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i El presente invento debido a Marie Francoise
< Pigzon de Blin y Gilbert Gaussens se refiere a un procedí 
miento de revestimiento de superficies con barnices, pin­
turas y enlucidos a base de poliésteres modificados, en- ... 
durecibles bajo la acción de las radiaciones, y a los r$-J 
vestimientos obtenidos por la aplicación de dicho proce-
'dimiento.
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. Las superficies que pueden ser tratadas por 
el procedimiento conforme al invento son de naturaleza muy 
diversa: madera, hormigones, yeso, materiales plásticos, 
papel, cuero ? metales y aleaciones, etc.

Las reacciones de polimerización o de reticu­
lación son la base de fenómenos que transforman ciertos 
barnices, pinturas, enlucidos, en productos duros, insolu- 
,bles, que presentan una estabilidad química mejorada. Ge­
neralmente, se recurre a aditivos tales como peróxidos or 
ganioos y catalizadores y/o al calor para provocar o ace­
lerar estas reacciones. - .

También se pueden obtener resultados simila­
res bajo la acción de las radiaciones ionizantes, por 
ejemplo bajo la acción de un haz de electrones acelerados.
 ̂ Se plantean numerosos problemas en la aplica­
ción de los barnices y pinturas, entre los cuales se pue-  ̂
.den citar principalmente:
i la eliminación o la recuperación de los disol :
ventes (riesgos de incendio y/o de intoxicación);
: el almacenamiento de los objetos en el curso
¡del secado (ensuciamiento de los revestimientos en curso ¡ 
:de secado);
¡ formación de poros en el revestimiento en el i
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} curso de la evaporación de los disolventes;
¡  ̂¡ perturbaciones debidas a una limitada estabi-;
¡lidad física y química de los barnices y pinturas.
¡ El procedimiento de reticulación por irradia-^

5 'ción evita la utilización de disolventes y, por razón déj 
la reticulación prácticamente instantánea a la temperatu- 
, ra ordinaria, resuelve los problemas de almacenamiento.-. : 
Además de su rapidez de acción, el procedimiento que uti­
liza la acción de las radiaciones para el endurecimiento- 

10 de los revestimientos se aplica a artículos de cualquier
naturaleza y evita su alteración, en el caso de maderas, 
morteros y enlucidos de cemento, hormigones, enlucidos de 
yeso, materiales plásticos, papel, cuero, efectuándose el 
tratamiento a la temperatura ambiente.

15 El secado de los revestimientos bajo haz de
electrones permite recurrir a métodos de revestimiento de 
superficies por los barnices y pinturas que están mucho 
más mecanizados e incluso automatizados sobre objetos en 
número elevado, que tienen la misma forma y las mismas di 

20 mensiones.
Estos métodos ofrecen cada vez más interés, 

dado que reducen la mano de obra, aumentan la productivi­
dad y permiten en ciertas condiciones, con una economía de 
;barniz o de pintura, asegurar un control eficaz del espe- 

25 ¡sor de los barnices secos. Permiten igualmente el trata­
miento en talleres, provistos de dispositivos de control 
[de las condiciones climáticas (grado higrométrico, tempe- 
datura, ventilación).

Los barnices pueden estar constituidos por 
compuestos macromoleculares, resinas previamente polimeri
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i zadas y/o por los derivados obtenidos por modificación de i 
-dichos barnices por productos que poseen una o varias in-;
- saturaciones olefínicas y/o grupos radioactivables.

Se define por el término "pintura" una mezcla 
5 que comprende principalmente un aglutinante, coloreado o .

no, y que engloba una o más sustancias pigmentarias y/o^
- cargas minerales u orgánicas. -

Es conocido revestir superficies con resinas" 
de poliéster obtenidas por policondensación de un poliál- 

10 cohol con un poliácido o un anhídrido. La insaturación de
la resina se obtiene generalmente con la ayuda de un po­
liácido o de un anhídrido insáturado (ácido o anhídrido, 
maleico, fumárico, succínico, etc.). El polímero de base
- es mezclado con uno o con varios monómeros vinílicos y la

** 15 mezcla es irradiada, después de aplicación sobre la super
' ficie a revestir. Tales resinas están descritas por ejem­
plo en la patente francesa námero 1.526.724, obtenida el 
15 de junio de 1967 por Ford Hotor Company.

Aunque de una manera general se puedan poli- 
20 merizar por una radiación ionizante casi todos los poliés_

teres que presentan enlaces olefínicos con monómeros viní 
líeos, las propiedades de los revestimientos dependen en 
particular del grado de.insaturación del polímero, de la 
! disposición de los dobles enlaces y de la estructura del 

25 ;polímero. El modo de preparación del poliéster, y la elec.
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ción de los monómeros a partir de los cuales es preparado 
determinan en una gran parte la dosis de irradiación nece 

' saria para la reticulación y el secado del revestimiento. 
} El presente invento propone un revestimiento
 ̂endurecible por irradiación, a base de poliésteres modi-
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ficados, que necesita dosis de irradiación menos elevadas i 
{que las habitualmente utilizadas para el secado de las re í 
!sinas a base de poliester y que presentan una resistencia 
¡a la intemperie aumentada con relación a las resinas ya -
i¡conocidas. . ;

El procedimiento de revestimiento de superfi­
cies conforme al invento está caracterizado por que com-^ 
¡prende la preparación de un polióster saturado o insatura r
j ^
do, la esterificación de una parte o de la totalidad de' 
los grupos hidroxilo que quedan en la-cadena del polies- 
ter con ácidos monocarboxílicos insaturados, la mezcla del 
polióster así modificado con uno o varios monómeros viñí- 
licos copolimerizables bajo la acción de las radiaciones 
ionizantes, añadidos en una proporción ponderal comprendí 
 ̂da entre 10 y 60%, la aplicación de la mezcla sobre la su 
perficie a revestir en una capa de espesor comprendido en 
tre 10 y 400 â, la copolimerización del polióster modifi, 
cado y del o de los monómeros, y el secado-del revesti­
miento bajo la acción de las radiaciones ionizantes en 
una dosis comprendida entre 1 y 15 Mrad.

La experiencia muestra que todas las resinas 
 ̂de polióster saturado o insaturado tienen un índice de 
:acidez apreciable, debido a la presencia de grupos carbo- 
xilo libres y, por consiguiente, de hidroxilos libres que 

i son responsables de la falta de resistencia al agua. Con- 
¡forme al invento, se esterifica la totalidad o parte de 
¡los grupos hidroxilo libres con ácidos alfa-beta-insatura 
¡dos tales como ácido metacrílico, lo cual permite aumentar 
¡la radiosensibilidad del polióster por la fijación sobre 
la cadena del doble enlace vinílico colgante. Los dobles ¡
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^enlaces vanílicos colgantes introducidos en el polímero,: 
que se puede esquematizar del siguiente modo:

; ( )n

son mucho más reactivos bajo radiación de electrones que- 
los dobles enlaces presentes en la cadena del poliéster.

Por otra parte, la supresión de los grupos 
hidroxilo OH entraña una mejor resistencia a la hidróli­
sis de los poliésteres.

Los poliésteres se obtienen, por ejemplo, por 
esierificación de diácidos alifáticos (ácido maleico o su 
anhídrido, los ácidos fumáricos e itacónico), cíclicos 
alifáticos, con polialcoholes tales como glicerina, trime 
tilolpropano, pentaeritrita. El peso molecular medio de 
estos poliésteres está comprendido entre 1000 y 15.000 co 
mo máximo, y su grado de insaturación está comprendido en 
tre 0,03 y 0,4 por 100 g de producto.

El reemplazamiento parcial de los ácidos insa 
, turados dicarboxílicos por un ácido saturado.dicarboxíli- 
co aromático y preferentemente alifático, tales como los 

, ácidos itálico, adípico y succínico, conduce a la forma­
ción de poliésteres insaturados mixtos, que entrañan una 

! reducción del precio de costo de la resina y permite in- 
fluir sobre las propiedades mecánicas del revestimiento,

- flexibilidad, dureza, brillo, etc.
! Para facilitar la comprensión del invento, se
! ilustrará a continuación, con la ayuda de formulas quimi-
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i '7
i cas, la preparación de un poliester y la esterificación 
de los hidroxilo libres, que quedan en la cadena del po- 
;liester, con ácidos monocarboxílicos insaturados, confor­
me al invento.

En un primer ejemplo, se ha preparado un po-,- 
liéster lineal por reacción del anhídrido itálico (desig­
nado por P. en la formula) y del anhídrido maleico, con 
¡el etilenglicol.

t
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En un segundo ejemplo, se ha preparado un po-!
t ¡

j liáster lineal por reacción del anhídrido itálico y del 
i anhídrido maleico (designado por la letra K en la fórmu- : 
¡ la) con la glicerina (designada por G). -

OH¡ OH
: HOOC - F - C00 - G - 00C - M - C00 - G - 00C - P - C00 G - OH
i !;G - OOC - H - COO - G - OOC - F - 00C ' :

!  t  * ^

: OH
'C00 - F - COO - G - OOC - 'H - COO - G - OOC - P -
: ! < :

OH OH ;

Se han esterificado los grupos hidroxilo li­
bres con el ácido metacrílico

OH
)HOOC - p -- COO - G - OOC - H -- COO -  G -  

!
OOC - p -

G - -OOC -- M - COO - G - ! OOC -- p -
!

OOC

t OH s
COO - F -- COO - G -t OOC - H -- COO - G - OOC - p -

tOH
)
OH

OH -(COO - G - OH

CĤ , = C - COOH' I
CH^

,70.

i El polímero obtenido es mezclado a continua-
¡ ción con uno o varios monómeros vinílicos tales como esti. 
!reno, y/o los ásteres acrílicos y metacrílicos que desem- 
;peñan el papel de disolvente con relación al polímero. La 
:proporción ponderal del o de los monómeros añadidos a los 
¡polímeros está comprendida generalmente entre 10 y 60%.
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La viscosidad del revestimiento es regulada 
haciendo variar el peso molecular del polímero de base o 
haciendo variar las concentraciones relativas de los mono 
meros vanílicos.

Los revestimientos pueden ser aplicados sobre 
su substrato (madera, material plástico, metal, vidrio, 
papel, etc.) por las técnicas clásicas, con pincel, con 
rodillo, por rociado, al temple, por pulverización con 
pistola en frro o en caliente, sin aire comprimido, o por 
el método normalmente designado como procedimiento de cor 
tina, regulando la viscosidad de manera apropiada.

Los revestimientos son endurecidos preferente 
mente a temperaturas comprendidas entre la temperatura am 
biente y la temperatura a la que comienza una evaporación 
demasiado importante de su constituyente más volátil, en 
general 702C.

Los revestimientos aplicados sobre su substra - 
'̂ o son reticulados y endurecidos bajo irradiación, prefe­
rentemente por un haz de electrones cuya energía está com 
prendida entre 0,1 y 4 millones de electrón-voltios. La 
energía de los electrones es función al mismo tiempo de 
la incidencia del haz de.'electrones, de la distancia en­
tre su salida del aparato de irradiación y el revestimien­
to a endurecer, así como del espesor de éste.

Es preferible aplicar el revestimiento sobre 
el substrato en una capa de espesor uniforme comprendido 
entre 10 y 500 î, según la naturaleza de este substrato 
y la utilización final a la que se destina el producto que 
comprende el revestimiento.i ;
j La intensidad de la radiación está comprendida !

375935-  10 -



?7%
i generalmente entre 0 ,1 y 100 Hrad/segundo, recibiendo el 
: revestimiento una dosis total comprendida entre 0 ,1 y 100 

'Nrad., preferentemente entre 1 y 15 Mrad aproximadamente.
El término "rad.", tal como se utiliza aquí,

5 designa la dosis de radiación que conduce a la absorción 
de una energía de 100 ergios por gramo de sustancia absor 
bente que constituye el revestimiento.

Los revestimientos obtenidos por el procedi­
miento conforme al invento,presentan con relación a los 

10 revestimientos a base de poliéster hasta ahora conocidos,
las ventajas: *

- de poder ser endurecidos con una dosis de ' 
irradiación mucho más débil, teniendo en cuenta la mayor 
reactividad del poliéster de base;

15 , de permitir una polimerización regular por tô
do el espesor de la capa, lo cual conduce a una buena ad­
herencia del revestimiento sobre su substrato;

de presentar una resistencia aumentada a la
intemperie.

20 Los barnices y pinturas obtenidos por el pro­
cedimiento conforme al invento son particularmente apro­
piados para servir de revestimientos protectores para ex­
teriores sobre madera y sobre metal.
i Se van a describir, a título no limitativo,

25 dos ejemplos de puesta en práctica del procedimiento con­
forme al invento.

Ejemplo 1.
Se efectúa una puesta a ebullición en fusión 

¡de 200 g de anhídrido itálico, 100 g de anhídrido maleico 
¡y 400 g de glicerina, bajo atmósfera de nitrógeno. La tem

375935
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¡peratura de la reacción está comprendida entre 170 y 
200°C.

Después de 1 hora y 30 minutos, se destila 
bajo vacío con el fin de extraer él trialcohol que no ha 

5 reaccionado.
Se efectúa a continuación la esterificacióh 

de los grupos hidroxilo libres con 2Ó0 g de ácido metadrí 
lico, en presencia de 0 ,15% de hidroquinona en xileno a_- 
14020, durante 4 horas, bajo atmósfera de nitrógeno. Se- 

10 separa del xileno el poliéster insaturado modificado .por.,
destilación bajo vacío. ;

Se añade al poliéster así modificado 10%*de l 
estireno y 10% de acrilato de etilo. * -

El barniz así obtenido es aplicado sobre pane 
15 les de madera y de metal. La copolimerización y el secado 

:se efectúan bajo irradiación con un haz de electrones con 
una energía de 500 KeV. La dosis de irradiación es de 3 
Hrad. y la intensidad de irradiación es de 0 ,5  Mrad/segun 
do.

20 EJEMPLO 2.
Se prepara una resina de poliéster a partir 

-de los productos siguientes: 118,4 partes de anhídrido 
'itálico, 141,5 partes de ácido succínico y 184 partes de
¡glicerina.

25

30
11.2 .70

Se calienta durante 3 horas a 165-1703C bajo 
^atmósfera de nitrógeno. Los productos que no han reaccio­
nado son extraídos bajo vacío. La modificación de la resi, 
na de poliéster se efectúa en las condiciones descritas 
ien el ejemplo 1 .
' Se fabrica una pintura moliendo en un molino

375935
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10

de bolas durante 16 horas, 80% de resina, 8% de estireno 
y 12% de óxido de titanio. Este producto es regulado en 
cuanto a la viscosidad añadiendo 15% de estireno a la mes 
cía precedente. La pintura aplicada sobre un panel de me­
tal o de hormigón es irradiada bajo un haz de electrones 
de una energía de 500 KeV por una dosis de 4 Hrad. conj. 
una intensidad de 0,5 Hrad. por segundo. Se obtiene un \ 
revestimiento seco y de buena adherencia.

La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en Francia, el 31 de Enero de 1.969, bajo.el- 
número EN 6902225, se acoge a los beneficios del articulo 
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. ...

REIVINDICACIONES

15

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

1.- Procedimiento de recubrir superficies por 
medio de barnices, pinturas*y enlucidos a base de poliés- 
teres modificados, endurecibles bajo irradiación, caraote 
rizado porque comprende la preparación de un polióster sa 

rado o insaturado, la esterificación de una parte o de 
la totalidad de los grupos hidroxilo que quedan en la ca-
¡dena del polióster con ácidos monocarboxilicos insatura-
i
¡dos, la mezcla del polióster así modificado con uno o va-

13 - 375935



ríos monómeros vinílicos copolimerizables bajo la acción 
de radiaciones ionizantes, añadidos en una proporción pon 
deral comprendida entre 10 y 60%, la aplicación de la mez_ 
cía sobre la superficie a revestir, en una capa de espe­
sor comprendida, entre 10 y $00 mieras, la copolimerización 
del polióster modificado con el o los monómeros y el secá 
do de dicho recubrimiento bajo la acción de radiaciones 
ionizantes, con una dosis comprendida entre 1 y 15 Hrad.*

2. - Procedimiento según la reivindicación*1, 
caracterizado porgue los poliésteres son obtenidos por-es 
terificación de diácidos alifáticos saturados o insatpra- 
dos o anhídridos correspondientes por los polialcoholes.

3. r Procedimiento según la reivindicación 1', 
caracterizado porque los poliésteres son obtenidos por e_s 
terificación de diácidos cíclicos alifáticos con polial-
;coholes.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 
2 y 3 , caracterizado porgue los polialcoholes son elegi­
dos del grupo constituido por el glicerol^ el trimetilol- 
propano y el pentaeritritol.

3.- Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 3 , caracterizado porque los pesos moleculares del po- 
liéster están comprendidos entre 1000 y 13000.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
i caracterizado porque la esterificación de los grupos hi- 
-droxilo libres restantes de la cadena de polióster, es

Lectuada por el ácido metacrílico.
7. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el o los monómeros vanílicos añadi­
dos. al polióster modificado son elegidos del grupo cons-

375935-  14 -



tituído por el estireno y/o los ásteres acrílicos y meta- 
crilicos.

8 .- Procedimiento de recubrir superficies por 
medio de barnices, pinturas y enlucidos a base de poliás­
teres modificados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que' 
antecede y para los fines que se han especificado. ' . -

Esta Memoria consta de quince hojas escritas 
a máquina por una sola cara. __

Madrid,
HFEB.1S79

P. A.

A tb e rta d e  dhmhuru
Por Poti
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