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. La. presente invencidn se refiere é un pro-
cedimiento de preparacidn de resinas‘de poliéster insatu~
radas que no son inhibidas por el oxigeno del aire, y que
no muestran pegajosidad superficial residual persistente,
gue contienen un tipo particular de aditivo que se espe-
cificard mds adelante en esta Memoria. Otros objetos se-
rén especificados mds adelante.

Es sabido.que en el endurecimiento de re-
sinas poliéster insaturades, el oxigeno atmosférico tiene
un efecto de inhibicidn sobre la reticulacidn que tiene
lugar mediante un mecanismo de radicales. Dicho fendmeno
es mds o menos marcado dependiendo del tipo de resina. Pa-
ra muchas resinas poliééter insaturadas, ocasiona una ve-
gajosidad residual que queda en Jla superficie expuesta
al aire, cuya pegajosidad persiste incluso después de mu~
chos meses. Ja pegajosidad es  tanto mds acentuada cuanto

mis pequefio es el espesor del cuerpo de resina., Esto es

especialmente perjudicial al usar las resinas poliéster :

insaturadas (poliésteres reforzados con fibra de vidrio),

ya que la pegajosidad de los productos manufacturados oca-
siona la dificultad de apilar dichos productos manufactu-

rados, la adherencia de polvo sobre la superficie, y otros
inconvenientes. '

) Con objeto de evitar dichos inconvenientes
se conoce el empleo de parafinas sélidas a temperatura am—
biente como aditivos parea poliéstéres insaturados. ILas '
parafinas, sin embargo, hacen disminuir la adherencia en-
tre las capas de resina en un grado tal que pueden sepa-

rarse, en particular bajo esfuerzos de fatiga.
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El Solicitante ha encontrado ahora sorpren=-
dentemente que la adicién de un tipo particular de com-~
puestos a resinas poliéster insaturadas evita la inhibi-
cién por el oxigeno atmosférico, con lo que las resinas
no exhiben pegajosidad superficial después de endurecer
¥y no tienen loé inconvenientes citados. |

Un objeto de la presente invencidn, por con-
siguiente, estd constituido pof'resinas poliéster insatu-
radas que no son inhibidas por el ox{geno atmosférico y
que no exhiben pegajosidad superficial residual persisten-
te, caracterizado porque ellas cdntiepen por lo menos un

compuesto que tiene la férmula (1)

"R~ X - 0H (1)

en donde R representa un radical alifdtico o cicloalifésico

saburado o insaturado, que contiene de 11 a 46 atomos de

carbono, substituido facultativamente, y L representa un

0

resto 6 ~-CHR'~, en donde R' es hidrdgeno, un radi-

«Ce .
cal alifdtico o ciclﬁalifético, teniendo dicho compuesto
un punto de fusiénbsuperior a 302C y comprendido brefe-
riblemente entre 40 y 1LO2C. - ‘

EL compuesto'que tiene la férmula (1) posee
una naturaleza hidréfila (debida al grupo XOH) & una na-
tﬁfaleza lipofila (debido a la largé cadena hidrocarbonada
alifética). -

| Las resinas polidster que contienen el com-
puesto antes citado no poseen el inconveniente de una adhe-
rencia inadecuada entre las capas, en productos reforzados

con fibra de vidrio fabricados con ellas.
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~ Preferiblemente, los compuestos que tienen
la formula (1) se encuentran presentes en las resinas po-’
liéster insaturadas en cantidades comprendidés entre 0,01
y 10% en peso, preferiblemente entre 6,1 y 8% en peso, y
nés preferiblemente entre 0,2 y 5% en peso, con respecto
a la resina.

Como compuestos que tienen la férmula (1)
pueden emplearse, a titulo de ejemplo pero no exclusiva-
mente; 0 .

- 581 X es -6—, los acidos esteadrico, palmitico, léurico,

miristico, araquidico, behénico, lignocérico, etc;

Otro objeto de la presente invencidn es un
procedimiento de preparacidén de resinas poliééter insacura-
das que no son inhibidas por el oxigeno atmosférico y uc
exhiben pegajosidad superficial residual permanente des-
pués de endurecimiento en presencia de iniciadores del ti-
po de radicales, caracterizado porque se aifiade por lo me-
nos un compuesto que tiene la férmula (1), a una tempers-
tura comprendida entre 102 y 1809C, a la resina alquidica
antes de la adicidén del mondmero insaturado.

Otro objeto de la presente invencién es un
procedimiento para la prepaiacién_de resinas poliéster
insaturadas que no son inhibidas por el oxigeno atmosfé-
rico y que no muestran pegajosidad superficial residual
persistgnte, céracteiizado porque se aflade por lo menos

un compuesto de férmula (1), a una temperatura compren-

- si X es -CHR'-, los alcoholes cetilico, estearilico, y.pen

Y
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-
dida entre 02 y 1802C, directamente a la composicidn de

resina que incluye el monémero insaturado.

- Al llevar a cabo cualquiera de los dos pro-
cedimientos segin la invencidn, la cantidad del compuesto
que tiene la férmula (1) es preferible, como aqui se ha
indicado anteriormente, de 0,1 a 8%, mas prefériblemente
de 0,2 a 5% con respecto a la resina poliéster iﬁsatura-
da.

Ejemplos de resinas poliéster insafuradas
que pueden ser empleadas segun la invencién, son las obte-
nidas mediante reaccién de los é&cidos o anhidridos bicar-
boxilicos habituales, con los glicoles habituales, y la
adicién subsiguiente de los monémeros insaturados comun-
mentq usad&s para este fin.

Como Ejemplos del componente &cido, pueden
citarse el acido fumarico, écidq isoftalico, &cido adipico
"4cido azeléico, anhidrido ftélico, anhidrido maléico,
anhidrido tetrahidroftalico; como Ejemplos del componente
de glicol, puede citarse el etilenglicol, propilenglicol,
dietilenglicol, dipropilenglicol, polioxietilenglicoles,
polioxipropilenglicoles, butanodiol, pentanodidl, ¥ hexa-
nodiol. | . ,

Como monémero insaturado, pueden emplearse
los mondmeros vinilicos o aglilicos habituales, tales como,
por ejemplo, estireno, viniltolueno, alfa-metilestireno,
divnilbenceno, ftalato de dialilo, etc. |

Las condiciones de rTeaccién. asi cpmb También
las propordones de los diversos componentes deraccidn,
gon las empleﬁdas hebitualmente.

Los inhibidores de polimerizacidén también
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- son aquellos comunmente emp}eadps, a saber, “hidroquinona,

benzoquinona, metilhidroquinona, y~ta@—butilhidroquinona.'

Otro objeto de la presente invencidn es el'
uso de las resinas poliéster insaturadas que contienen
por lo menos un compuesto de férmula (1) segln la inven-
cibn, ‘en las resinas reforzadas, enrpafticular.en la téc=
nica de las resinas poliéster reforzadas con fibra de vi-
drio asi como también en la técnica de las resinas sin re-
forzar, en par?icular en la fabricacidén de botones.

Los Ejemplos siguientes son ilustrativos y
no limitativos, las artes y tantos pof ciento, a menos que
se indigue de otro modo, son en peso.

| EJENPIO 1

Se prepara una resina poliéster insaturada
constituida por ‘

1170 partes de anhidrido maléico,

L50 partes de anhidrido ftélico,
450 partes de propilenglicol

1200 partés de dipropilenglicol
con agitacidn, la feaccién se lleva a cabe eh una atmdsle-
ra de un gas inerte a 2002C. .

La reaccién se detiene enfriando la mezcla
cuando se alcanza un indice de acidez de 45 mg KOH/g de
resina. Se afladen 0,64 partes de hidroquinona a 160¢ecC,
siempre bajo agitacién. Después de ésto se afiaden hﬁ par-
tes de Acido palmiticé a 12690, y, finalmente, se afiaden
1285 partes de estireno a 11690. De este modo se obtiene
una resina que tiene una viscésidad de 500 cps a 25°C, que

cuando se endurece por medio de un perodxido segin métodos
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.- conocidos, estd libre de pegajosidad superficial.
EJEMPLO 2
Se emplea una parte de resina poliéster in-

saturada preparada segin se ha descrito en el Ejemplo 1,

5 obtenida de
88 partes de anhidrido maléico,
15 partes de anhidrido maléico
y .
106 partes de dietilenglicol
10 y que contiene
82 partes de estireno
y
0,03 partes de hidroquinona.
Se afiaden con agitacidén 5 partes de &cido
15. estearico ¥ 5 partes de alcohol cetilico, a la resina to-

davia no endurecida y mantenida a 259%C, y la mezcla se ca-
lienta, Siempre con agitacidn, a’709é hasta que tiene lu-
gar la disolucidn. “
De este modo .se obtiene una resina que posee
20 una viscosidad de 500 cps a 259 que, cuando endurece por
medio de un iniciador del tipo de fadicalés, segin métodos
conocidos, no tiene pegajosidad superficial.
EJEMPLO 3
| Se usan 2000 partes de resina poliéster in-
25 - saturada, preparada bajo las condiciones indicadas en el
Ejemplo 1, a partir de
1170 partes de anhidrido ﬁaléico,
450 partes de anhidriao ftalico, vy
2010 partes -de dipropilenglicol
30 y que contiene ' |
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0,97 partes de hidroquinina y

1450 partes de estireno.

Se afladen a la resina, con agitacién 40 par-
tes de alcohol cetilico, y la mezcla se calienta a 60¢
hasta que tiene lugar la disolucién. .

Se obtiene de este modo una resina gue posee
una viscosidad de 500 cps a 252C, que, cuando endurece
segun métodos éonocidos, esté libre de pegajosidad super-
ficial.

EJEHPIO U
Se prepara del modo habitual un estratificadg
constituido por
70 partes de malla-de fibra 450, cortada,
(L capas), vy _
160 partes dé resina poliéster, preparada
como en el Ejemplo 3, y catalizada con
.0,95 partes en volumen de octoato de
cobalto al 6%, y 1,6 partes en volumen |
de perdéxido de metiletilcetona al 50%.

Después de 1,5 horas la pegajosidad super-

ficial del producto desaparece.
EJEMPLO 5

- Se prepara del modo habitual un estratifica-
do constituido por 70 partes de malla de fibra 450, cor-
tada (4 capas) y 160 partes de resina'poliéster preparada
como en el Ejémplo 3, pero libre de alcohol cetilico, y
catalizada con 0,95 partes en volumen de éctoato de co-
balto al 6%, y 1,6 partes en volumen de perdxido de metil

etilcetona al 50%.

La superficie todavia era pegajosa después
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~ de 10 dias. -
EJEMPLO 6
Se preparan del modo habitual cuatro estra-
tificados de 20 cm x 20 em x 0,3 cm, constituidos por 30%
de malla de fibra 450, cortada, (4 capas) y 70% de resina
poliéster obtenida como se ha descrito eﬁ el Ejemplo 3,
catalizada con 0,6% de octoato de cobalto al 6% y 0,5% de
perbxido de metiletilcetona al 50%.
Log dos primeros estratificados se preparan
a partir de la resina obtenida en el Ejemplo 3, pero sin
afiadir a la resina alcohol cetilico, y los otros dos a
partir de la resina que contiene alcohol cetilico, des-
criia en el Ejemplo 3.
‘Las dos primeras plezas de ensayo que con-
. tienen alcohol .cetilico se dejan superpuestas una a otra
de tal rodo que la superficie de contacto es de 50 cm?
(?,5 em x 20 cm) y se pegan con una resina obtenida segin
' ei Ejemplo 3 pefo sin alcohol cetilico, catalizada con 0,69
de octoato de cobalto de 6% y 0,5% de perbxio de metiletil
cetona al 50%. . |
Las dos placas encoladas se someten: a una
carga uniforme de 20 kg hasta endurecimiento.
| Lo ﬁismo ée hace con las placas preparadas a’
partir de la resina que contiene alcohol cetilico. ELl en-
colado en tal caso se efectiia con la resina preparada en el
Ejemplo 3, que contiene el alcohol cetilico.
' Partiendo de los dos productos asi obtenidos
se preparan piezas de ensayo de 20 cm x 2,5 cm, con el la-
do largo perpendicular a la dimensidn principal de la su~

perficie encolada.
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- . Las piezas asi obtenidas se cargan a trac-
cién con un dinamémetro "INSTRON 1195". De este modo se *
obtiene una carga media de rotura de 72 kg/bmz} Se en-

cuentra que banto las piezas de ensayc que contienen al-

v

cohol cetilico como las piezas de ensayo que no contienen
alcohol cetilico, tienen una carga media de rotura de 72

2
kg/cm .

01089
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes :

18,~Un procedimiento de preparacidn de resi-
nas de poliéster insaturadas que no son inhibidas por el

oxigeno atmosférico y no muestran pegajosidad superficial

residual persistente, caracterizado porque se hace reac-

clonar por lo menos un compuesto que tiene la formula
(1) ' .
R~-X- OH (1)

en donde R representa un radical alifdtico.o cicloalifd-
tico, saturado o insaturado, que contiene de 11 a 46 dto-
mos de carbono, subatituido facultativamente, y X repre-
senta un resto de -C = ¢ -CHR’-, en donde R’ es hidrdge-
no, un radical alifdtico o cicloalifdtico, teniendo di-
cho compuesfo un punto de fusidn superior a 308C, con la
resina alquidica antes de afiadir el mondmero insaturado,
efectudndose la reacciénéa una temperatura comprendida
enfre 0 y 180¢cC. _

28,- Un procedimiento segin la reivindi-

cacidn 18, caracterizado porgue el compuesto que tiene la

. férmula (1) se hace reaccionar directamente con la compo-—

sicidn de resina que incluye el mondmero insaturado.
&,~ Un procedimiento segun cualquiera de

las reivindicaciones 18 y 28, caracterizado porgue el com-
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puesto que tiene la formula (1) posee un punto de fusidn
comprendidp entre 40 y 140¢C, \

48,- Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 y 22, caracterizado porque la
cantidad global de compuestos que tienen la férmula (1)
se elige entre 0,01 y 10% en peso con respecto a la resi-
na, ’ '

58,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 48, caracterizado porque la cantidad global de com
puestos que tienen la férmula (1) se elige entre 0,2 y
5% en peso con respecto a la resina.

62.~ Un procedimiento segin cualquiera

de las reivindicaciones 12 y 22, caracterizado porque se

emplea dcido palmitico o dcido estedrico como. compuesto
que tiene la férmula (1). '

78.- Un procedimiento segin cualquiera .
de las reivindicaciones 12 y 22, caracterizadod porgue se
emplea alcohol cetilico como compuesto que tiene la f£ér-
mula (1),
’ 8,~ Un pLocedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 18 ¥ 28, caracterizado porque iz
resina se deriva de anhidrido maléico, anhidrido ftdlico,
propilenglicol, dipropilenglicol y estireno, y porque se
utiliza dcido palmitico como compuesto que tiene la £ér—
mala (1). _

98,- Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 y 22, caracterizado porque la
resina se deriva de anhidrido maldico, ahhidride ffdlico,
dietilenglicol y eétireno y porque se utiliza una mezcla

de dcido estedrico y alcohol cetilico como compuesto que
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tiene la férmula (1).

A _ 102,~ Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 y 28, caracterizado porque la
resina se deriva- de anhidrido maléico, anhidrido ftdlico,
dipropilenglicol y estireno, y porque se utiliza alcohol
cetilico como compuesto que tiene la fdrmula (1).

1l2.~ UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE .
RESINAS DE POLIESTER INSATURADAS. |
Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.
" Esta Memoria consta de doce hojas escri-

tas a maquina por una sola cara,

Madrid, (2 MAY 1380
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