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La presents invencidén se refiere a un procedi-
miento mejorado para la preparacidn de resinas da poli
ésteres insaturados de secado al aire, que contiensn
éteralcahuleg)g,\(’—insaturadoa. .

Ss sabe preparar resinas de polidsteres insatura=-
dos, que en mezcla con compusstos mondmsros polimerizaw=
bles insaturados se andurecan; incluso en presencia del
oxigepo del aire, para dar materiales exentos ds pegajo-
sidad, empleando polidsterss insaturados que se han pre=-
parado a partir de anhidrido de dcide tat?ahidroftélico,
anhidrido de dcide maleico y dterglicoles, coma por ejem=
ple dietilsnglicol. (American Paint Journal, ssmanario
nacional independiente publicado por American Paint Jour
nal Ca.;_St. Louis, reproducido del nimero de 15 da Ene-
ro de 1.962).

Sin ambargu; con estas resinas de poliédsteres ine
saturadoa el efecto inhibider del cxigeno del aire se su-
prime - sdlo a temperaturas slevadas ds andureci@ianto, su
pgriares a unos 1002C (Consdltese DAS 1 024 654, columna'
1, lineas 39 a 49),

Para obtener pslfculas totalmgnts endurecidas, con
una superficie exenta de pagesjosidad, a temperatgras in-
Feriores; y especialmante a temperatura ambiente, se sa-
be (Memoria de la Patents USA 2 852 487 y DAS 1 024 654)

que es nscesario el empleo simultdnso de dteralcoholes
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/& {~insaturados para la preparacidn de las resinas de
polidsteres insaturados, si bien debs prescindirse de
cualquier tratamiento posterior del barnizado.

Tales resinas de polidsteraes insaturados
con propiedades de secado al aire han adquiri@u gran im-
portancia para el mejoramisnto de syparficies, en espe—
cial en la industria de los mueblss, haclendo en sllas
el mondmero polimerizable ademds las veces de disolven=
te.

Como se deduce de la DDS 1 494 437, en 8l
caso de los éteralcoholss/ﬁ,fﬁ ~insaturados que se em-
plean an @lla sxiste gl peligro de la impurificacién por
perdxidos, que se forman con relativa facilidad con el
acceso del aire al éteralcohal/g, {f ~insaturado. De 8llo
resulta el riesgo de una gelificacidn prematura ya sn la
praparacidn de las correspondientess resinas de polidste~
res insaturados durante la policondensacidn. La elimina-
cidén de sstos perdxidos ds los 6taralcoholas¢€ {,-insatg
rados se realiza comdnments por un calentamisnto durante
una a dos horas a 150-160°C bajo un gas inerte ds pro-
teccidn (consdltese la DOS 1 484 437, pdagina 7, pérra%o
1).

Para conssguir una rasistencia suficiente
al rayado de los barnizados a base de resinas de polids-

terss insaturados que contlensn grupos aliléter ss om=
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plea en la policondensacidn preferentemente dcido fumd-
rico como 4cido dicarbax:’.licoO(,ﬂ-insaturado. Sin embar
go; con el empleo de dcido fumdrico se obtienen por lo
general resinas con una coloracidn propia desfavorable.
Con los procedimientos de preparacién conocidos hasta .
ahora; una sustitucidn del Acido fumdérico por anhidride
de 4cido malsico da lugar cisrtamente a una coloracidn '
propia mds clara de las resinas de polidsteres insatura=-
dos; pera al mismo tiempo a un empeoramiento indeseabls qe
la resistencia al rayade de las peliculas de barﬁices to~
talmente polimerizados preparadas a partir de ellas.

No han faltado propusstas de slsvar en los
sentidos deseados las propiesdades de las resinas ds po-
liésteres insaturados por isomerizacidn del Acido maleico
para formar &cido fumdrico (consdltess H. Janssen, "La
isomerizacidn de los polidsteres lineales de dcido ma~-
leico", comunicacidn pressntada al 387% Simposio de Qui-
mica Macromolecular organizado por la Asociacidn de Qui-
micos Sui;a en la Escusla Técnic§ Superior Confederada
de‘ZUrich, en 16/17 Octubre 1964? publicada sn Chimia,
19, 1965, Abril, pdginas 154~158, y el resumen biblio-
gréfico alli citado),

Por ejemple, seguin los datos de la DAS
1113 087 en la preparacidn de resinas de polidsteres

insaturados exentas de grupos aliléter se logra una iso~
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merizacidn del dcido maleico s dcido fumdrico por a@i- '

cidn de O;Dl a 0,5% de yodo a la mezcla de reacciédn, an-

tes del comienzo de la polimqrizacidn o mucho més venta-
josamente de un modo continuo durante la reaccidn de con
densacidn,

La misidn de la presente invencidn ss me=
jorar; Bn relacidn con la situacidn actual de la técnica,
los procedimientos conocidos hasta ahora de preparacidn
de resinas de pollestares insaturados con propiedades de
sscado al alre, a base de ataralcohalesﬂ {—insaturados,
en conjunta sn los siguientes sentidos, a saber:

1. Hacer innecesario un largo tratamiento térmico previe,
por separado de las éteralcaholss,ﬁr “(~insaturadas pa-
ra la elimipacidn de las impurezas de perdxido.

2. Reducir el riesgo ‘ds una gelificacidn prematura en la
preparacidn de resinas de polidsteres insaturados, an-
tes y durants la reaccidn de policondsnsacidn, incluso
con el empleo da éteralcoholangr{.-insaturados qus
contienen perdxidos.

3. Conseguir una coloracidn propia clara de las resinas
de polidsteres insaturados por emplso de dcido malei-
co, anhidrido de dcido maleico o dsteres del dcido
maleico, sin empeorar la resistencia al rayado ds
las peliculas de barniz totalmente endurscidas.

4., Realizar una isomerizacidn de los compenentes de dci-
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dos dicarboxflicoaC%/@Pinsaturados a la forma trans, al
principia y durante la_policondensacién para la prepara-
cién de resinas de polidsterss no saturados,

‘De un modo sorprsndente estas misiones
89 saoluclonaron al mismo tiempo por sl emplso conjuntq
de pequefias cantidades de yoduros en la reaccidén de po-
licondensacidn. La adopcidn de esta medida no produce,
asimisme de forma sorprsndenta, ninguna parturbacién_de
la reaccidn de reticulacidn durante el endurscimisnto
total, ni ningdn perjuicio a las propiedades de sacado
al aire de las resinas de polidsteres insaturados asi
ebtenidas,

Sorprende ademds que con la forma de ejee
cucién prafserida del procedimisnto ds ssta invencidn se
obtiensn solucionss de las resinas en sstireno exsntas
de enturbiamisento. o

s

El objeto de la invencidn es un procedi-

~
miento para la preparacidén de resinas de polidsterss-in-

saturados de secado al airs por pelicondensacidn de dci-
do maleico y/o sus derivados con aleoholes divalentss o
polivalentes, eventualments en mezela con dcidos policar~
boxilicos no pollmerlzables y/o dcidos monocarboxi{licos
y/o mencalcoholes, y con étaralcoholas(% ‘(—insaturados,
caracterizado porque la policondensacidn se llsva a ca-

bo en presencia de yoduras.
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Como dcido maleico o sus derivados son
utilizables por sjemplo: dcido maleico, anhidrido de
dcido maleico asi como dcidos halogenados;_?ales como
por ejemplo acide cloromalsicao. Sinrembargu, se puadsn
también emplear conjuntamente semidsteres del dcido ma-
leico, por ejemplo los del metanol, del etanol, del pro-
panal o del butanol. S prefiers el ampleo de anhidrido
de dcido maledico.

Los dcidos dicarboxilicosCX,ﬂ ~-insaturados
(dcido maleico o sus derivados) ss emplean en cantidades
desde 100% en moles hasta 30% en moles aproximadamente,
de preferencia hasta 50% en moles; calculado sobrs la su-
ma de los dcidos carbox{licos utilizados.

Como dcidos policarboxilices no polimeri-
zab%es, aventualmente empleados cenjuntamente en la mez-
cla, son adecuados por sjemple los dcides ortoftdlico,
isoftdlico y tereftdlico, los dcides tetrahidroftdlice
y haxahidroftdlico, el dcido tetracloraftélico; el dci~
do hexacloroendometilentetrahidroftdlico, el dcido emns-
dometilentetrahidroftdlico, los dcidos adipico y sebdci-
co, as{ como los dcides grasos dimerizados de aceite de
linaza y de soja o sus anhidridos. Es igualmente posible
la utilizaeidén conjunta de dcidos monocarboxilicos, taT
les como deido benzoico, dcido para-tsr-butil-benzoico,

dcidos resinicos as{ ceome dcidos resinices parcialmente
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hidrogenados y/o dcidos grasos insatu?ados con un nimero
de 4tomos de carbono desde B hasta 24, an espscial los
dcidos grasos ds aceite de linaza-(por 8j. memorias de
las Patentes alemanas 1 199 501 y 1 282 960).,

Como alcoholes polivalentss se toman en
consideracidn de preferencia aloah?lga-diualentes, Por
ejemplo ati%englicol, propandiol-l,2, butandiol-l,3,
butandiol=l,4, dietilenglicol, dipropilsnglicel y sus
homdlogos super?ores hasta pesos moleculares deg 300
aproximaqamente, naapsntilglicol, 2,2,4—trimetil?entana-
diocl-l,3, pentilglicel, bis?eﬁalea oxalcohilados, bist
fenol hidrogenads y dimet%lolciclahexano. No abstanta!
se pueden emplear tambidn, conjuntamgnta en porciones,
alcoholes trivalentes y'polivalentes, tales como glice-
rina, trimetilolpropane, trimstiloletanc y pentaeritri-
ta, asi como monoalccholess, como por ejemploc mstanol,
etanol, propanol y butanol.

Para consequir propiedades de secado al
aire se emplean étaralcuholasﬂ,‘( -insaturados como sus-
titucidn da los alcoholes polivalentes, tal como se dascri-
be poar ejemplo en la DAS 1 024 654 y en la Memoria qe 1la
Patente USA 2.852 48;. Sean citados como ejemplo: los
monoalil- y monometaliléterss del etilenglicol, del‘p?o~
panodial-l,Z; del butanodiol~l,3 y del butanodiol-l,4,

de la glicerina, del trimstilelpropano, del trimetilole-
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tano y de la pentaeritrita, asi como los dteres dia-
1{licos y los correspondientes éteres metal{licos de la
glicarina; del trimetiloletano, del trimetilolpropano y

de la pentaeritrita, En el pressnte caso son sspecialmen~
te dtiles los éteralcoholas/q,if-insaturados que contienen
por lo menos dos grupos éterj%aif ~insaturados, tales como
8l trimetilolpropanodialiléter, el trimetiloletanodialilé-
ter y el trialiléter ds la pentasritrita,

Estos dteralcoholss ﬂ, {-inaaturados forman
compuestos que contienen perdxidos al ponsrse en contacto
con 8l aire o con gases que contengan oxigeno, durante su
almacsnamiento. En la préctica se ha demostrado que un
contenido de perdxido de més de 0,02% en peso de ox{gsno
activo tiens que ser considerads como ya intolerable pa-
ra una preparacidn sin perturbaciones de las correspon=
disntes resinas de polidsteres insaturados. Por el contra=~
rio; con el procedimiento de acusrdo con la invencidn se
pueden emplear también directaments alcoholsa/&fﬁ-insatu-
rados con contenidos de peréxido de hasta 0,05% en peso
de ox{geno activo, sin tratamiento térmico previo para la
eliminacién de las impurezas ds perdxido.

Loe étsralcoholss ), ‘(--insaturados ge em=-
plean en cantidadaes tales que las resinas de polidsteres
insaturadu? contisnen en 100 g de resina aproximadamsnte

de 0,1 a 0,5 dtomos-gramo de oxfgeno, y prefsréntemente
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de 0;2 a 0;4 dtomos~gramo ds oxigeno, en forma de los
grupos alilédter.

Como compuestas vinilicas copolimeriza= .
bles; gue se incluyen aisladaments o en mezcla en qanﬁi-
dades desde 20 hasta 45% sn psso, referido a la mezcla
de resina de poliésterss insaturados y-de monémerga poli-
merizables, (consdltese per ejsmp%o: Boletin I8 8, Julic
1961; Amoco Chemicals Corporation, con el titule ¥Efecto
de los ingredientes de la resina sobre las propiedades
de los poliésteres no saturados de dcido isoftdlico",
paginas § a 9) son apropiados por ejemplo: est%reno, v;-
niltolueno, P~ter~butilestireno, divinilbenceno, aceta-
to de vinilo, propionato de vinilo, ésteres del dcido
acrilico, ésteres dsl &cido metacrilico, acrilatc de me-
tilo, acrilato de stilo, acrilato de nf?utilo, acrilato
de 2~gtil-hexilo, metacrilato de metilo, dimetacrilato
de etilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol. Coma
compuestos alilicos son utilizables por ejemplo: ftalato
de dialilo, malsato de dialilo, fumarate de dialilo, cia-
nurate de trialilo. El sstireno es especialmente preferi-
do como mondmere polimerizable.

Una vez terminadas de preparar las resinas
de polifsteres insaturados se estabilizan por adicidn de
peguefias cantidades de leos inhibidores usuales, tales co-

moe por sjemplo para~bsnzoquinona, 2,5~di=ter~butilebanzoe

- 10 =~
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quinona, hidroqginong, ter-butil-pirocatequina, talu%l-
hidraquincna; 1,4~naftoquinona, fosfito de trifenilo,
ademds compusstos de cobre, como por ejemplo naftenato
de cobre, en las cantidadss canocidas; tal coms se des~
cribe en el libro Kirk-nthmer; Encyclopedia of Chem%cal
Technology, Intersciaqqe Publishars, New York, 1969, se-
gunda edicidn voléman.ZU; pdginas 822 a 825,

También ss pusden aMadir, ya antes o du-
rants la policondensacidn, iphibidorss, tales como por
ajemplo hidroquinona o fosfito de trifenilo, como medi=-
da protectora adicional contra una gelificacidn prematu-

ra,

Como yoduros sa toman en consider?cﬁn com-
puestos comerciales que contengan yodo combinado, de modo
heteropalar; tales como yoduros metdlicos, por ej?mplo yo-
duro de lit?o, yoduro de sodio, yodurs de potasio, yodurao
de magnesio, yoduro de calcio; yoduro de estroncio; yodu~
ro de bario, y yoduroa no metdlicos, como por ejemplo yo-
duro de amonio; yodurus de amonio cuaternario, tales
camd yoduro de tetrametilamonio. Ademds son adecuados
los yodurcs de fosfonio fdcilmente asequibles desde el
punto de vista preparativo; tales como yoduro de metile
trifenil«fosfonio, yoduro de gtil«trifenil-fosfonio, yo-

duro de propil-trifenil-fosfonio, yoduro de n=butil=-tri-

‘fenil-fosfonio, yoduro de n=dacil-trifenil-fasfonio, y
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yoduro de metil-tributil-?osfonio. 5u prepa:acién estd
deserita sn la DOS 1 911 478, en las péginas 8 y 9.

Preferiblements ss empleaq yoduro‘de li-
tiq; yoduro de potasio y yoduro de etil=-trifenil-fosfo-
nio. .

Las cantidades de yoduros smpleados de-
ben ser por lo menos equivalantes al contenido de perd-
xido da los éteralcoholai/%,%ﬁ-insaturados empleados.
Convenientemente éstas se dosifican des forma que se em=
ples un contenido de yodo ds 0,005 hasta 0,5% sn peso
aproximadamente, en forma del yoduro empleadoe en cada ca=-
80 y referido a la mezcla de reaccidn. _

Las resinas do poliésteres insaturados ob=-
tenidas pueden tener mUltiples aplicaciones y se endursg=
cen de modo usual a la tempsratura ambiente o a tempera-
turas slevadas con ayuda de compusstos iniciadores de la'
palimerizacidn, como por ejemplo los perdxides orgdnicos,
ta%as como perdxido de bsnzoilo; perdxido de cicluhaxanaT
na, perdxido de metiletilcetona, hidropsrdxide de cumena,
peroctoato de butilo terciario, eventualments en combina-
cidn con agsntes aceleradores; tales como compusstos ds
metales pesados o aminas terciariaa; o con compuestas
azoicos,

En 8l caso ds que sa desee un endurscimisn=

to muy rdpido, se puede ademds llsvar a cabo también una

- 12 =
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irradiacidn con luz infrarroja.

En 8l caso del emples de combipaciones
de catalizador-acelerador constituides par un hidrops~-
réxida y un compuesto soluble de metales pasados,en es-
pecial un compussto de cobalto tal como octeato de co-
balto o naftenato de cobalto; 8l componsnte acelerader
desarrolla al mismo tiempe un efecto secante, que es ne-
cesario para el endurecimiento de las superficies al pe-
netrar aire, cuando se seca a tempsraturas desds unos 158C
hasta unos 100€C.

El endurecimiento total de las rssinas da
polidsteres insaturados se pusde llsvar a cabo igualmen=-
te por aceidn de luz ultravioleta, En este caso ss tra=-
baja ventagosamente con un sistema de sensibilizante=-
acelsrador, consistente sn ds 0,1 a 4% en peso de dter
de benzoina y una subecombinacidén de por lo menos dos
compuea?as distintos de fdsforo trivalents, consistente
en de 0,1 a 20% en peso de ésteres orgénicos de &cido

fosforoso de la férmula general

/ 0 Ry
p 0 R, (1)
T~ 0 Ry

en la que Rl’ Rz y R3 pusden ser iguales o diferentes y
representan radicales alifdticos, cicloalifdticos, aro=-

métices, aralifdticos o heterocf{clicos, aunque unc ds
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los radicales Rl’ R2 ] R3 tiene qus ser siempre un ra- '
dical aromdtico, y de 0,05 a 2% en peso de derivados or-

gédnicos de fosfina de la férmula general
R

//////’ 1

p=———R (11)
\Rz

en la que Rl, R2 y R3 pusden ser iguales o diferentss y

3

representan radicales 2liféticos, cicloalifdticos, aro-
méticos, ara}ifé£%cas o hetaroniclicoa; aunqus uno ds los
radicales_Rl, Ry © HS tisne qua ser slempre un radical
aromdtico, y los mencionadoa porcentajes en peso se re-
fieren al pesc totsl de resina de polidsterss insatura-
dos y de mondmeros polimerizables, como ss cita en la

DOS 2 104 958,

Eventualmente se pueden emplear en las
masas cohjuntamente de modo adicional iniciadores de po-
limerizacién peroxidicos y/s aceleradorss metdlicos.

Las masas de rasiﬁas de polfésterss insa-
turados preparadae segin la invencidn ?uedsn encontrar
aplicacidn como barnices transparentes, pero tamb%én'aa
pueden meclar con pigmentes y materiales de carga, por
sjemplo para barnices cubrientes o para masas de emplas-
tecar,

. En el ceso de que se deses, se pusden afig
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dir disolventes inertes, tales como acetato de etilo,

acetona, tolusno o xileno. Ademds se pueden mezclar

otros aglutinantes de ba?niqga talass como nitrocslulo~

sa y deteres de celulosa, solucionses de resinas de po-

liésterss insaturados libres de grupos alildter en es=

tirenc, resinas ale{dicas modificadas con aceite y

condensados de urea~formaldehido y de melamina-formalde=-

hido eterificades con alcoholes.,

La aplicacién de les recubrimientos sobre
los substratos se lleva a cabo por los métodes usualss
para las maeas de recubrimiento de polidsterss insatura=
dos; ss puedan emplear también los mStodos sn los gus los
compoenentes de la pelfcula ds barpiz se aplican al subs~
trato en forma de dos componentes, un componente que con-
tiene el perdxido y sl otro componente que contiene el
acelerador.,

Ensayo comparativa 1 (Resina de polidster insaturade pre-
parada por un modo de trabajo ssgtn
gl estado actual ds la técnica).’

En un mgtraz de t?aa bocaa; de 2 litros,
provisto de termdmetro, agltadar, sntrada de gas inerts
y una columna con cuerpo de rellens qua lleva en su par-
te superior un suplemento de destilacidn provisto de ter-~
mémetro y refrigerante dascandente; Y] pr?paré una resina

de polidster insaturado de secado al aire, a una tempera=
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tura de reaccidn de 1§onc @ 1809C y una temperatura del
destilado de como mdximo lUéﬂc, bajo un gas inerts por
policondensacidén de 288 g de anhidrido de écido tstrahi-
drofté}i?o; 68 g de trimetilalp;opann; 520 g de propano-
diol=l,2, 405 g de trimetilolpropanodialiléter (eganto
de perdxidos)y 558 g de anhidrido de &cido malsico en
pressncia d? 0;4 g de hidroquinnna; y se mezcld a unos
120aC con 0,2 g de hidroquinone Yy 0;1 g de para=-ter-
butil-pirocatequlna. » .

lLa mezcla de ;5 pertes en peso de ssta
resina de polidster insaturade con 25 partas en pes? de
monoestireno tisne una'uiscosidad de 3970 cE a 208C, un
{ndice de acidez de 31,0 y un Indice de color seglin Hazen
de 50. ,

El tiempo de gelificacién de esta mezcla,
referido a una carga de 50 g; con adicidn de D;S g de so-
lucidn de octoato de cobalto (contenido de cebalto 4%) y
1 o do perdxido da'matiletilcetona (al 50% an ftalato de

dimetilo), os de 6,7 minutos a la temperatura amblente.

Ensayo comparativo 2 (Resina de polidster insaturado pre=~

parada por un modo de trabajo segln
el sstado actual ds la tdenica).
Sy trabajd como ss ha descrito en el En-
sayo camparativo,l; aunque con emplac de 658 g de deido

fumérico en lugar dsl anhidrido de &cido maleico.
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La mezela de 75 partes en peso de ssta
resina de polidster insaturado con 25 partes en pesa de
monogstireno tiens una viscosidad de 1850 cP a 209C, un
indice de acidaz de 32,0 y un indice de color segin Hazen
de 150,

ElL tiempo de gelificacién de e§ta mszcla,

referido a una carga de 50 g con adicién de 0,3 g do so-

lucidn de octoato de cobalto (contenido de cobalto 4%) y

de 1 g de perdxido de metiletilcetona (al 50% en ftalato

de dimetilon), es de 7,1 minutos a la temperatura ambien-

te.

Ejemplo 1 (Resina de polidster insaturado preparada por
un modo de trabajo segln la invencidn)

Se trabajé como se ha descrito sn el Ensa-
yo comparativo l; pero con adicidn de 1;7 g de yoduro po-
tdeico a la mezela de reaccidn y con el emplso des 405 g
de trimetilolpropanodialiléter con un contenido de 0;008
% en peso de oxigesno activo,

La mezcle da 55 partes an peso ds esta re-
sina de poliéstsr insaturado con 25 partes sn peso qa mo=
nosstirano tiene una v%acoaidad de 27 800 ¢P a 20RC, un
{ndice de acidez de 31,2 y un {ndice de color ssgin Hazen
de 100. Esta mezcla con estiranoc no presantd ningdn en=-
turbiamiento.

El tiempo de gelificacidn de ssta mezcla,

ul?-
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referido a una carga de 50 g con qdiciénwde 0,3 g de
solugién de octuatoAde cobalto (contapidq da cobalto

4%) y de 1 g de perdxido de metiletilcetona (al 50% en
ftalato de dimetilo), fué de 5,5 minutos a la temperatu-
ra ambisnte.

Ejsmplo 2 ' .

Se trabajé como se ha descrito en el Ejem-
plo 1, pero con adicidn de 1,7 g de yodurs sddico en lu-
gar del yoduro potdsica.

Le mezela de ;é partes en pesoc de esta re-
sina de polidster insaturado con 25 partes en peso de mo-
nogstireno tiens una‘viscosidad de 900 cP a 202C, un in-
dice de acidez de 29,0 y un indice de color segin Hazen
de 90. Esta mezcla con estireno presentd un iigeru antur-
biamiento, que sin embargo pudo ser ssparada por filtra=-
cidn. o

El tiempo de gelificacidn de esta mezcla,
referido a una carga de 50 g con adicidn de 0,3 g de so-
lucidn de octoato de cobalto (contenido ds cobalto 4%)'1
de 1 g de pardxido de metiletilcetona (al 50% en ftalato
de dimstilo) fué de 9 minutos a la temperatura ambients.
Ejempla 3

Sg trabajd como se ha descrito en el Ejem-
plo 1, pero con adicidn de 1,7 g de yoduro cdlcico en

lugar del yoduro potdsico.
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La mezcla de 75 partes esn peso de esta ro=-
sina de polidster insaturado con 25 partes en psso de mo~
nosetirens tiene una viscosidad de 4150 cP & 208C, un in=

’

dice de acidez de 27,0 y un indice de color sagin Hazen
de 80,

Esta mezcla con estireno presentd un lige~
0] enturbiamiento; qus sin embargo pudo ser separada por
filtracidn.

El tiempo da gelificacidn de e§ta mezcla
referido a una cargae de 50 g conradicién de 0,3 g de so~
lucidn de octoato de cobalto {contenido de caobalto 4%) y
de 1 g ds perdxido de metilatilcetona (al 50% en ftalato

de dimetilo), fué ds 9 minutos a la tampsratura ambiente,

Ejemplo 4

Se trabajd como se ha descrito an el Ejem-
plo l, pero con adicidn de 1,7 g de yoduro de litio en
lugar del yoduro potdsico.

La mezcla de ;5 partes en peso de esta re~
sina de polléster insaturado con 25 partes an peso de mo=
noastirano tiena una viscosidad des 1740 cP a 20RC, un in~-
dice de acldez de 33,6 y un £ndice de color segun Hazen
de 100,

Esta mezela con sstireno no presentd nin-
gdn enturbiamiento.,

El tiempo de gslificacidn de esta mezcla,
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referido a uma carga de 50 g con adicidém de 0,3 g de so-
lucién de octoato de bobalto (contenido de cobalto 4%) y de
1 g de perdxido de metiletilcetona (al 50% en ftalato de di-
metilo), fué de 7,5 minutos a la temperatura ambiente.
Ejemplo §

Se trabajd como se ha descrito esn sl Ejemplo 1, pe-
ro con adicidn de 1,7 g de yoduro de etiltrifenilfosfonio
en lugar del yoduro potdsica.

La mezcla de %5 partes en peso de esta resina ds
polidésteres insaturados con 25 partes en peso de estireno
mondmero tieme uma viscosidad de 4200 cP a 209C, un {ndi-
ce de acidez de 34,2 y un indice de color segin Hazen de
125, Esta mezcla com estireno no presentd nringdn snturbia-
miento.

El tiempo de gelificacidn de esta mezcla, referi-
do a una carga de 50 g con adicidn de 0,3 g de solucidn de
octoato de cobalto (contenido de cobalto 4%) y de 1 g de
pardxido de metiletilcetona (al 50% sn ftalato de dimeti-
lo), fué de 7,8 minutos a la temperatura ambiente.

Para la determinacidn de la dureza de péndulo se=-
gin Kinig, en cada caso se mezclaron 83,9 partes en peso de
las soluciones en estireno de las resinas de polidsteres insa
turados preparadas,con una nueva adicidm de 15 partes en peso
de moncestireno, de 0,8 partes en peso de solucién de octoa-

to de cobalto (contenido de cobalto 4%),de 2,0 partes en pe=

- 20 -
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so de aceite de silicona PL (al 1% en tolusno) y de 2,5

partes en peso de perdxido de metiletilcetona (al 50%

en ftalato de dimetilo).

Con estas cargas se extendieron sobre

placas de vidrio, a una tempsratura ambiente de 22¢9C,

pelficulas con un espesor de la pelicula himeda de soq/w',

los siguientas resultados:

El ensayo de la dursza de péndulo did

Empleo da la so- | Dursza de pén4 Dureza de ) Dureza de pén
lucidn en estirs | dulo después | péndulo | dulo despuss
no de la resina de 6 horas despuds dd de 48 horas
de polidster insa 24 horas
turado del
Ensayo comparge =
tivo 1 32 segundos] 81 segun~]| 77 ssgundos
, dos
Ensayo compara=- :
tivo 2 30 segundos| 56 segun-| 83 sesgundos
: dos
Ejemplo 1 35 segundos| 62 segun-| 87 segundos
dos
Ejemplo 2 37 segundos| 69 gagun- 83 segundos
: 08
Ejemplo 3 41 segundos| 72 ssgun=-| B84 segundos
' dos .
Ejemplo 4 47 ssgundos| B8l segun=~| 87 segundos
dos
Ejemplo 5 57 ssgundos| 64 gsgun- 83 ssgundos
o8

Como se deduce de la comparacidn de los In-

dices de color- segin Hazen, la resina de poliéster insa-
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turado mds clara se obtiene con el empleo de anhidrido

de dcido maleipg (correspondiente al Ensayo comparative
l). Sin embargo, las peliculas obtenidas con esta regipa_
de poliéster insaturado tienen después del endurecimienta
los peores valores en relacidn con la dureza de péndu;o,_
El empleo de 4cido fumdrico (correspondients al Ensayo com
parativo 2) conduce a la resina de polidster insaturado
mds oscura. No obstante, las pelfculas obtenidas con asta
resina de polidster insaturado presentan frente a las del
Ensayo comparativo 1 valores sensiblemente mayores de la
dureza de péndulo.

Las resinas de polidsteres insaturados pre-
paradas segiin la invencidn muestran frente a la resina de
polidster insaturado seglin el Ensayo comparativo 2 Indices
de color seqln Hazen ssnsiblemsnte mejores y, de un modo
surprendanta; resultados por lo menos iguales y en parte
incluso mejores en el ensayo de dureza de péndulo.'Son l}g
mativos los valores supsriores despuds de 6 horas y de 24
horas,

A continuacidn se dan otros Ejemplos para
la preparacidn de resinas de poliéstares insaturados d?
secado .al aire, segln sl procedimiento de la invencidn,
andlogo al del Ejemplo 1.

(Todos los dates son an partes en peso).

- 02 -
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el GEJeRIe gl g | 10] 11| 12
Anhidrido ds dcide| - : ' : '
maleico 558 558| 568 (558{490| 392 518
Anhidrido de dcido '
ftdlico - 280 -~ {2801740( 190 -
S Anhidrido ds dcide '
toetrahidroftdlico | 288 = | 288) = | = 266 -
Acido adipico - - -] | - - | 256
Etilenglicol - - | 346 = |3L0| = -
Propanodiol~l,2 s20| 367| =~ |s520{ - | - -
10' Dietilenglicol - - | 212| = | - | 736 736
Neopentilglicol - | 20B] e | = |417] = -
Glicerina - |46,5] = | =] = - -
Trimetilol=-pro
pano 68 - - 68| - -
fletanol - | - - 4! = - -
15 .
Trimetilolpropa=
nodialiléter
(0,008% en peso
de ox{geno acti-
vo) - 405 | - | - |640] - -
Eter alilico de
pentasritrita
- (0,00% sn psao
20 de oxigeno ace ' :
tivo) 405 | « 405 405 = | 226 226
Yoduro potésico 1,8 = - Q,0 = |0,9] 0,8
Yoduro de litio - {1,6 | = = |1,3]| = -
Yoduro de etiltri- 1.0
fenilfosfonio - | - 1245 |- - - -
25 ~23"'

21,3473
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' gas resinas da poliésteres_ingaturados dq saca-
do al -aire obtenidaa_aegﬁn los Ejemplos 6 a 12 presentan;
disueltas‘en astirsno al 75% en peso, un {ndice de acidez
de 27 a 34 aproximadamente y una viscosidad de 1000 a

4500 cP aproximadamente a 208C,
Ejemplos 13-17

5i se trabaja como se ha dsscrito en el Ejem-
plo § ss obtienen resultados comparativamente buenos si
en lugar de yoduro de stiltrifenilfosfonio se aflade yow
duro de metil-trifanilfosfonio, 0 yoduro de propil=
trifenilfosfonio, o yoduro de n-butil-trifanilfoafanio,
o yoduro de nedecil-trifenilfosfonio, o yoduro de metil-
tributilfosfonio.
Elemplos 1822

Para la preparacidn de soluciones de barnices
se mezclaron en cada caso 84 partss en peso de las solu=-
ciones en estireno de las resinas de poliésteras insatu~
rados preparadas seglin los Ejemplos 1 a §, con una nueva
adicidn de 15 partes en psso de monosstireno, de 2,0
partes on paso de aceits de silicona PL (al 1% en tolue-
no); de O:B partes en peso ds solucién‘da octoato de co=-
balto (contsnido de cobalto 4%) y de 2,5 partes sn peso
de perdxido de metiletilcetona (al 50% en ftalato de di-

metilo). Con sstas cargas ss extendisron sobre placas

de vidrio, a una temperatura ambisnte de 220C, pelicu=-
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las con un espescr de la pelfcula hdmeda de SOD/M,. Dag=
puds del endurscimiento total se obtuvieron peliculas

oxentas de pegajosidad y de elevada brillo.
Ejemplos 23-27

5 Para la preparacidn de soluciones de bar-
nices se mezclaron an cada caso 84 partes an peso de las
soluciones en estireno de las resinas"da poliésteras in-
saturados preparadas segln los Ejemplos 1 a 5; can‘una
nueva adicidén de 15 partes en peso ?e ﬁongestireno, de 2

10 partes en peso de benzo{n-stil-éter, de 0,1 partes en pe-
8o ds trifenilfosfina; de 0;4 partes an peso de fosfito
de trifenilo y de 2;0 partes en peso de aceite de silico=
na PL (al 1% en tolusno), Con estas cargas se extendie-
ron sobre placas ds vidrio pelfculas con un espaesor de

15 la pelfcula hdmeda de 200,

Despuds de un tiempo de irradiacidn de
unea 40 sequndos en un canal de endurecimiento por luz
UV, y tras enfriamiento a la temperatura ambisnts se ob-
tienen pelfculas exentas de psgajosidad y de elevado brie-

20 llo,

El canal de endurscimisnto por luz UV ai—
té equipado con dos lémparas de vapor ﬁe mercurio de irra
diecidn a alta presidn HTQ ; (longitud de cada una ;55
mm, didmetro 12 mm; distancia entre ambas 15 cm) de la

25 firma Philips., El enfriamionto es realiza por medic de

21.3,73 . w25 -
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aire. La distancia de irradiacién es de 20 cm,

Esta Solicitud, que corresponds a
la prgsentgqa enlSuiza'al 9 de Marzo de 1.952; bajo sl
n@mgro 003492/;2, se acoge a los beneficios del artigu-

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva
gque se prasantan para que sean chjeto de esta Solieitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aﬁus; son
los que ss recogen en las siguientes reivindicaciones:

12). Un procedimiento para la prepara-
cidn de resinasrde polidsteres insaturados de sacado al
aire por policondensacidn de 4cido maleico y/o sus deri=-
vados con alcoholes divalentes o polivalentes, sventual=
ments en mezcla con dcidos policarbox{licoe no polimeri-
zables y/o dcidos monocarboxilicos y/o monoalcoholes y
étoralcoholes /3, f—insaturadoa, caracterizado porque la
policondensaci&n se llsva a cabo en pressncia de yoduraos,

28), Un procedimiento segdn la reivindi-
cacidn lﬂ; caracterizado porque se emplean yoduros meta-
1icos o no metdlicos qus contisnen yodo combinade de mo=
do héteropolar.

38), Un procedimiento segin la reivindi~

- 20 -
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cacibn 28 caracterizedo porgue como yoduros se emplean
yoduro de litio, yoduro de potasio o yoduro de etiltri-
fenilfosfonio,

42}, Un procedimiento segln una cualguie-

5 ra de las reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porgue
la cantidad del yoduro afiadido se dosifica de forma que
el contenido de yodo, en forma del yoduro empleado, es de
0,005 a 0,5 aproximadamente en peso, referido a la mezcla
de reaccifn, y porgque este contenido es por lo menos egui-
10 valente al contenido de perfixido del éteralcnhol/?,vflinsg
turado empleado.

52). Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 42, caracterizado porqgue los
éteralcoholesf%\/;insaturados se emplean en cantidades ta-

15 les que el poligeter contiene en 100 g aproximademente de
0,1 a 0,5, y preferentemente de 0,2 a 0,4 &tomos-gramo de
oxigeno, en forma de grupos aliléter.

6%), Un procedimiento segln una cualguiera
de las reivindicaciones 1% a 5%, caracterizado porgue el

20 &cido maleica y/o el anhidrido de Acido meleico y sus deri-
vados se empfean en cantidades tales que representan del'
100 al 30% en moles, preferentemente hasta S0% en moles,
referido a la suma de los A&cidos carbox{licos empleados.

72). Un procedimiento para la preparacién

25 de resinas de poliesteres insaturados de secado al aire,

18.5,73 - 27 -




Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de veintiocho hojas es—
critas a méquina por una sola cara,

26 HAT 1973

Madrid,

PIAQ
Alborts T
For Fod fzq, uru
18.5.73
™
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