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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesion de un 2

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: BECK KOLLER & CO. (ENGLAND) LIMITED

RESIDENCIA: _Beckacite House, . Speke, LIVERPOOL 24

.

Tnglaterra

SICIONES DE MOLDEO Y. REVESTIMIENTO!.

Prioridad: Patente _Britanica . ne 15250/65del.. 9.4bril.1965
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Esta invencidn se relaciona con la preparacidn
de resinas poliésteres modificadas, para la preparacidén de
productos moldesdos o composiciones de revestimiento super-
ficial que incorporan tales resinas.

Es bien sabido que pueden prepararse resinas
poliésteres insaturadas que, en combinacidn con un mondme-
ro de vinilo tal como estireno, pueden somebterse a una
reaccibén de enlace btransversal mediante una copolimeriza-
cidn de tipo vinilo por medio de energla radiante o, més
comunmente, mediante lé adicidén de ciertos catalizadores
perdxidos. Es sabido que tales sistemas resinosos poliéste-
res pueden prepararse mediante la reaccidn de alcoholes di-
funcionales con Acidos dibésicos alfa, beba-insaturados,
siendo disuelto el producto en estireno., Ia adicidén de un
jabdén de cobalto junto con un perdxido orginico, tal como
perdxido metil-etilréeténico, se realiza luego para efec-
tuar la reaccibén de enlace transversal. Los productos pue-
den emplearse para obtener productos moldeados o peliculas
adecuadas para la preparacidn de revestimientos superficia-
les. Es igualmente sabido que las superficies de tales arti
culos moldeados o revestimientos superficiales experimentan
una marcada condicidn adherente, cuyo efecto se conoce gene
ralmente por "inhibicibén de aire" o "inhibicidn superficial®|
Un objeto de lapresente invencidh es proporcionar un método’
de produceidén de articulos moldeados o de revestimientos su
perficiales que no muestran este defecto.

En consecuencia, la presente invencidén propor-
ciona un procedimiento de produccibén de composiciones de mol
deo o de revestimiento superficial, que comprende la reac-

cién de un poliester insaturado provisto de grupos hidréxiloT
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terminales con un exceso estequiométrico de un poliisociana-

o y la ulterior reaccidén del producto con un mondmero de

» vinilo.

Los articulos configurados y revestimientos
producidos con las composiciones segln la invencidn presen-
tan superficles no inhibidas.

En el terreno de la téenica de las resinas, es

| bien sabido que las resinas poliésteres saturadas pueden

reacclonarse con diilsocianais para producir grupos isociana
tos terminales y que estas resinas, cuando se aplican en

forma de delgadas peliculas a un substrato, producen un re-

vestimiento superficial no adherente mediante reaccidn de

los grupos isocianatos terminales con la humedad de la at-
mdsfera, conociéndose frecuentemente tales productos como
tipos de poliuretanos de “curado con humedad". Sin embargo,
las peliculas formadas de tales productos son limitadas en
su espesor por el hecho de que cominmente se emplea un di-
solvente volatil, siendo un objeto de la presente invencidn
proporcionar peliculas de espesor ilimitado, permitiendo
asi, por ejemplo, la aplicacidn de peliculas muy gruesas en
una sola operacidn y sin las superficies adherentes antes
mencionadas.,

Las composlciones resinosas poliésteres usadas
de acuerdo con la presente invencldn consisten esencialmen~
te en resinas poliésteres insaturadss que conbtienen grupos
hidrbéxilos terminales que son luego reaccionados con un
diisocianato para dar un producto que conbiene grupos iso-
clanatos residusles. Es costumbre en tales productos usar
uns pequefia cantidad de inhibidor para evitar una reaccidn

prematura de estireno y resinas polifster, siendo ejemplos
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tipicos 1la hidroquinona o catecol para-butilico terciario.

El mondémero de vinilo preferido que ha de em-
plearse conjuntamente con la resina poliéster modificada es
el estireno, pero materiales tales como el tolueno vinilico
ésteres acrilicos o metacrilicos o alilos constituyen ade -
cuadas variantes. La cantidad de mondémero empleado puede
variarse para obtener las deseadas caracteristicas de vis-
cosidad, pero generalmente representen una proporcidn del
orden del 30 al 50% en peso del total.

La reaccibén de estireno con una resina poliés-
ter que contenga residuos dcidos alfa, beta-insaturados se
efectlia frecuentemente a temperaturas ambientes mediante la
adeidn de un perdxido orgénico, del cual son ejemplos los dg
nominados perdxido metil-etil-cetbnico o el hidroperdxido
de cumilo, y un jabdn metélico, del que es ejemplo tipico
el naftenato de cobalto.

La reaccidén de un sistema uretano de curado
con humedad, con &sta Oltima, se efectlia normalmente por
medio de un cabalizador frecuentemente del tipo-de aminas
terciarias, de los cuales las aminas alifdticas alquil -
gsustituida son tipicas.

Sin embargo, de acuerdo con la presente inven-
c¢idn, es preferible usar compuestos orginicos aliféticos de
estafio pars facilitar la reaccidén de curado con humedad de
los polidsteres modificados de la presente invencibn, junto
con los catalizadores perdxidos antes mencionados y jabones
metdlicos, siendo los preferidos compuestos orgénicos alifd
ticos de estbafio el diacebabto de dibubil-sstafio, monoacetato
de tributil-estafio, monometdxido de tributil-estafio, diace-

tato de dioctil-estaﬁo'y dilaurato de dioctil-estaiio.
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La invencidén se ilustra adicionalmente con
los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1
Se cargd una mezcla de 642 g de 1:2 propileno-
glicol y 588 g de anhidrido maleico en un matraz de 3 cue-
llos equipado con agitador, entrada para gas inerte y co-
lumna de fraccionamiento. La mezcla se calentd bajo una

lenta corriente de gas inerte a una temperatura de 2002C

. durante cuyo tliempo la temperatura de la salida de la co-

lumna se restringid a 11020 para controlar la pérdida de

glicol. El producto se mantuvo a una temperatura de 2002C

| hasta que el nlmero &cido alcanzd un valor inferior a 5

| mg. de COH por gramo, en cuyo momento se enfrid el produc~

to y se afladid un 0,02% en peso de catecol para-terciario-

butilico, con agitacidn, seguido de la adicidn de estireno

| para dar una solucidn de un 67% de resina poliéster en es-

tireno.
El producto tenia las siguientes caracteris-
ticas:
Nimero acido 1,4 mg. COH/gramo
Nfmero hidrbxilo 94 mg. KOH/gramo

Viscosidad (Gardner Holdt) G-H
Color: ' 3
Ejemplo 2

Se cargaron 102 g de Hylene TM (grado comer-
cial de diisocianato de tolueno que contiene una mezcla de
un 80% de isdmero 2:4 y un 20% del isbmero 2:6), junto con
51 g de monbmero de estireno,’ en un matraz de reaccidn de
tres cuellos, provisto de agitador, condensador y una entra

da para gas nitrdgeno. Se calentd la mezcla a 502C bajo una
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* lenta corriente de nitrdégeno seco y se afiadieron lenbamente

T 550 g del producto descrito en el ejemplo 1. La ligera reac

cibn exotérmica se controld mediante enfriamiento y ajuste
del ritmo de adicidn del producto del ejemplo 1, entre los
limites de 45 y 552C. Cuando se hubo afiadido todo este {l-
timo producto, se mantuvo una bemperatura de 502C durante

tres horas mis. El producto se enfrid y resultd tener las

siguientes caracteristicas:

Viscosidad (Gardner Hddt)  U=-VV

% WCO 6,2

Color 3

Ejemplo %

A 100 g del producto del ejemplo 2 se afiadid
con agitacibén 1,0 ml de perdxido de metil-etilecetona
(producto comercial conocido por Butanox M50) y 0,5 ml de
naftenato de cobalto (producto comercial que contiene un
6% en peso de metal cobalto) y 1,0 g de diacetato de dibu~
til-estafio. La mezcla fue vertida sobre una placa de vi-
drio con un espesor de 3 milésimas de pulgada y se exami-
nd dicha placa para determinar sus propiedades secadoras
en un Registrador de Secado Beck Koller. Después de cinco
horas a una Gemperaburs de 202C y una humedad relativa del
65%, se observd que la pelicula era dura y libre de adhe-
rehcia. Después de obras doce horas se observd que la pe-
licula ténia una dureza al lipiz de 3H y no resitd afectady
por la aplicacidén de alcohol etilico.

Ejemplo &
Se repitid el ejemplo 1 empleando 2600 g de
glicol propilénico 1l:2 y 1606 g de anhidrido maleico, ca-

lenténdose los reactivos a una temperatura de 2009C, has-

L
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' ta que se obtuvo un nlmero Acido inferior a 5, en cuyo mo-
\I
|

- mento se disolvid el producto en esbtbireno y se realizd una

i
!
i

. adicién de catecol paraterciario-butilico, como en el ejem
ﬁ plo 1. ELl producto tenia las siguientes caracteristicas:

Viscosidad (Gardner Holdt) A+

i Color {1

f ‘ Nbmero acido 2,5
| Némero hidréxilo 286

| Ejemplo 5

Se repitid el ejemplo 2 usando 318 g de Hyle-
ne ™, 159 g de estireno y 350 g del producto del ejemplo 4.
Después de completarse la reaccidén, el producto presentaba
las sigulentes caracteristicas:

Viscosidad (Hardner Holdt) H

Color (1

% NCO 9,7

Ejemplo 6

A 100 g del producto del ejemplo 5, se aiiadie-

. Ton con agitacidn 1 ml de perdxido de metil-etil~cetona

. (Butanox N50), 0,5 ml de naftenato de cobalto (6% de conte-

| nido metdlico) y 1 ml de diacetato de dibutil~estafio. La
solucidn fue depositada sobre el panel de vidrio con un espg
sor de pelicula de 3 milésimas de pulgada y se examind la

pelicula para evaluar el endurecimiento a una temperatura

de 202C y una humedad relativa del 65%. Al cabo de 24 horas
la pelicula tenia una dureza al lépiz de 4H y presentaba un
aspecto amarillo p&lido. La pelicula no fue afectada por
algohol etilico.

Ejemplo 7
Se repitid-el ejemplo 1 empleando 2970 g de
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glicol dietilénico y 2050 g de enhidrido maleico, mantenién
dose los reactivos a una tegeratura de 2002C hasta que se
| obtuvo un ntmero &cido inferior a 10. La solucidn de estire
% no tenia las siguientes caraéteristicas:
; Wamero &cido 6,1
Némero hidrdxilo 114
| Viscosidad (Gardner Holdb) B
| Color {1
' Ejemplo 8
Se repitid el ejemplo 2 usando 124 g. de Hyle-

ne ™, 62 g de estireno y 350 g del producto del ejemplo 7.
Al término de la reaccidn, el producto presentaba las si-
gulentes caracteristicas:

Viscosidad (Gardner Holdtb) 0

Color 1

% NCO 5,4

Ejemplo 9
A 100 g del producto del ejemplo 8, se afladie-

ron 0,5 ml. de naftenato de cobalto, 1 ml de perdxido de

metil-etil-cetona (Butanox 1M50) y 1 ml de diacetato de dibu
é til-estafio, con agitacidn y se depositd una pelicula de 3
| milésimas de pulgada sobre un panel de vidrio. Al cabo de
| cinco horas a 252C y a una humedad relativa del 37%, la pe-
; licula estaba totalmente libre de adherencia y era dura y

correosa. Después de 20 horas bajo estas condiciones, la

; dureza al 1lépiz de la pelicula era de 4H.

Ejemplo 10
ii Se repitid el ejemplo 2 usando 90 g de estire-

no, 18l g de diisocisnato de 4,4 -=dicicloexil-metanc y 350

g del producto del ejemplo 1. Al final de la reaccidn, que




ﬁ se realizd a 902C en este caso, el producto presentaba las

siguientes caracteristicas:
‘ Viscosidad (Gardner Holdt) A
i Color 2
% NCO 5,2

Ejemplo 11
A 100 g del producto del ejemplo 10, se afia-

dieron con agitacidén 0,5 ml de naftenato de cobalto (6%
de contenido metdlico), 1 ml de perdxido de metil-etil-ce
tona (Butanox M5) y 1 ml de diacetato de dibutil-estaiio ¥
se depositd una pelicula de 3 milésimas de pulgada sobre
+ un panel de vidrio, cuya pelicula se dejd curar a una tem-

peratura de 202C y una humedad relativa del 65%. AL cabo

; de 4 horas, la pelicula era dura, correosa y libre de ad-

herencia. Después de 20 horas, la pelicula mostrd una du-
reza al lipiz de 5H, era extremadamente dura y correosa y
de color muy pélido.

Ejemplo 12
Se repitid el ejemplo 1 usando 1914 g de gli-

col propilénico 1:2; 1332 g de anhidrido ftllico y 882 g

de anhidrido maleico. AL final de la reaccidn, y después

de disolver en estireno y de afladir catecol para-terciario-~
butilico, como se indica en el ejemplo 1, el producto tenia
las siguientes caracteristicas:

Viscosidad (Gardner Holdb) 1

Color : 1

Ntmero &cido 3,2

Nimero hidréxilo 122
Ejemplo 1%

Se repitid el ejemplo 2 usando 67 g de estire-
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no, 134 g de Hylene TM y 350 g del producto del ejemplo 12.

El producto tenia las siguientes caracteristicas:

Viscosidad (Bardner Holdt) J

Color 1
% NCO : 6,2
Ejemplo 14

A 100 g del producto del ejemplo 1% se afladie-
ron con agitacidén 0,5 ml de naftenato de cobalto (6% de con
tenido metalico), 1 ml de Bubtanox M50 y 1 ml de diacetato
de dibutil-estafio. Se fundid una pelicula de 3 milésimas de
pulgada sobre una placa de vidrio y se examind la pelicula
a intervalos bajo unas condiciones del 65% de humedad rela
tiva y a una temperatura de 202C. Al cabo de 8,5 horas, la
pelicula estaba libre de adherencia. Después de 20 hras,
la pelicula ers dura, correosa y de aspecto amarillo. Su
dureza al lipiz resuité ser de 5H.

Ejemplo 15

Se repitid el ejemplo 1 usando como reactivos
1914 g de glicol propilénico 1:2; 832 g de anhidrido malel
co y 1314 g de Acido adipico. Como anteriormente, el produg
to fue diluido para dar una solucidn al 67% en estireno y 1
solucidén presentabse las siguientes caracteristicas:

Namero &cido 2,8

Nmero hidrdxilo 102

Viscosidad (Gardner Holdt) A-

Color ) 5

Ejemplo 16

Se repitid el ejemplo 2 usando 56 g de estire
no, 111 g de Hylene TM y 350 g del producto del ejemplo 15.
Al final de la reaccibn, el producto presentaba las sigulen

tes caracteristicas:
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Viscosidad (Gardner Holdt) J-K
Color 54
% NGO 4,95
Ejemplo 17
A 100 g del producto del ejemplo l6 se afla~
dieron con agitacidn 1 ml de Butanox M50, Q5 ml. de naf-
tenato de cobalto (6% de contenido metdlico) y 1,0 ml de
diacetato de dibutil-estafio, Una pelicula de 3 milésimas
de pulgada fundida sobre un panel de vidrio y envejecida
a 259C y humedad relativa del 37%, estaba libre de adhe-
rencia al cabo de 6 horas y después de 20 hras mostrd una
dureza al lépiz de HB. La pelicula era correosa y flexi-
ble y de color amarillo palido.
Ejeﬁplo 18
Se repitid el ejemplo 3, sustituyendo el dia-
cetato de dibubtil~estaiio por un peso igual de monoacetato
de tributil-esbafio. La pelicula obtenida estaba libre de
adherencia después de 16 horas a 259C y humedad relativa
del 37%. Al cabo de 20 horas, la pelicula, que era de as-
pecto ligeramente amarillo, mostrd una dureza al lipiz de
4H y no fue afectada por alcohol etilico.
Ejemplo 19
Se repitid el ejemplo 3, sustituyendo el dia-
cetato de dibutil~estaiio por un volumen igual de metdxido
de tributil-estafio. Al cabo de 4,5 horas, a 2592¢ y una hu-
medad relativa del 37%, la pelicula estaba libre de adhe-
rencia y después de 20 horas la pelicula, ligeramente ama-
rilla, mostrd una dureza al lipiz de 4H.

Ejemplo 20

8e repitid el ejemplo 3, sustituyendo el dia~
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cetato de dibutil-estafio por un volumen igual de diacetatbo
de dioctil-estafio y la pelicula se dejd curar a 2592C y hu-
- medad relativa del 37%. Al cabo de 13 horas, la pelicula
.iestaba libre de adherencia. Después de 20 horas, se obtuvo
. una dureza al lipiz de H. La pelicula ligeramente turbia y
amarilla era resistente al alcohol etilico después de 30
horas.
i Se repitid el ejemplo 3, sustituyendo el dia-
+ cebato de dibutil-estano por un wvolumen igual de dilaurato
€;de dioctil-estafio. AL cabo de 20 horas a 252C y a una hume
;%dad relativa del 37%, la pelicula ergu{igeramente adheren-
te y mostrd una dureza al lipiz de HB y resultd reblandeci-
:%da por el alcohol etilico. Después de 2 dias més, la peli-
Z;cula resultd completgmente inafectada por el citado alcohol.
;%La pelicula era de color Ambar pilido y de aspecto ligera-
!;mente turbio
En resumen, la Patente de Invencidn que se so-

T s
'!llClta recaerd sobre las siguientes
t

REIVINDICACIONED

i 1 .- Procedimieénto de produccibén de composi-
| clones de moldeo y revestimiento, que comprende la reaccidn
de un poliéster insaturado dotado de grupos hidrbxilos ter-

| minales, con un mondmero de vinilo y la ulbterior reaccidn

del producto con un exceso estequiométrico de un poliiso-
i]cianato, v la ulterior reaccidn del producto con un mondme-
| ro de vinilo.

2 .~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
| en el que el monbmero de vinilo es estireno.

3.,- Procedimiento segln las reivindicaciones
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1 62, en el que se usa del 30 al 50% en peso del mondme-
ro de vinilo, basado en el peso total de la composicidn.

4 .~ Procedimiento segln cualquiera de las
anteriores reivindicaciones, en el que la reaccidn del
poliéster y el mondmero de vinilo se lleva a cabo a bGem-
peratura ambiente y en presencia de un perbdxido orgénico
y un jabén metidlico.

5 .- Procedimiento segln cualquiera de las
anteriores reivindicaciones, en el que la reaccidén del
poliéster modificado con mondémero de vinilo e isocianatbo
¥ el poliisocianato se lleva a cabo en presencia de un
compuesto organico alifdtico de estafio como catalizador.

6 .- Procedimiento segfin cualquiera de las
anteriores reivindicacionés, en el que la reaccidén del
monbémero de vinilo con el poliéster se lleva a cabo en
presencia de un inhibidor.

7 .~ Procedimiento segln la reivindicacidn
5, en el que el compuesto de estafio es diacebtato de
dibutil-estafio, monocacetato de tribubtil-estafio o monome
toxido de tributil-estafio.

8 .- Procedimiento segln la reivindicaciédn
6, en el que el inhibidor es hidroquinona o catecol p-
terciario-butilico,

9 .- Se reivindica por Ultimo, como objeto
sobre el que ha de recaer la Patente de Invencidén que
se solicita: "PROCEDIMIENTC DE PRODUCCION DE COMPOSICIOQ
NES DE MOLDEQC"Y REVESTIMIENTOY,

—— o ) i U048 950 e o Sy
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. presente memoria descripbtiva que consta de catorce piginas

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

mecanografiadas.

725291

Madrid, 6 abril 1.966

BERNARDO UNGRIA

Fdo.

J

D.p.

Pedraza
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