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P ‘ El presente invento debido a Marie Francoise

EPigzon de Blin'y Gilbert Gaussens se refiere a un prooe@ié
‘miento de revestimiento de superficies con barnices, pin-
turas y enlucidos a base de polidsteres modificados, en-..
zdurecibles bajo la accidn de las radiaciones, y a los re-.
évestimientos obtenidos por la aplicacidn de dicho procqf;

“dimlento. T

. Las superficies que pueden ser tratadas por
el proced;mlenbo conforme al invento son de naturaleza ﬁﬁy
_diversa: madera, hormigones, yeso, materiales plésticos, 
papel, queroy metales y aleaciones, etc. -

Las reacciones de polimerizacidn o de retéég;
lacién son la base de fendmenos que transforman cierbos
;barnices, pinturas, enlucidos, en productos duros, insolu-
_ ;
bles, gue presentan una estabilidad quimica mejorada. Ge-
;neralmente, se recurre a aditivos tales como perdxidos or
:ganicos ¥ cabalizadores y/o al calor para provocar O ace—‘
Vlerar estas reaccioges. _ 7

También‘se pueden obtener resultados simila-
Tes bajo la accidn de las radiaciones ionizantes, por
eaemplo bajo la accidén de un haz de electrones acelerados.
: Se plantean Aumerosos problemas en la aollca—r
fcic’m de los barnices v pinturas, entre los cuales se pue- ;
‘den cltar prlnc;palmente'

E _ - la eliminacidn o la recuperacidén de los disol ;
»ventes (riesgos de incendio y/o de intoxicacidn);

; el almacenamiento de los objetos en el curso
del secado (ensuciamiento de los revestimientos en curso

de secado),

formacidn de poros en el revestimiento en el i

.. 375935

- A | —_ X



{/
-

’

curso de la evaporacidn de los disolventes; ; ‘

perturbaciones debidas a una limitada estabi—f

lidad fisica y quimica de los barnices y pinturas.

N

El procedimiento de reticulacidn por irradia~"
5 ‘cibn evita la utilizacién de disolventes y, por rezén dé-)
?la reticulacidn practicamente instantinea a la temperatﬁa,
;ra ordinaria, resuelve los problemas de almacenamienté}‘ﬁ'
'Ademés de su rapidez de aqéién, el procedimiento que uti. |
liza la accidn de las radiaciones para el endurecimiento-
10 de los revestimientos se aplica a articulos de cualquier.
‘naturaleza y evita su alteracibn, en el caso de maderas,»r
‘morteros'y enlucidos de cemento, hormigones, enlucidos dgé
yeso, materiales plisticos, papel, cuero, efectuéndoéélél
‘tratamiento a la temperatura ambiente. .

15 g El secado de los revestimientos bajo haz de :
electrones permité recurrir a métodos de revestimiento de
‘superficies por los barnices y pinturas que estin mucho
més meconizados e ineluso automatizados sobre objetos en
nimero elevado, que tienen la misma forma ¥ las mismas ai

20 mensiones.

Estos métodos ofrecen cada vez mds interés,
;dado que reducen la mano de obra, aumentan la productivi-
édad y permiten en ciertas condiciones, con una economfa de
.barniz o de pintura, asegurar un control eficaz del espe-:
25 ?sor de los barnices secos. Permiten igualménte el trata-
:miento en talleres, provistos de dispositivos de control
Ede las condiciones climdticas (grado higrométrico, tempe-
ératura, ventilacidn).
| Los barnices pueden estar constitufdos por
30 compuestos macromoleculares, resinas previamente polimeri
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%zadas v/o0 por los derivados obbtenidos por modificacidn
gdichos barnices por productos que poseen una o varias in—%
ésa:l:uraci_.ones olefinicas y/o grupos radioactivables.

Se define por el término "pintura" una mezcla

ve v sa

5 ‘gue comprende principalmente un aglutinante, coloreado o .

. *

-no, y que engloba una o mis sustancias pigmentariag y/ou“

.cargas minerales u orgénicas. ' . :

L
v “..

7 Es conocido revestir superfiéies con resinas’
"de poliéster obbtenidas por policondensacién de un poliél—:
10 fcohol con un polidcido o un anhfdrido. Ia insaturacidn -de
:la resina se obbiene generalmente con la ayuda de un<§§§’
"lifcido o de un anhidrido insaturado (&cido o anhidrido.
rmaléico, fumfrico, succinico, etc.). El polimero.de Héég
" es mezclado con uno o con varios mondmeros vinflicos y la
- 15 _mezcla es irradiada, después de aplicacién sobre la super -
ificie a revestir. Tales resinas.estén descritas poxr ejem-‘
‘ plo en la patente francesa nlimero 1.526.724, obtenida el
1% de Jjunio de 1967 por Ford Motor Company.
Lungue de una manera general se puedan poli-
20 merizar por una radiacibn ionizante casl todos los polids
. teres qué presentan enlaces olefinicos con monbmeros vini'
ilicos, las propiedades de los revestimientos dependen en
;partioular del grado deiinsaturacién del polimero, de la
%disPosicién de los dobles enlaces y de la estructura-del
25 épolimero. El modo de preparacibén del poliéster, y la elqg;
- eibdn de los mondmeros a parbtir de los cuales es preparado;
i determinan en una>gran parte 1a dosis de irradiacidn necgé

H
)

| saria para la reticulaciln y el secado del revestiniento,

El presénte invento propone un revestimiento .
20 i endurecible por irradiacidn, a base de poliésteres modi-
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ficados, que necesita dosis de irradiacibn menos elevadas

b —————————

,que las hebitualmente utilizadas para el secado de las re:
§51nas a base de pollester ¥ que presenbtan una res1stenc1a-
ia la intemperie aumentada con relacién a las resinas ya .
5 %conocidas.
| El procedimiento de revestimiento de superfi;f
écies conforme al invento esté caracterizado por que com4~‘
: . N
.prende la preparacidn de un polidster saturado o insatuhé;

t

'do, la esterificacidn de upa parte o de la totalidad de

40 . ilos grupos hidroxilo gue quedan en la-cadena del polléé:"
éter con &cidos monocarboxilicos insaturados, la mezcla del
:pollester asi modificado con uno o varios mondmeros ving-
licos coﬁolimerizables bajo la aceibn de las radiacidﬁéé
iionizanﬁes, afiadidos en una proporcidn ponderai comprenddi -

15 ;da entre 10 y 60%, la aplicécién de la mezcla sobre la su
€pérficie a revestir en upna capa de espesor comp:endido en
“tre 10 y 400 n, la copolimerizacién del polidster modifi
‘cado v del o de los mondmeros, y el secado -del revesti-
imiento bajo la accidn de las radiaciones ionizantes en

20 una dosis comprendida entre 1 y 15 Mrad.

La experiencia muestra que todas las resinas
'de polidster saturado o insaturado tienen un Indice ge
‘acidez apreciable, debido a la presencia de grupos carbo-
;xilo libres y, por consiguiente, de hidroxilos libres que

25 %son responsables de la falta de resistencia al agua. Con—;
;forme al invento, se esterifica la totalidad o parte de
1os grupos hidroxilo libres con fcidos alfa-beta-ins atura;
dos tales como Acido metacrilico, lo cual permite aumentar

;la radiosensibilidad del polidster por la fijacidn sobre

30 la cadena del doble enlace vinflico colzante. Los dobles |
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enlaces vinilicos colgantes introducidos en el polimero,;f;,“

que se puede esquematizar del siguiente modo:

( - " ),

son mucho mis reactivos bajo radiaciln de electrones gue: .

. {

los dobles enlaces presentes en la cadena del poliéster,

Por otra parbe, la supresidén de los grupos

hidroxilo OH entrafia una mejor resistencia a la hidréli.

- sis de los poliésteres.

Tios poliésteres se obtienen, por ejemplo, .por

esterificacidn de didcidos aliffticos (4cido maleico o su

anhfdrido, los Acidos fumdricos g itacdnico), ciclicos

ialiféticos,'con polialcoholes tales como glicerina, trime

- $ilolpropano, pentaeritrita. El peso molecular medio de

estos polidsteres estd comprendido entre 1000 y 15.000 co

no mdximo, y su grado de insaturacidn esté comprendido en

tre 0,03 y 0,4 por 100 g de producto.

3

El reemplazemiento parcial de los &cldos insa

- purados dicarboxilicos por un 4eido saturado.dicarbvoxili-

" co aromdtico y preferentemente alifético, tales como los

" 4cidos Ttdlico, adfpico y succinico, conduce a la forma-

cibn de polidsteres insabturados mixtos, que entrafian una

! reduccién del precio de costo de la resina y permibte in-

. fluir sobre las propiedades mecénicas del revestimiento,

i

flexibilidad, dureza, brillo, etc.

Pare facilitar la comprensidn del invento, se

.. 315935
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icas, la preparaciln de un polidster y la esterificacidn

17

:de los hidroxilo libres, que quedan en la cadena del po-— E

tliéster, con 4cidos monocarboxilicos insaturados, confor-

'me al invento.

En wn primer ejemplo, se ha preparado un po-.:

‘liéster lineal por reaccidn del anhfdrido ftilico (desig-:

‘nado por P. en la férmula) y del snhidrido maleico, con -

el etilenglicol.
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En un segundo ejemplo, se ha preparado un po—%

i 1iéster lineal por reaccidn del anhidrido ftilico y del

ianhidrido maleico (designado por la letra M en la férmu- :

zla) con la glicerina (designada por G).

. B . oH
EﬁOOC - P - CO0 - é - 00C -M-CO0 -G -~ 00C - P - COO L‘é ~ OH

1

'@ - 006 - M - CO0 - G - 00C - P - 00C S
* OH
{000 ~P - C00 - G - 00C =M - COO - G - 00C - P ~

OH CH

Se han esterificado los grupos hidroxilo li-

‘bres con el &cido metacrilico

| = G
/HOOC - P - GO0 ~ G - 00C - M - CO0 - G - 00C - P - CO0 - G - OH

3

@ —=00C = M ~ COO - G - 00C - P - 0OC

OH ‘
GO0 -~ P - COO - G - 00C - M - CO0 - G - 0OC - P ~

OH OH

/P

CH2 = ¢ - COOH
l

CH3
El polimero obtenido es mezclado a continua-
 cin con wno o varios mondmeros vinflicos tales como estir
:reno, y/o los ésteres acrilicos y metacrilicos que desem-
‘peflan el papel de disolvente con relacibén al polimero. Lai
Eproporcién ponderal del o de los mondmeros afiadidos a los

polimeros estd comprendida generalmente entre 10 ¥ G0%.

-9 - E;‘iffs S) 25‘55
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La viscosidad del revestimiento es regulada
ihaclendo variar el peso molecular del polfimero de base o
" haciendo variar las concentracilones relativas de los mond
meros vinilicos.

Los revestimientos pueden ser éplicados sobre
su substrato (madera, material pléstico, metal, vidrio,
papel, ete.) por las téenicas clisicas, con pincel, 099 
rodillo, por rociado, al temple, por pulverizacidn com
‘pistola en frio o en caliente, sin aire comprimido, o por
el método normalmente designado como procedimiento de“cQ£
vina, regulando la viscosidad de manera apropiada. |

Los revestimientos son endurecidos prefe:éﬁ@é
mente a temperaturas comprendidas entre la temperatufa'qg
biente y la btemperatura a la que comienZa una evaporacidn
dema51ado importante de su constitbuyente més voldtil, en
general 70¢eG,

Los revestimientos aplicados sobre su substra
to son reticulados y endurecidos bajo 1rrad1aclon, prefe-~
rentemente por un haz de electrones cuya energia esti com
prendida entre 0,1 y 4 millones de electrén-voltios. Im
eaermla de los electrones es funcidn al mismo tiempo de
la incidencia del haz Qe‘electrones, de la distancia en-
tre su salida del aparato de irradiacidn ¥ el revestimien~
to a endurecer, as{ como del espesor de &ste.

Es preferible gplicar el revestimiento sobre
el substrato en una capa de espesor uniforme comprendido
éntretﬂO ¥ 500 /u, segln la naturaleza de este subsbrato

& la utilizacibn final a la que se destina el producto que -

comprende el revestimiento,

Ia intensidad de la radiacidn est4 comprendida !

. 315935
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Egeneralmente entre 0,1 y 100 Mrad/segundo, recibiendo el _:r

- revestimiento una dosis total comprendida entre 0,1 y 100 .

?Mrad., preferentemente entre 1 y 15 Mrad aproximadamente.
El término "rad.", tal como se utiliza aqui,

~designa la dosis de radiacidn que conduce a la absorciéh:

:de una energla de 100 erglos por gramo de sustancia abéqé

bente que constituye el revestimiento.

Los revestimientos obtenidos por el procedi-

-miento conforme al inventqlpresentan con relacibn a loé
revestimientos a base de poliéster hasta ahora conocidos,
las venbtajas:

- - de poder ser endurecidos con una doSis‘dgf
irradiacién mucho méds débil, teniendo en cuen%a la mayor
reactividad del polidster de base; 7

de permitir wna polimerizacibén reguler por to

‘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.

Los barnices y pinturas obtenidos por el pro-
cedimiento conforme al invento son partiqularmente apro-
piados para servir de revestimientos protectores para ex-
;teriores sobre madera y sobre metal.

’ Se van a describir, a titulo no limitativo,
'dos ejemplos de puesta en préctica del procédimiento con-

1

Zforme al invento.
Ejemplo 1.
Se efectla una puesta a ebullicidn en fusién

Ede 200 g de anhidrido ftAlico, 100 g de anhidrido maleico

iy 400 g de glicerina, bajo atmbsfera de nitrdgeno. La tem

375935
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%peratura de la reaccidn esti comprendida entre 170 y

- 200G,

Degpués de 4 hora y 30 minutos, se destila
“bajo vacio con el fin de extraer ¢l trialcchol gue no ha
:reaccionado. 7
Se efectlia a continuacidn la esterificaciéﬁ'f
~de los grupos hidroxilo libres con 200 g de &cido metacﬁi
ilico, en presencia de 0,15% de hidroquinons en xileno a -
1402C, durante 4 horas, bajo atmésfera de nitrdgeno. Sé-
separa del xileno el polidster insaturado modificado por.

destilacidn bajo vacio.

Se afiade al polidster asi modificado 10%'@@1
estireno y 10% de acrilato de etilo. )

El barniz asi obtenido es aplicado sobre;éé@g
:les de madera y de metal. La copolimerizacidn y el secado
gse efectlian bajo irradiacibn con un haz de electrones con
luna enersia de 500 KeV. La dosis de irradiacidn es de 3
Mrad. y la intensidad de irradiacidn es de 0,5 Mrad/segun
do. |

EJEMPIO 2.

Se prepara una resina de poliéster a partir
-de los productos sigulentes: 118,4 partes de anhidrido
?ftélico, 141,5 partes dé dcido succinico y 184 parbtes de
;glicerina.

Se calienta durante 3 horas a 165-1702C bajo
%atmésfera de nitrdgeno. Los productos que no han reacclio-
‘nado son extraidos bajo vacfo. Da modificacidn de la resi
na de poliéster se efectiia en las condiciones descritas
?en el ejemplo 1.

Se fabrica una pintura moliendo en un.molino

375935
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-¥ 12% de bxido de titanio. Este producto es regulado en

‘cuanto a la viscosidad afiadiendo 15% de estireno a la mez
cla precedente. La pintura splicada sobre un panel de me—

5 “tal o de hormigdn es irradiada bajo un haz de electronas-

.de una energla de 500 KeV por una dosis de 4 Mrad. con ..

Euna intensidad de 045 Mrad. por segundo. Se obtiene un:~:

irevestimiento seco y de buena adherencia. ) :!

| La presente soaicitud que corresponde a lah_
10 :presentada en Francia, el 31 de Enero der1.969, bajo:%i:‘

‘nﬁmero EN 6902225, se écoge a los beneficlos del artiéﬁip

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

. REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
‘presentan para que sean objeto de esta solicibud de Paten
15 ?te de Invencidn en Espaﬁﬁ, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:
1.~ Procedimiento de recubrir superficies por

‘medio de barnices, pinturas’'y enlucidos a base de poliés-—

' de bolas durante 16 horas, 80% de resina, 8% de estireno

i«' !‘t al ";)
s S
am“;gnu!f-f
K wren )

‘teres modificados, endurecibles bajo irradiaciln, caracte

20 ‘rizado porque comprende la preparacidén de un poliéster sa

rado o insaturado, la esterificacidn de una parte o de

‘dena del polidster con Acidos monocarboxflicos insatura-
i
zdos, la mezcla del polidster as{ modificado con uno o va-

;‘ S - 13 - 375935
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| rios mondmeros vinflicos copolimerizables bajo la aceidn

de radiaciones ionizantes, afiadidos en una proporcidn pon’
deral comprendida entre 10 y 60%, la splicacién de la mez -
cla sobre la superficie a revestir, en una capa de espe-

sor comprendida entre 10 y 500 micras, la copolimerizacién

del poliéster modificado con el o los monémeros y el séég
"do de dicho recubrimiento bajo la acciln de radiaciones
‘ionizantes, con una dosis comprendida entre 1 ¥ 15 Mréd;
2.~ Procedimiento segln la'réiviﬁdicacién'ﬁ;
caracterizado porque los poliésteres son obbenidos por-eg
terificacidn de didcidos aliffticos saburados o insafura-
. dos o anhidridos correspondientes por los po;ialcoholes{
3. Procedimiento segfn la reivindicacida 1,

caracterizado porque los polidsteres son obtenidos por es

" gerificacibn de didcidos ciclicos aliféticos con polial-

icoholes. B

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones

‘2 y 3, caracterizado porque los polialcoholes son elegli~
dos del grupo constituldo por el glicerol; el trimeﬁilol-
propanc y el pentaeritritol.

5.- Procedimiento segﬁh las reivindicéciones
"1 a 3, caracberizado porque los-pesos moleculares del po-
1idster estin comprendidos entre 4000 y 15000.

.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
%oaracterizado porque la esterificacién de los grupos hi-
Edr wilo libres restantes de la cadena de poliéster, es
/efectuada por el 4cido metacrilico.

7.- Procedimiento segfin la reivindicacibn 1,
écaracﬁerizado porgue el o los nondmeros vinflicos afiadi-

dos al polidster modificado son elegidos del grupo cons-

3759335
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tituido por el estireno y/o los ésteres acrilicos y me’ca-?
écrn’.licos. 7
8.~ Procedimiento de re;cubrir supe_rficies por
‘medio de barnices, pinturas y enlucidos a base de poliési;
5 teres modificados. A
Tal y como se ha descrito en la Memoria qu’e:'
iantecede ¥ para los fines que se hen especificado.

b

Esta Memoria consta de quince hojas escritas

~~~~~

-8 miquina por una sola cara.

47 FEB U0

Madrid,

P, A.

Albertd de £izalure
Par Pou
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