno y, en casoc dedo,
hasta un 15 4 en peso de agentes de dispersidn, caracterizadas
porque como polimeros de etileno se han empleado copolimeros de
etileno/éster de (met)acrilo con un contenido en éster de
(met)acrilo de 0,5 hasta 40 % en peso, pudiendo haste un 50 %
en peso dél copolimero estar sustituido por homopolietileno o
por copolimeros de etileno/éster de vinilo.

La obtencidén de la dispersidn se efectia conveniente-
mente por reparticidén mediante un grupo agitador sencillo.
Debido a.las reducidas fuerzes de cilsallamiento a8 aplicar se
evita un aumento de la temperatura en el sistema de dispersidn;
la suspensién obtenida es suficientemente estable al almacena—
miento, pero se puede mejorar mds aun mediante el empleo de
agentes de dispersidn. La mezcla de los copolimeros o bien del
polietileno se efectia convenientemente en forma pulverulenta
finsmente perticulada; sin embargo, también es posible cualquier

" Los poliésteres insaturados empleados en la dispersidn
1] ' i
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segin la presenée invencidn se obtienen por policondensacidén de
como minimo un dcido dicarboxflico c(,iB-etilénicamenta insatu=
rado, por regla general con 4 6 5 dtomos de carbono, o de sus
derivados formadores de éster, en caso dado en mezcla con hasta
90 molesa%,reférido al componente dcido insatursdo, de como mi-
nimo un dcido dicarboxflico alifdtico saturado con 4-10 4tomos
de carbono o de un decido dicarboxflico cicloalifdtico o aromdti-
co con 8%10 dtomoe de carbono o de sus derivados formadores de
éster como mfnimo con un alcohol polivalente, preferentemente unj
gleohol divalente con 2-8 dtomos de carbono, esto es, poliéste-
res tal y eomo se describen en J. Biﬁrksten et al., "Polyesters
and their Applications", Reinhold Pub. Corp. New York 1956,
Ejemplos de deidos dicarboxilicos insaturados a emplear prefe-
rentemente, o0 sus derivados, son el dcido meléico o el anhfdrido
del écido'maléiqo vy dcido fumdrico. Sin embergo, también se pue-
den emplear, porfejemplo, deido mesacdico, dcido citracéico,
dcido itacdico, o dcido cloromaldico. Ejemplos de dcidoa dicar-
box{licos saturados alifdticos, cicloalifdticos y aromdticos a
emplear o sus derivados son el dcido ftédlico o el anhidrido del
dcido f£tdlico, decido isoftdlico, dcido tereftdlico, dcido hexa-
o tetrehidroftdélico o bien sus anhfdridos, dcido endometilen-
tetrahidroftdlico o su anhfdrido, deido succinico o bien anhfdri
do de dcido succfnico y éter y cloruros del dcido succinico,
dcido edipico, dcido sebdcico. Para obtener resinas de dificil
inflemacidén se puede emplesr, por ejemplo, dcido hexacloroendo-
metilentetrahidroftdlico (4cido Het), decido tetracloroftdlico

o dcido tetrabromoftdlico. Le ininflamebilidad se puede lograr
también mediante ls adicidn de compuestos halogenosos, no con-
densados en el poliéster, tales como, por ejemplo, cloroparafie
na. Poliédsteres a empleer con preferencie contienen restos de
deido maléico, que pueden estar sustitufdos hasia en 25 moles-—%




por restos de deido ftdlico o de dcido isoftdlico. Como alcoho-
les dlvalentes se pueden emplear etilenglicol, propandiol-l,2,
propandiol-l,3, dietilenglicol, dipropilenglicol, butandiol-l,3,
butandiol-l,4, neopentilglicol, hexandiol-l,6, perhidrobisfencl
5| y otros. Con preferencia se emplean etilenglicol, propandiol-
1,2, dietilenglicol y dipropilenglicol.

Los poliésteres a emplear preferentemente deberdn pre-
sentar un alto contenido en enlaces dobles polimerizables,
) ya que las masas de moldeo obtenides de las dispersiones segin
101 1a presente invencidén se prensan y conforman g altes temperatu-
. ras (140-16000) ¥, por 1o tanto, han de presentar une estabilidag
térmica correspondientemente alta.

Los Indices de geidez de los polidsteres empleados

; ' deberdn encontrarse entre 1 y 50, preferentemente entre 5 y 25,

15 | los indices OH entre 10 ¥ 100, preferentemente entre 20 y 50,

¥ los pesos moleculares entre unos 500 y 10.000, preferentemente
entre unos 700 y 3000 (dateéminado ﬁsmomé?ricamente por presién

e vapor en dioxano y acetona como ﬁisolvgnte; con valores dife-
rentes deberd valer el valor mds bajo).

20 Como mondmeros de vinilo copolimerizables en el senti-]
8o de la invencién son adecuados los compuestos insaturasdos
usuales en la tecnologia de los polidsteres que llevan preferen-
temente grupos de vinilo ¢ -sustitufdos o grupos alilo (3-susti-
tufdous, preferentemente estireno; pero tembién, por ejemplo,

25 | estirenos cloradoa y alquilados en el ndcleo, pudiendo los gru-
pos alquilo contener 1-4 dtomos de carbono, tﬁles como, por
ejemplo, viniltolueno, divinilbenceno, c( -metilestireno, terc.-
butilestireno, cloroestirenos; éstores de vinilo de fcidos care
'boxilicos con 2-6 dtomos de carbono, preferentemente acetato de
30 | vinilo; winilpiridina, vinilneftalina, wvinileciclohexano, dcido
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acrflico, y dcido metacrilico y/o sus éstares con 1-4 dtomos de
carbono en el componente alcohol, sus amidas y nitrilos, el
anhfdrido, semi- y diéster de dcido maléico con 1l-4 dtomos de
carbono en el componente glcohol, semi~ y diamidas ¢ imidas ci-
c¢llicas, tales como N-metilmaleinimida o N-c¢iclohexilmaleinimida;
compuestos alflicos, tales como alilbenceno y aliléster, tal co-
mo acetaté de alllo, ftalato de dialilo, isoftalato de dialilo,
fumarato de dialilo, carbonatos alilicos, carbonatos dimlilicos,
fosfato trialilico y cianurato trialflico. '

Los polimeros de etileno que entran en consideracidn
pera la dispersidén segin la presente invencidén se obtienen segin
procedimientos conocidos en reactores tubulares o de agitacidn.
Se trate de homoﬁolimeros de etileno con un peso especifico en-
tre 0,912 hasta 0,955 g/cm>. En los copolimercs de etileno/éster
de acrilo, que se emplean como aditivo menguador de la merms
preferente, se trata de copolimeros que se obtienen segin los
procedimientos de polimerizacién conocidos de alta presidén o de
media presidn. Los contenidos en éater de acrilo se encuentran
entre un 0,5 y 40 % en peso, preferentemente entre un 5 y 25 %
en peso. Como ésteres de acrilo entran en consideracidn los de-
rivados éster del dcido acrilico y dcido metacrilico, que pueden
contener hasta 8 dtomos de carbono en el componente alcohol;
ésteres de acrilo preferentes son metacrilato de metilo, acrila-
to de etilo, adrilato de n-butilo, serilato de isobutilo, ecri-
lato de terc.butilo, acrilato de etilhexilo. En los copolimeros
de etileno/éster de vinilo se trats de aquellos copolimeros de
etileno que contienen copolimerizado propionato de vinilo, prefe

| rentemente, sin embargo, ecetato de vinilo en cantidades de un

0,5 hasta 80 % en peso, especialmente de un 5 a 35 % en peso,
en casos especiales de un 8 a 15 % en peso.

Los valores del indice de fusién medidos segin DIN

|
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53 735 a-190°C ¥y una carga de 2,16 kp de los aditivos reducto-
res de la merma se encuentran en la zona entre ne fluildos hasta
100 (g/10 min.). Preferentemente se emplean tipos con velores de
{ndice de fusidén entre 0,1 y 30 (g/min.).

Neturalmente, pare la dispersién de la presente inven-
cién no sélo son adecuadés los polietilenos de alta presién,
s8ino también 1os tipos de pclietileno obtenidos semin procedi-
mientoe de baja presidn ) de presién media, pero también los
homopolietilenos, copolimeros de etﬁlenq/éster de acrilo o co-

polimeros de etileno/dster de vinil obtenidos segén procedi-
mientos no especiales. ;

La estabilided de las dispersiones se influencia po-
sitivamente mediante la adicidn de agentes de dispersién,

Agenteé de dispersién especialmente eficaces son los
polimerog dedlto peso molecular solubles en los mondmeros copo-
limerizables o en poliésteres insaturados o en una mezcla de
polidster/mondmero. Agentes de dispersidén especielmente prefeo=
rentes son los copolimeros de etileno/acetato de vinilo, que
contienen preferentemente un 60 hasta 99 ¢ en peso, en casos. |
especlales un 65-75 % en peso.de acetato de vinilo y presentan
una viscosidad segin Mooney de como minimo 15, preferesntemente
de 30 a 55 Mooney, medido segin DIN 53 523 (L-4), pero tembién
el acetato de polivinilo.

Ademds son sdecuados como agentes de dispersidn, teme-
bién los homo- y copolimeros de poli(met)acrilato Que contienen
1l a 24 dtomos de carbono en el componente aléohol, tal como,
por ejemplo, poliacrilato de decilo, o los copolimeros del eti-
leno con un contenido en etileno de hasta un 40 % en peso con
ésteres del dcido (met)aar{lico, que contienen 1 a 24 dtomos
de carboho en el componente alcohol, © ‘con ésteres de vinilo

de dcidos mono~ o dicarbox{licos orgdnicos con 1 a 19 dtomos de
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carbono o con sus productos de saponificacién., Buenos agentes

mencionados polimeros como sustrato de injerto.

Como, agentes de dispersién son también adecuados los
poliéteres, teales como éxido polietilénico, 6xido polipropiléni-
co y los copolimeros de estés dos compuestos, los dcidos grasos
saturados e insaturados etoxiladoa con 4 a 30, preferentemente
6 a 19 dtomos de carbono, sus ésteres con 1 & 24 dtomos de car-
bono en el componente alcohol, sus amidaa ¥y nitriloa, alcoholes
grasos con 1 a 30, preferentemente 4 a 16 dtomos de carbono, -

o también los polimeros de injerto con estos polfmeros como
sustrato de injerto, tal y como se describen, por ejemplo, en
la publicacién alemana DAS 1 137 554.

Como monémeros de injerto son adecuados los aromatos
de vinilo, tales como viniltolueno, C(-metilestireno, terc.bu-
tilestireno, cloroestirenos, preferentemente, sin embargo, el
mismo estireno insustituido; acetato de vinilo, decido (met)acri-
lico, sus nitrilos y ésteres, cuyos componentes alcohol pueden
contener 1-18 dtomos de carbono, tales como, por ejemplo, meta=
crilato de metilo o acrilato de etilo, (met)acrilonitrilo, an-
hidrido de dcido maléico, semi- y didster de dcido maléico con
1-30, preferentemente 4-16 dtomos de carbono en el componente
alcohol. Naturalmente se pueden emplear tembién como sustratos
de injerto y como mondémeros de injerto les mezclas de los com-
puestos mencionados.

Agentes de dispersidén adecuados son, ademda, los deri-
vados de celulosa, tales como celuloss metilica, hidroxicelulo-
sa et{lica o éster de celulosa, por ejemplo, acetato de celulo-
sa, acetopropionato de celulosa, acetobutirato de celulosa o
nitrocelulosa.

Algunas veces no se puede evitar totalmente el arras-

R St
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tre de agua en la obtencidn de le dispersién, que puede estar,
por ejemplo, disuelta en el agente de dispersidén. A veces ésto,
sin embargo, no es desventajoso,'sino, por el contrario, fre-
cuentemente se agregan en forma dirigida reducidas cantidades de
agua, ye que médianxe este medida se puede mejorar la estabilida
de la dispersidén. El sistema de resina sintética terminado pue-
de contener hasta un % % en peso de agua; por regla general se
encuentra el contenido en agua, sin embargo, por debajo de un

1 ¢ en peso. .

t

Los agentes de dispersidn se agregan en una concen=—
tracién de 0,001 hasts 15 % en peso, preferentemente 0,5-3 % en
peso, referido a la dispersidén terminada.

Para proteger la dispersién polimerizable de una po-
limerizacidén prematuras indeseable se recomienda agregarle a le
dispersién ya durante su preparaéién 0,001-0,1 % en peso de in-
hividores de la polimerizacién o de antioxidantes. Agentes auxi-
liares asdecuados de esta clase son, por ejemplo, los fenoles y
derivedos del fenol, preferentemente los fenoles estéricemente
impedidos que en ambas posiciones o con respecto al grupo hidro-
xi fendlico contienen sustituyentes alquilo con 1-6 dtomos de
carbono, aeminas, preferentemente arilaminas secunderiss y sus
derivedos, quinonas, sales de cobre de dcidos orgénicos, come
puestos de adicidn de halurcs de cobre (I) a fosfitos, tales
como, por ejemplo, 4,4'—bis4(2,6—diﬁerc.bgtilfenol), 1,3,5~tri-
meti1~2,4,6-tris-(3,5~di-terc.butil¥4-hidroxi-fenil)-benceno,
4,4'-butiliden*bis-(6—terc.butil~m—éresol), 3,5=di~terc.butil=4=
hidroxibencil-fosfonato de dietilo, N,N’-bis-(/%-naftil)-pn
fenilendiaming, N,N’-bis-(l-metilheptil)~-p-fenildiamins, fenil-
(3 -naftilemina, 4,4 ~bis—(X , o ~dimetilbencil)~difenilemina,
1,3,5-tris-(3,S-di-terc.butil-4-hidrox;~hidrooinamoil)-hexahi-
dro-g-friazina, ﬁidroquinona, p~benzoquinona, toluhidroquinona,
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p~terc.butilpirocatequina, cloranilo, naftoquinona, naftenato

de cobre, octoato de cobre, Cu(I)Cl/trifenilfosnfito,
Cu(I)Cl/trimetilfosfito, Cu(I)Cl/triscloroetilfosfito, Cu(I)Cl/
tripropilfosfito, p-nitrosodimetilanilina. Otpvos estabilizado-
res adecuados se describen en "Methoden der organischen éhemie"
(Houben-Weyl), 48 edicién, tomo XIV/1l, pdginas 433-452, 756,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Muy adecuado es, por ejem-
plo, la p~benzoquinona en una concentracién de 0,01 a 0,05 %

en peso, referido a la dispersidn terminada.

Los copolimeros de etileno/éster de acrilo a emplear
segin la presente invencidén se destacan en forma especialmente
ventajosa, porque a temperatura embiente son insolubles en los
mondémeros copolimerizables, por ejemplo, en estirenoc y debido
2 Que las dispersiones homogéneas, finesmente perticuladas de
estos copolimeros en los sistemas de polidster/monémero poseen
ung viacosided muy reducida. Ademés, los cuerpos conformados
fabricados de estas diSpersiones empleando los adlitivos usuales
presentan un dbrillo excelente, unos valores de merma muy reduci-
dos y una distribucién del color extraordinariamente iguelada.

Polvos de particulacidn suficientemente fina de los
copolimeros de etileno/éstef de acrilo se pueden obtener bien
por procedimientos de polimgrizaciéé adecuados (después de la
elaboracién a partir de lea emulaiénipor gécado por pulverizaw
cién o a partir de la suspensién pof secado en corriente), o
tembién por procedimientos de dispersién adecuados, en 108 cuaw-
les, por ejemplo; un copolimero sélido se disuelve y se reparte
en un no disolvente o0 en une solucidén de agente de dispersidén
acuosa bajo rdpida agitacién o & temperatures mds elevadas a
partir de fusidén en una solucidn de agente de dispersién acuosa
bajo los efectos de elevedas fuerzas de cizallamiento. Los pol-
vos poseen, g pesar de su distinta fabricacién, propiedades com-
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parables como aditivos reductores de la merma. Por esta razén

se puede efectuar la seleccidén segin espectos econémicos.

Los polvos secados se pueden, como ya se ha descrito,
repertir homogéneamente bajo agitacidén en una mezcla de polida-
ter/monémero. Una suspensién de sflidos de ésta presenta extraoxr
dineries ventajas de procesamiento, ya que presentan viscosida-
des inferiores a 2500 c¢cP, en parte por debajo de 1000 ¢P, medi~-
do gegun DIN 53 015 a 25°C y permite que grandes cantidades de
materiales de cargs puedan ser incorporadas en la dispersidn.

Se da como condicién previa el empleo de polvos de
termoplastos finos de granulometria muy reducida. La granulome-
tria serd por lo generel suficiente para el margen de aplicecién
cuando el diémeﬁro de las pérticulas no aglomeradas se encuentre
por debajo de 30 u, preferentemente[por debajo de 10 u. Si no
se logre la granulometris deseada np tendréd la suspensién en el
sisteme poliédster/mondémero unas estabilidad al almacensmiento
suficiente, ya aue el polvo termopldstico se descrema. '

Sin embargo, es posible producir sin dificultad algu-
na dispersiones estables, fluides de polimeros de etileno en sig
temas que contienen poliésteres insaturados y monémeros copoli-
merizables si en presencia de agentes de dispersién les dos so-
luciones de polimeros de etileno y de poliééteres insaturados
en mondmero se reunen a temperstura mds elevada en una zona de
alte turbulencia, la mezcla obtenida se extrae de esta zona y
se mantiene bajo intensa agitacién a temperature alta hasta que
se haya formedo un estedo fluido;'de baja viscosidad.

Pare la realizascidn del procedimiento es ventajoso
efectuar la reunién de ambas soluciones en una zona de alta tur-
bulencia bajo le accidén simultdnea de fuerzas de cizallamiento.
Por el contrario, Qurante la ulterior agitacién a temperatura

nés elevada no deberdn ester presentes o s6lo en magnitudes in-
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significantes fuerzas de cizallamiento y de cavitacién.

Une zona de alta turbulencia significe por lo general
un recinto de mezcla intensa donde por hors y por parte de voli-
men del recinto Se pasen como ninimo 300 partes en volimen de
lfquido. Tienen prefersencia las zones de turbulencia, en las cua
les el voltmen de liquido pasado por, hora y por parte en volimen
de la zons de turbulencia asciende % 1200 hasta 5400 partes en
volimen, es deci?, en las céales el Fiempo de residencia de la
mezcle en le zona de turbulencia se encuentra entre unos 6 se~

gundos ¥y menos de 1 segundo,

Para la obtencién de una zona de alta turbulencia se
emplean generalmente dispotivos conocidos, por ejemplo, calderas
de agltacidn convencionales o mejor avin bombas dotedas de roto=-

res.

La potencia de mezcla especifica en una caldera de
agitacidn intensamente agitada asciende por regla generel a
107} heste 107> Watt/cm>. Esta es en la zona inmediata a la trom
pa de agitacidén més alta y es suficiente para la formacién de
dispersiones con contenido de polimero de etileno de haste un
25 % en peso. Por ejemplo, se puede emplear una caldere de agita
cién provista de agitador de discos e interruptores de corrien-
te, debiendo ascender la préporcién entre didmetro de caldera y
didmetro del agitedor a 1:0,9 hasta 1:0,2. Al emplear una calde-
ra agltadora de éstas se puede lograr una alimentacidn convenien
temente independienté alimentando un componente (solucién poliég
ter/mondémero) directamente a la trompa de agitaecidén y el otro
componente (solucién de polimero de etileno/mondémero) en el eje
hueco del agitador, de manera que embos componentes son primera—
mente intimemente mezclados y el contenido en momdmero del gel

se reduce s6lo despuds en una segunda etepa con una intensided
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‘| tenido en polimgro de etile#o ¥y agente de dispersidn en %en peso

nan la zona de alta turbulencis & la zona de turbulencia,de ma-

'l cia. También es posible subdividir una corriente, por ejemplo,

. de la otra.

| presente invencidén se encuentran entre un 1 y 35 % en peso, pre-

~lbe

de agitador inferior y températura mds elevada.

Mejor adecuasdos que las calderas de agitacién conven-
cionales son las bombas dotadas de rotores, ante todo porque en
ellas el tiempo de residencls en la zona de alta turbulencia es-
téd estrechamente limitedo. Una ejecucién eapecial desarrollada
eapecifiéamante para alta turbulencia, las asi llamadas mdquinas
de homogenizacién centrifugas, son adecusdas especialmente para
rendimientos altos; su potencie de mezcla especifica asciende
desde unos 5 hasta 25 Watt/ém3. Estas permiten, por lo tanto,
una mezcle especlalmente intensa con tiempos de residencla muy

breves y, por lo tanto, se emplean con preferencia.

Para lograr une slta establlidad de la suspensién
es especlalmente conveniente recircular las mezclas que abando-

nera que en forma continua se rednan las soluciones de poliés-
ter-polimero de etileno agregadas frescas en la zona de aslta

turbulencia con el producto ya previamente mezclado. También se
puede mezclar la solucién de poliéster con la mezcla en recir-
culacidn delante de la entradas en la zona de turbulencia y ali-

mentar la solucién de polimero de etileno s la zona de turbulen-

la de los polimeros de etileno en varias corrlentes parciales y
alimentar éstas desde distintos lugares a la zona de turbulencial
Para tratar rendimientos de producto extremsdamente altos se

pueden conectar también varies zonas de turbulencia una detrds

Los contenidos en sdlidos de las diSpefsiones de la

ferentemente entre un 5 25 % en peso y en casos especiales
J p

entre un 11 y 17 % en peso. Contenido en sdélidos significa: con~-

|
|
l
!
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El polfmero de etileno se disolverd prdoticemente siempre en el
mondmero‘copolimerizable a temperatura mds elevada. El agente de
dispersién o las combinaciones de agentes de dispersién selecclg
nadas se disuelven por lo general asimismo con el polimero de

etileno an el mondmero, pero tambidn pueden estar disueltas en
el poliédster o en la mezcla de poliéster-mondmero y ser intro-
ducidas mds adelante en la dispersién terminada. lLies concentrae-
ciones de las dos soluciones reunidas de poliéster por una parte
y polimero de etileno por otra parte se seleccionardn de meners
que las soluciones sean fluidas y bombeables a las tempsraturas
de trabajo seleccionadas. Si bien en principio se puede mezclar,
por ejemplo, tembién el poliéster sin diluir con una solucién

de polimero de étilenq/monémero en la forma descrita, sin embar-
g0, entonces el polidater sg habriaﬁde calentar a una temperatud
ra de unos 120-@60°C para que se pueda bombear bien. Pero como

también la solucidn de polimero de etileno en general se ha de

celentar e como minimo 70°C para obtener une solucién impecable,
ésto resultaria en una temperatura de mezcla demasiado alte al

reunir las corrjentes parcisles y con ello una solubilidad inde-
gseadamente alta del polimerc de etileno en el sistema, razén por
la que un procedimiento as{ no condude al éxito.

La temperatura en la reunién de ambas soluciones
se ha seleccionado de manera que por una paerte en la precipita-
cién que se inicis espontdneamente del polfmero de etileno se
forme un gel ¥y, por otra parte, que la traslacién del mondmero
desde este gel a la fase poliéster/mondmer6 durante la agitacion
se desarrolle lo més rdpidamente posible. "Temperatura més ele-—
vade" significa una temperatura entre 5000 Yy 12000, preferente~
mente entre 60°C y 90°C. ELl final del procedimiento de disper-
816n queda indicado porque disminuye la viscosidad del sistena
agitado y al mismo tiempo con ello las propiedades de la visco-
sidad estructural, esto es, el comportamiento no newténico.
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Cuando ya no se modifique la viscosidad se puede interrumpir el
procedimiento y las dispersiones resultantes de los polimeros de
etileno en los sistemas de polidster/mondémero son estables.

En forma muy especialmente ventajosa se logra la ob-
tencién de dispersiones estables, de partfculas finas en el sis—
tema de resina de poliéster, cusndo la dispersién del copolimero
de etileno-éster de ecrilo sdélido se efectis en presencia de
agentes de dispersidén especisles. Tales agentes de dispersién
son los copolimeros de etileno-acetato de vinilo con contenidos
en acetato de vinilo entre 60 y 80 % en peso y viscosidades
Mooney (medido segin DIN 53 523 (L-4)) entre 30 y 50. Si se em-
plean tales agentes de dispersidn se logra le obtencién de dis-
persiones de particulacién suficientemente fina tembién sin el
empleo de altas fuerzas de clzallemiento en calderas provistas
de eggitador convencionsles mediante calentamiento de los compo-
nentes entre 60 y 100° y enfriamiento bajo agitacién. La ela-
boracidén de le dispersién polimerizeble segin la presente inven-
cibén se efectia segin métodos usuales por conformascién y polime—
rizacién empleando presidén y calor. Como iniciadores de la poli-
merizacidn se emplean formadores de ﬁadicales, preferentemente
peréxidos orgénicos, Al emplear el ﬁrocedimiento de prensado
en caliente, por>ejemplo, 8e introd&cen uns. 0 varlas capas de
esteres de fibre de vidrio o tejidos de fibra de vidrio o una
pleza preformede de fibras de vidrio en uns herramienta de acero
calentadas, sobre ella se vierte la dispersién liquida mezclada
con el péréxido & a continuacién se cierra la herramienta con
ayuda de una prensa efectudndose asi la conformacidn y polimeri-|
zacién. Tembién se puede seguir elaborando la dispersidén con
ayuda de un procedimiento de estirado de perfiles donde los ex~-
trusionaéos de fibras de vidrio se impregnan con la dispersién
1fquida provista del peréxido y a continuacién se extruyen a tr%
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vés do una tobera donde se efectia la conformacién y el endure-
cimiento. Naturalmente se pueden agregar aditivos tales como,

por ejemplo, agentes de carga y/o pigmentos,

Las esteras de resina o mesas de prensedo obtenidas
de la dispersién segin la presente invencidn se prensan por re-
gla general a temperaturas entre 120°C y 180°C Y presiones en-
tre 30 y 150 kp/cma. También se pueden elaborar, sin embargo,
por el procedimiento de colada por inyeccidén en méquinas de co-
leda por inyeccidn tradicionales.

Las plezas conformadas obtenidas de la dispersién se=
gun la presente invencidén presentan una superficie lise, libre
de defectos con un brillo superficial extraordinarismente alto.
De especial ventaja es el hecho de que las plezas, contrario
a las resinas endurecibles pobres en merma usuales, se pueden
tofllr en forma homogénea. Como no se presenta el efecto de blan-
queo usual en el endurecimiento de las resinss endurecibles
pobres en merma usuales, (véase publicacidn alemana DOS
1 694 857), también resulta posible la fabricacidn de piezas
tefiidas de oscuro sin que se presente ningin aclersmiento de
la tonalidad de color o el efecto de marmoreamiento usual. Tam-
poco se deforman las piezps prensadas grandes, superficiales.
Debido a la alta estabilidad térmica de las resinas de poliéster
se pueden lacar las piezas prensadas obtenidas de la dispersidn
segun ls presente invencidén por los procedimientos usuales en

la industria del eutomévil. i

Debido & las excelontes propiedades de las dispersio-
nes polimerizables de la presente invencidn tienen las piezes
moldeadas de éstas unas miltiples aplicaciones. Por ejemplo,
sea mencionads la aplicacidén en la industria del automévil, don-
de, debido & la ?educida merma y excelente calidad superficial
shora resulta poéible fabricar piezas de carroceris sin que se
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aprecien en el lado exteriof lugares de hundimiento enfrente de
las levas de sujecidén existentes en el lado interior. Yera esta
| finalidad de empleo es ademds de especial ventaja Que las piezas
mantengan sus medidas y se puedan lacar por el procedimisnto de
cochuracién. Ademds, al emplear la dispersién segin la presente
invencién, es posible fabricar carcasas luminarigs a medida y
libres de deformaciones. Especialmente interesante es el empleo
de las dispersiones segun la presente invencién en la fabrica-
cién de muebles. Aqui se hacen valer ventajosemente las calida-
.des excelentes de la superficie y el tefildo homogéneo, también -
en tonaliaades de color oscuras.

Los porcentajes indicedos & continuscién significan
% en peso.

En el poliéster A empleado en los ejemplos a continua-
¢ién se trata de un produgto de condensacién de

31 % en peso de prOpandioi-l,z,

17 % en peso de di-1,2-prépandiol (=4-oxa-heptatetraol-l,2,6,7),
40 % en peso de anhidrido}de dcido maléico, '

12 % en peso de anhidrido de deido ftdlico,

con un Iindice de acidez de 30 que se ha obtenido por calentamien
to durante 10 horas a 21000. Bajo adicién de un 0,02 % en peso
de hidrogquinona se disolvid el polidster resultante en eatireno
e una solucidén al 65 % en peso con una viscosidad dindmica de

1500 ¢P, medido segdn DIN 53 015 a 20°C (= solucién de resina de
poliéster A).

Como polietileno B se empled un copolimero de etileno/
acrilato de etilo con un 18 % en peso de contenido en scrilato
de etilo y un fndice de fusidén de 6 (g/10 min.), medido segin
DIN 53 735 a 190°C ¥ 2,10 kp. El polietileno ¢ es un copolimero
de etilené/n—bu@ilacrilato éon un cqnténido en acrilato de buti-

¥
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lo de un 16 % en peso y un fndice de fusidn de 2 (g/10 min.),
medido a 190°C/2,16 kp de carga.

El polietileno D es un terpolimero de etileno/acrilato
de butilo/dcido acrilico con un contenido en acrilato de butilo
de un 15 % en peso, un contenido en dcido aerflico de un 2 4 en

peso y un indice de fusidn de 8 (/10 min.), medido a 19000/2,16
kp de carga. '

El polietileno E es un copolimero de etileno/scetato
de vinilo con un contenido en acdtato de vinilo de un 8,5 % en
peso y un Indice de fusién de 5 (&/10 min.), medido a 190°¢/2,16
kp de carga.

En "Pafaplex P 340" se trata de una resina de polids=-
ter insaturada de la firma Rohm u. Haas, Philadelphia, que con-
tiene restos de dcido maléico y restos de propilenglicol
(solucién al 65 % en estireno). Indice de acidez 20; fndice OH:
34; viscosldad de la solucidn al 65 % en estireno: unos 1000 cP,

| medido segén DIN 53 015 a 25°C.

En "Peraplex 681" se trata de un metacrilato de poli-
metilo (solucidn al 30 % en estireno) de la firme Rohm u. Haas,
Philadelphia con el Indice de acidez: 7.

Una mezcla de un 60 % de “Paraplex P 340" y un 40 %

| de "Paraplex P 681" corresponde & la denominacidn "Paraplex P

19 Cv.

En el "Paraplex P T13" se trata de un poliestireno
reducidamente modificado (solucién al 30 % en estireno) de la
firma Rohm and Haas, Philedelphia.

_ Una mezcla de un 60 % de "Paraplex P 340" y 40 % de
"Pareplex P 713" corresponde & la denominacidn "Paraplex P 19 P"

En el producto 4270 de la firme Glidden se trata de
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| eatera de resina tefiida de merrdn oscuro (tonalidad de color:

Material de carga (carbonato de calcio, 100 partes en peso

Curcal 5, producto comercial de la

firma Omysa)

Estearato de zine 4 partes en peso

Perbenzoato de terc.butilo, al 95 % ‘ 0,75 partes en peso

Rojo de dxido de hierro Bayer 130 B 3,35 partes en peso
f Negro de 6éxido de hierro Bayer F 318 1,65 partes en peso

Oxido de magnesio (Marmag, producto 1,5 partes en peso

| comercial de la firma Merck)

{ Ejemplo 2 (ensayo comparativo)

w20 -

una resina de poliéster insaturada (solucidn al 73 % en estire- |
no), que. por mol de restos de dcido maléico contione 0,8 moles
de restos de propandiol y 0,2 mpoles de dipropilenglicol., Indi-
ce de acidez: 30; indice OH: 46.

En el producto 7105 de le firma Glidden gse trata de un
poliestireno ligeramente modificado (solucidn al 25 % en estire=-
no).

Ejemplo 1 (ensayo comparativo)

De una resina de poliéster insaturads se preparé una

RAL 8015) segin 1la aiguiénte recete:

Solucidn de resina de polidster A 100 partes en peso

Con este preparado se impregnéd una estera de seda de
vidrio (Vetrotex M 612). La estera de resina resultante tenfa
un contenido en vidrio de un 26 -~ 28 %. la sstera de resina se
sometié durante 7 dfas a una medurzeién a 25°C. Despuds tenia
una superficie seca; la lémina de polietileﬂo se podia retirar
con facilidad.

De una resina de poliéster endurecible, pobre en mer-

me, usuasl en el mercado, se prepard segin el ejemplo 1 una este-

!
1
H
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re de resina tefiida de marrénm oscuro. En lugar de 100 partes

en peso de solucién de resina de poliéster A se emplearcon 100
partes en peso de una mezcla (Paraplex P 19 C) de un 60 % de-
Paraplex P 340 y 40 %4 de Paraplex P 681. Los dos componentea

se mezclaron pfeviamente mediante un aegitador rdpido y despuds
ge hubieron de elaborar ulteriormente muy rdpidamente, ya que
la emulsién formeda comenzaba @ desmezclarse después de unog 10
minutos. Después de 8 dfas de tiempo de maduracidn presentoba
la estera de resina una superficie seca; la ldmina de polietile-

no se podis retirar con facilidad.

Ejemplo 3 (ensayo comparativo)

Segin el ejemplo 1 se prepard una estera de resine
tefilde de marrén oscuro de una resina de poliéster endurscible,
pobrz en merma,usual en el mercasdo. En lugar de 100 partes en
peso de solucidn de resina de polidster A se empled una mezcla
(= Paraplex 719 P) de 60 partes en peso de Paraplex P 340 y 40
partes en peso de Paraplex P 713. La mezcle preparade de ambos
componentes con ayuda de un agitador rdpido se hubo de seguir
elaborando muy rdpidamente, ya que comenzaba a desmezclarse
después de unos 1% minutos. Deapuds de 7 dias de periodo de ma-
duracién tenia la estera de resine una superficie pegajosa. La
ldmina de polietileno sélo se podia retirar con dificultad, se
rompia fdcilmente y se hilachaba.

Ejemplo 4 (ensayo comperativo)

Con ayuda de una resina de polidster endurecible, po-
bre en merma, ﬁaual en el mercado, se prepard segun el ejemplo 1
wna estera de resina de color marrén oscuro. En lugar de la 80~
lucién de resina de polidster A se empled una mezcla de 50 par-
tes de 7105 ¥ 50;partes de 4270 (proéuctos comerciales de la

i .
P , |
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firma Glidden). La emulsidn preparada de los dos componentes
con ayuda de un agitador rdpido era inestable y comenzaba a
desmezclarse después de unos 30 minutoal La estera de resina
preparada de ellos presentaba después de 7 dfas de maduracidn
una superficie pegajosa e hilachable. La ldmina de polietileno
se -podia retirar sélo con mucha dificultad y se rompis fécilmen-|
te.

Ejemplo 5

Una resina de polidster endurecible con reducida mere

ma se prepard segin la sigulente receta:

Solucidén de resina de poliéster A 60 partes en peso

Polietileno B 12 partes en peso

Agente de dispersiédn: copolimero
de etileno/acetato de vinilo con
un 70 % en peso de contenido en

acetato de vinilo, viscosidad Mooney 40 2 partes en peso
Eatireno. 28 partes en peso
Hidroquinona . 0,0142 partes en peso

La dispersidn se prepard agltendo Qurante 4 horas
e 90°% vy enfriando lentamente bajo agitacidn. Después de un pe~

5 % de la dispersién. Le viscosided de la dispersidn ascendié

a 830 m.Pa.s. Segin el ejemplo 1 se prepardé de ella una estera
de resina tefiida de marrdn oscuro donde en lugaer de 100 partes
en peso de solucidén de resina de polidéster A se emplearon 100

pertes en peso de la mezcle arriba mencionada. Despuéds de T dias
de tiempo de madurascidn presentaba la estera de resins una super
ficie absolutemente seca, libre de pegajosidad. La ldmina de

polietileno se podia retirer con extraordinaria facilidad.
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Ejemplo 6

Segin el procedimiento descrito en el ejumplo 5 y la
receta allf indicada se prepard una resina endurecible con poca
merma que como aditivo reductor de la merma contenin ol polieti.
leno C. La dispersidn formada tenia una viscosidad de 730
n.Pa.s, y después de 24 horas habim descremgdo menos de un 5 4,
Seguin el giemplo 1 se prepard de ella una estera de resina tefiide
de marrén oscuro, que en lugar de la solucidn de polidster A
contenfa 100 partes en peso de la mezcla erriba descrita. Des-~
pués de un periodo de maduracidén de 7 dias presentaba la estera
de resina una superficie absolutamente seca, libre de pegajosi-
ded., La lémina de polietileno se podia retirar con extraordinerih
facilidad. |

Ejemplo 7

Segin el procedimiernto descrito en el ejemplo 5 y la
receta alli indicada se prepard una resing endurecible con pocae
merma gue como aditivo reducter de la merme contenfa el polieti-
leno D. Ia dispersién formada tenfa una viscosidad de 980
m.Pa.s. Después de 24 horas se habian descremado menos de un 5 %
de la dispersifén. Segun el ejemplo 1 se preparéd de ells una este
ra de rezina tefiide de merrén oscuro, que en lugar de la solu~
cidén de resina de poliédster A contenia 100 partes en peso de 1ai
mezcla erriba indicada. Después de un periodo de maduracidn de 7

T

dfas tenia la estera de resina una superficie absolutamente sece
y libre de pegajosidad, la ldmine de polietileno se podia reti-

rar con mucha facilided.

Ejemplo 8

Segun el procedimiento descrito en el ejemplo 5 y la
receta allf indicada se prepard una resina endurecible pobre en

merma que como editiyo rcductor de la merma contenfa 6 partes
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en peso del polietileno B y 6 partes en peso del polictileno E.
La dispersidn formada tenia una viscosidad de 520 m.Pa.s. y des-
pués de 24 horas habia descrenado menos de un 5 %. Segin el
ejemplo 1 se prepard de ella unag estera de resina teriide de ma-
rrén oscuro que en lugar de la solucidn de poliédster A contenia
100 partes en peso de la mezcia arriba descrita. Despuds de un
periodo de maduracidn de 7 dius tenfs la estera de resina wa
superficlie absolutamente seca y libre de pegejosidad, la ldumina
de polietileno se podia retirur con mucha facilidad.

Ejemplo 9

De las esteras de re¢sinas obtenidas segin loa ejemplos
1-8 se prepararon en herramientas de metal a una temperatura de
prensedo de 140°C y una fuerze de presién de 80 kp/cm2 cajas de
ensayo de low-profile con las medidas 150 x 500 x 500 mm, que

en el lado interior preseﬁtaban nervaduras y leves,

Enjuiciemiento:

Las piezas prensadas de la estera de resina segun sl
ejemplo 1 presentaban una superficie mate dspera, due mostraba
una fuerte estructura de las fibras de vidrio, ondaa de empuje
¥ lineas de flujo. En el lado liso enfrente de la perte dotada

de nervaduras y levas se apreciaban profundos lugares de hundi-

{ miento. Las cajas estaban deformadas. El coloreamiento era homoe

géneamente marrén omcuro. La merma lineal ascendié a un 0,28 %

Lag piezas prensadas de la estera de resina segin el
ejemplo 2 presentaban, sin embargo, une suﬁerficie relativamente
lisa, de brillo mate que, sin embargo, estaba muy perturbada
por la estructura de las fibras de vidrio. En el lado liso en=-
frente de la parte dotada de nervaduras y levas. se apreciaban

ligeron hundimientos. El tefiido era absolutamente inhomogéneo,
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vetado en forma de mdrmol con 1ugare§ cleros y oscuros., luawbién
en los lugeres mds oscuros el color era mucho nés ¢laro que en
las piezas prensadas de la estera de resina segdn el ejemplo 1.
Le merma lineal ascendié a un 0,15 %.

Las piezas prensadas de la esters de resina megin el
ejemplo 3 presentaban una superficie casi ilmpecable, brillante
¥y lisa con 8dlo reducida estructura de fibras de vidrio que solg
mente quedeba perturbada por reducidas manchas de encogimiento.
En el lado liso enfrente de las partes con nervaduras y levas se
apreciaban reducidos lugares de hundimiento. El tefiido-era casi
homogéneo, ligeramente nublado, sin embergo Elaramcnte blanquea-)
dos en comperacidén con las piezas prensadas con la estera de re-

sinag segun el ejemplo l. La merma lineecl ascendié e un 0,09 %.

Las piezas prensadas de la estera de resina cegin el
ejemplo 4 presentecban una superficie brillante liss con estruce
ture de fibras de vidrio que, sin embargo, quedapa periurbada
por manchas grandes, borrosas, mates. Donde sobre las piezas
prensadas #e presentaban manchas qQuedaba en el molde un reves-—
timiento, que al repetir los prensados se acumulaba cada vez més|
En el ledo liso se aprecisban enfrente de las nervadurss y las
levas unos lugeres de hundimipnto muy claros. La merma lineal

ascendié & un 0,19 %,

Les plezas prensadag de la estera de resina sezin el
ejemplo 5 presentaban una superficie impecable, que tampoco en i
los regruesamientos del materiel en les partes con nervaduras y |
levgs mostraban lugares de hupdimiento. Llameba la atencidn el
brillo extraordinariamente alto. El taﬁi@o era homogéneo y co- |
rrespondfs en su intensidad de color a las piezas prensedas de
la estera de resina segin el ejemplo-l. Ni en las plezas prense-
das ni on el molde se apreciaban revestimientos. La merms lineal
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ascendidé a un 0,015 %.

Las plezas prensadas de las esteras de resins segin ol
ejemplo 6 y 7 tenfan la misma puperficie altamente brillante
como las piezss prensadas de 1lp estera de resina segin el ejom-
plo 5. También éstas tenfan un brillo superficisl extreordinnrig
mente alto ¥ ningin luger de hundimiento en los regruessmientos
de material. Eran asimismo homogéneas y estaban tefildas de marr§
oscuro. La merma lineal ascendié & un O % en las piezas prensa-
das segin el ejemplo 6 y & un 0,012 % en las piezas prensadas
segin el ejemplo 7. Las piezas prensadas de la estera de resina

| segin el ejemplo 8 presentaban una superficie impecable, alta-

mente brillante. No presentaban lugaeres de hundimiento en los
regruesamientos del material. El tefiido de las piezas de prensa-
do era homogéneamente marrdn oscuro intenso. La merma lineal
ascendidé 2 un 0,025 %.

"NOTA .-

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como le manera de realizarlo en la prdctica,- debe hacerse
constar Qque las disposiciones anteriormente indicadas ason sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de dispersiones
de resina de polidster fluibles y bombeables, estables gl alma-
cenamiento, endurecibles con poca merma, a partir de un
51 35-59 4 en peso de poliésteres insaturados,

40-64 % en peso de mondémeros de vinilo copolimerizables,

1-25 % en peso de polimeros de etileno y, en caso dado, hasta
un 15 % de agentes de dispersidn, caracterizado porque en pre-
sencia de agentes de dispersidén y a temperaturas entre 50-12000
10 | se prepara une solucién de un copolimero de etileno/dster de
acrilo en una mezcla de monémeros copolimerizables y el poliéaf
ter insaturado bajo los efectos de fuerzas de cizsllamiento
¥y esta solucidn se enfria bejo agitacién o vibracidn.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
15 | rizado porque como polimeros de etileno se eumplean copolimeros
de etileno/éster de (met)acrilo con un contenido en éster de
(met)acrilo de un 0,5 a 40 % en peso, pudiendo hasta un 50 % en
peso del copolimero estar sustituido por homopolietileno o

por copolimeros de etileno/éster de vinilo.

20" 3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, 'caracte~
rizedo porque como éster de deido (met)acrilico se emplea un

éster con hasta 8 dtomos de carbono en el componente alcohol.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porgue como agentes de dispergién 86 emplean copolimeros
25 | de etileno-acetato de vinilo con un %0—80 % en peso de acetato
de vinilo y una viscosidad Mooney de¥como minimo 15.

5.- Procedimiento para la obtencidn de dispersiones
de resina de poliéster, tal y como queda sustancialmente descri-

to en la presente Memorie.
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Esta Memoria consta de 28 hojas escrites a mdquina
- por una sola ¢ara.
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