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La presente invención se refiere a un procedi­

miento mejorado para la preparación de resinas da poli 
ásteres insaturados de secado al aire, que contienen 
éteralcoholes -insaturados.

5 Se sabe preparar resinas de poliósteres insatura­
dos, que en mezcla con compuestos monómsros polimeriza- 
bles insaturados se endurecen, incluso en presencia del 
oxígeno del aire, para dar materiales exentos de pegajo­
sidad, empleando poliósteres insaturadoe que se han pre- 

10 parado a partir da anhídrido de ácido tetrahidroftálico,
anhídrido de ácido maleico y átarglicolas, como por ejem­
plo dietilenglicol. (American Paint Oournal, semanario 
nacional independiente publicado por American Paint Oour 
nal Co., St. Louis, reproducido del número de 15 da Ene- 

15 ro de 1.962).
Sin embargo, con estas resinas da poliósteres in­

saturados el afecto inhibidor del oxigeno del aire se su­
prime sólo a temperaturas elevadas de endurecimiento, su 
perioras a unos 100SC (Consúltese DAS 1 024 654, columna 

20 1, líneas 39 a 49).
Para obtener películas totalmente endurecidas, con 

una superficie exenta de pegajosidad, a temperaturas in­
ferioras, y especialmente a temperatura ambiente, se sa­
be (Memoria da la Patente USA 2 852 487 y DAS 1 024 654) 

25 que es necesario el empleo simultáneo de óteralcoholes
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^"-insaturados para la preparación de las resinas de 
poliásteres insaturados, si bien debe prescindirse de 
cualquier tratamiento posterior del barnizado.

Tales resinas de poliásteres insaturados 
con propiedades de sacado al aire han adquirido gran im­
portancia para el mejoramiento de superficies, en espe­
cial en la industria de los muebles, haciendo en ellas 
el monómero polimerizable además las veces de disolven­
te.

Como se deduce de la DOS 1 494 437, en el 
caso de los áteralcoholes^ ^  -insaturados que se em­
plean en ella exista el peligro de la impurificación por 
peróxidos, que se forman con relativa facilidad con el 
acceso del aire al éteralcohol^, -insaturado. De ello 
resulta el riesgo de una gelificaeión prematura ya en la 
preparación da las correspondientes resinas de poliásta- 
raa insaturados durante la policondensación. La elimina­
ción de estos peróxidos de los áteralcoholes^ -insatu 
rados se realiza comúnmente por un calentamiento durante 
una a dos horas a 1S0-160SC bajo un gas inerte de pro­
tección (consúltese la DOS 1 494 437, página 7, párrafo 
1).

Para conseguir una resistencia suficiente 
al rayado de los barnizados a base de resinas de poliás- 
teras insaturados que contienen grupos alilátar se am-
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plea en la policondensación preferentemente ácido fuma- 
rico como ácido dicarboxílicoO(^^-insaturado. Sin embar 
go, con el empleo de ácido fumárico se obtienen por lo 
general resinas con una coloración propia desfavorable.

5 Con los procedimientos de preparación conocidos hasta
ahora, una sustitución del ácido fumárico por anhídrido 
de ácido maleico da lugar ciertamente a una coloración 
propia más clara da las resinas de poliásteras insatura­
dos, pero al mismo tiempo a un empeoramiento indeseable de 

10 la resistencia al rayado de las películas de barnices to­
talmente polimerizados preparadas a partir de ellas.

No han faltado propuestas de alsvar en los 
sentidos deseados las propiedades de las resinas de po- 
liésteres insaturados por isomerización del ácido maleico 

15 para formar ácido fumárico (consúltese H. Janssen, "La
isomerización de los poliástares lineales de ácido ma­
leico", comunicación presentada al 3°^ Simposio da Quí­
mica Macromolecular organizado por la Asociación de Quí­
micos Suiza en la Escuela Técnica Superior Confederada 

20 . de ZOrich, en 16/17 Octubre 1964, publicada en Chimia,
19, 1965, Abril, páginas 154-158, y al resumen biblio­
gráfico allí citado).

Por ejemplo, según los datos de la DAS 
1 113 0S7 en la preparación de resinas de poliásteres 

25 insaturados exentas da grupos aliláter se logra una iso-
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merización del ácido maleico a ácido fumárico por adi­
ción de 0,01 a 0,5% de yodo a la mezcla da reacción, an­
tea del comienzo de la polimerización o mucho más venta­
josamente de un modo continuo durante la reacción de con 
densación.

La misión de la presente invención es me­
jorar, en relación con la situación actual de la tácnica, 
los procedimientos conocidos hasta ahora de preparación 
de resinas de poliásteres insaturados con propiedades de 
secado al aire, a base de átaralcoholas^, -insaturados 
en conjunto en los siguientes sentidos, a saber:
1. Hacer innecesario un largo tratamiento tármico previo, 

por separado de los óteralcoholes^r /^-insaturados pa 
ra la eliminación de las impurezas de peróxido.

2. Reducir el riesgo de una galificación prematura en la 
preparación de resinas de poliásteres insaturados, an­
tes y durante la reacción de policondensación, incluso 
con el empleo da átaralcoholes^/'C -insaturados que 
contienen peróxidos.

3. Conseguir una coloración propia clara de las resinas 
de poliásteres insaturados por empleo de ácido malei- 
eo, anhídrido de ácido maleico o ásteres del ácido 
maleico, sin empeorar la resistencia al rayado de
las películas de barniz totalmente endurecidas.

4. Realizar una isomerización de los componentes de áci-
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dos dicarboxílicosO(,^-insaturados a la forma trans, al 
principio y durante la policondensación para la prepara­
ción de resinas de poliásteres no saturados.

De un modo sorprendente estas misiones 
5 se solucionaron al mismo tiempo por el empleo conjunto

de pequeñas cantidades de yoduros en la reacción de po­
licondensación. La adopción de asta medida no produce, 
asimismo de forma sorprendente, ninguna perturbación de 
la reacción de reticulación durante al endurecimiento 

10 total, ni ningún perjuicio a las propiedades da secado
al aire da las resinas de poliásteres insaturados así 
obtenidas.

Sorprenda además que con la forma da eje­
cución preferida del procedimiento de esta invención se 

15 obtienen soluciones de las resinas en estirano exentas
de enturbiamiento. /

Él objeto de la invención as un procedi-
- , ymiento para la preparación de resinas de poliásteres ln- 

aaturados da secado al aire por policondensación da áci- 
20 do maleico y/o sus derivados con alcoholes divalentes o

polivalentes, eventualmente en mezcla con ácidos policar- 
boxílicos no polimarizables y/o ácidos monocarboxílicos 
y/o monoalcoholas, y con átaralcoholes -insaturados, 
caracterizado porque la policondensación se lleva a ca- 

25 bo en presencia de yoduros.
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Como ácido malaico o sus derivados son 

utilizablas por ejemplo: ácido maleico, anhídrido de 
ácido maleico así como ácidos halogenados, tales como 
por ejemplo ácido cloromaleico. Sin embargo, se pueden 

5 también emplear conjuntamente semiásteres del ácido ma­
leico, por ejemplo los del metanol, del etanol, del pro­
panol o del butanol. Se prefiera el empleo da anhídrido 
de ácido malaico.

Los ácidos dicarboxílicosO(,(! -insaturados 
10 (ácido maleico o sus derivados) se emplean en cantidades

desda 100% en molas hasta 30% en moles aproximadamente, 
de preferencia hasta 50% en moles, calculado sobre la su­
ma da los ácidos carboxílicos utilizados.

Como ácidos policarboxílicos no polimeri- 
15 zables, eventualmente empleados conjuntamente en la mez­

cla, son adecuados por ejemplo los ácidos ortoftálico,
I*. isoftálico y tereftálico, los ácidos tetrahidroftálico

y hexahidroftálico, el ácido tetracloroftálico, el áci­
do hexacloroendometilentetrahidroftálico, el ácido ex!̂ - 

20 dometilentetrahidroftálico, los ácidos adípico y aebáci-
co, así como los ácidos grasos dimerizados de aceite de 
linaza y da soja o sus anhídridos. Es igualmente posible 
la utilización conjunta de ácidos monocarboxílicos, ta­
les como ácido benzoico, ácido para-ter-butil-benzoico,

25 ácidos resínicos así como ácidos resínicos parcialmente

21.3.73



412450

10

15

20

25

hidrogenados y/o ácidos grasos insaturados con un ndmero 
ds átomos de carbono desde B hasta 24, en espacial los 
ácidos grasos da aceite de linaza (por ej. memorias de 
las Patentes alemanas 1 199 501 y 1 282 960).

Como alcoholes polivalentes se toman en 
consideración de preferencia alcoholes-divalentes, por 
ejemplo etilengliool, propandiol-1,2, butandiol-1,3, 
butandiol-1,4, dietilenglicol, dipropilenglicol y sus 
homólogos superiores hasta pesos moleculares da 300 
aproximadamente, neopentilglicol, 2,2,4-trimetilpentano- 
diol-1,3, pentilglicol, bisfenoles oxalcohilados, bis- 
fenol hidrogenado y dimetilolciclohexano. Mo obstante, 
se pueden emplear también, conjuntamente en porciones, 
alcoholes trivalentes y polivalentes, tales como glice- 
rina, trimetilolpropano, trimetiloletano y pentaeritri- 
ta, asi como monoalcoholes, como por ejemplo matanol, 
etanol, propanol y butanol.

Para conseguir propiedades de secado al 
aire se emplean áte,.l.ohel..j4,f-in.atur.dcs .eme su.- 
titución da los alcoholas polivalentes, tal como se descri­
be por ejemplo en la DAS 1 024 654 y en la Memoria de la 
Patente USA 2,852 487. Sean citados como ejemplo: los 
monoalil- y monometaliléteras del etilenglicol, del pro- 
panodiol-1,2, del butanodiol-1,3 y del butanodiol-1,4, 
de la glicerina, del trimetilolpropano, del trimetilole-
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taño y de la pentaeritrita, así como los éteres dia- 
lílicos y los correspondientes éteres metalílicos de la 
glicerina, del trimetiloletano, del trimatilolpropano y 
da la pentaeritrita. En el presente caso son especialmen- 

5 te útiles los éteralcoholes^/'f-insaturados que contienen
por lo menos dos grupos é te r^,^ -insaturados, tales como 
el trimetilolpropanodialiléter, el trimetiloletanodialilé- 
ter y al trialiléter da la pentaeritrita.

Estos áteralcoholes/%, V*-insaturado8 forman 
10 compuestos que contienen peróxidos al ponerse en contacto

con el aire o con gases que contengan oxígeno, durante su 
almacenamiento. En la práctica se ha demostrado que un 
contenido de peróxido de más de 0,02% en peso de oxígeno 
activo tiene que ser considerado como ya intolerable pa­

í s  ra una preparación sin perturbaciones de las correspon­
dientes resinas de pollésteres insaturados. Por el contra­
rio, con el procedimiento de acuerdo con la invención se 
pueden emplear también directamente alcoholes^,f-insatu-

--  rados con contenidos de peróxido de hasta 0,05% en peso
2.0 de oxígeno activo, sin tratamiento térmico previo para la 

eliminación de las impurezas de peróxido.
Los éteralcoholes^ -insaturados se em­

plean en cantidades tales que las resinas da poliésteres 
insaturados contienen en 100 g da resina aproximadamente 

25 de 0,1 a 0,5 átomos-gramo de oxígeno, y praferóntemente
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de 0,2 a 0,4 átomos-gramo de oxígeno, en forma da los 
grupos aliláter.

Como compuestos vinílicos copolimeriza- 
bles, que se incluyen aisladamente o en mezcla en canti­
dades desde 20 hasta 45% en peso, referido a la mezcla 
de resina da poliésteres insaturados y de monómeros poli- 
merizables, (consúltese por ejemplo: Boletín IB 8, Oulio 
1961, Amoco Chemicals Corporation, con el título UEfecto 
de los ingredientes de la resina sobre las propiedades 
de los poliésteres no saturados de ácido isoftálico", 
páginas 5 a 9) son apropiados por ejemplo: estireno, ui- 
niltolueno, p-ter-butilestireno, divinilbenceno, aceta­
to de vinilo, propionato de vinilo, esteres del ácido 
acrílico, esteres del ácido metacrílico, acrilato da me­
tilo, acrilato de etilo, acrilato dB n-butilo, acrilato 
de 2-*atil-hexilo, metacrilato de metilo, dimetacrilato 
da etilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol. Como 
compuestos alílicos son utilizablas por ejemplo: ftalato 
de dialilo, maléate de dialilo, fumarato de dialilo, cia- 
nurato de trialilo. El estireno es especialmente preferi­
do como monámero polimerizable.

Una vez terminadas de preparar las resinas 
da poliésteres insaturados se estabilizan por adición de 
pequeñas cantidades de los inhibidores usuales, tales co­
mo por ejemplo para-benzoquinona, 2,5-di-ter-butil-banzo-

21.3.73 10 -
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quinona, hidroquinona, tar-butil-pirocataquina, toluil- 
hidroquinona, 1,4-naftoquinona, fosfito de trifanilo, 
además compuestos de cobre, como por ejemplo naftenato 
da cobra, an las cantidades conocidas, tal como sa des­
criba en el libro Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology, Interscianca Publishars, Nern York, 1969, se­
gunda adición volumen 20, páginas 822 a 825.

También sa pueden añadir, ya antes o du­
rante la policondensación, inhibidoras, tales como por 
ejemplo hidroquinona o fosfito de trifanilo, como medi­
da protectora adicional contra una gelificación prematu­
ra.

Como yoduros se toman en consideracLcn com­
puestos comerciales qua contengan yodo combinado, de modo 
hetaropolar, tales como yoduros metálicos, por ejemplo yo­
duro da litio, yoduro de sodio, yoduro de potasio, yoduro 
de magnesio, yoduro de calcio, yoduro de estroncio, yodu­
ro de bario, y yoduros no metálicos, como por ejemplo yo­
duro de amonio, yoduros de amonio cuaternario, tales 
como yoduro de tetrametilamonio. Además son adecuados 
los yoduros de fosfonio fácilmente asequibles desde el 
punto de vista preparativo, talas como yoduro de matil- 
trifenil-fosfonio, yoduro de etil-trifenil-fosfonio, yo­
duro de propil-trifanil-fosfonio, yoduro da n-butil-tri- 
fanll-fosfonio, yoduro da n-deoil-trifenil-fosfonio, y
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yoduro ds metil-tributil-fosfonio. Su preparación está 
descrita an la 00S 1 911 478, en las páginas 8 y 9.

Preferiblemente se emplean yoduro de li­
tio, yoduro de potasio y yoduro de atil-trifanil-fosfo- 
nio.

Las cantidades de yoduros empleados de­
ben ser por lo manos equivalentes al contenido de peró­
xido de los áteralcoholes^'f-insaturados empleados. 
Convenientemente estas se dosifican de forma que se em­
plee un contenido da yodo de 0,005 hasta 0,5% en paso 
aproximadamente, en forma del yoduro empleado en cada ca­
so y referido a la mezcla de reacción.

Las resinas da poliésteres insaturados ob­
tenidas pueden tenar múltiples aplicaciones y se endure­
cen de modo usual a la temperatura ambiente o a tempera­
turas elevadas con ayuda de compuestos iniciadores de la 
polimerización, como por ejemplo los peróxidos orgánicos, 
tales como peróxido da banzoílo, peróxido de ciclohexano- 
na, peróxido de metilatilcetona, hidroperóxido da eumeno, 
peroctoato de butilo terciario, eventualmante en combina­
ción con agentes aceleradores, tales como compuestos de 
metales pesados o aminas terciarias, o con compuestos 
azoicos.

En al caso de que se desea un endurecimien­
to muy rápido, se puede además llevar a cabo también una

- 12 -



412450

5

10

13

20

25 -

irradiación con luz infrarroja.
En al caso del empleo de combinaciones 

de catalizador-acelerador constituidas por un hidropa- 
róxido y un compuesto soluble da metales pasados,en es­
pecial un compuesto de cobalto tal como octoato de co­
balto o naftenato de cobalto, el componente acelerador 
desarrolla al mismo tiempo un efecto secante, que es ne­
cesario para el endurecimiento de las superficies al pe­
netrar aire, cuando se seca a temperaturas desde unos 1SSC 
hasta unos 10DCC.

El endurecimiento total de las resinas de 
poliásteres insaturados se pueda llevar a cabo igualmen­
te por acción de luz ultravioleta. En este caso se tra­
baja ventajosamente con un sistema de sensibilizante- 
acelerador, consistente en de 0,1 a 4% en peso de áter 
de benzoína y una subcombinación de por lo menos dos 
compuestos distintos de fósforo trivalente, consistente 
en de 0,1 a 20% en peso de esteres orgánicos da ácido 
fosforoso de la fórmula general

en la que R^, Rg y Rg pueden ser iguales o diferentes y 
representan radicales alifáticos, cicloalifáticos, aro­
máticos, aralifáticos o heterocíclicos, aunque uno de
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los radicales R^, Rg o Rg tiene que ser siempre un ra­
dical aromático, y de 0,05 a 2% en pesa de derivados or­
gánicos de fosfina da la fórmula general

en la que R^, Rg y Rg pueden ser iguales o diferentes y 
representan radicales alifáticoa, cicloalifáticos, aro­
máticos, aralifáticos o heterocíclicos, aunque uno de loe 
radicales R^, Rg o Rg tiene que ser siempre un radical 
aromático, y los mencionados porcentajes en peso se re­
fieren al paso total de resina de poliésteres ineatura- 
dos y de monómeros polimerizables, como se cita en la 
DOS 2 104 958.

Eventualmanta se puedan emplear en las 
masas conjuntamente de modo adicional iniciadoras de po­
limerización peroxidieos y/o aceleradores metálicos.

Las masas de resinas de poliésteres insa­
turados preparadas según la invención pueden encontrar 
aplicación como barnices transparentes, paro también sa 
pueden maclar oon pigmentos y materiales da carga, por 
ejemplo para barnices cubrientes o para masas de emplas­
tecer.

. Én el caso de que se desea, se puedan aña



10

15

20

25

21.3

412450
dir disolventes inertes, tales como acetato de etilo, 
acetona, tolueno o xileno. Además se pueden mezclar 
otros aglutinantes de barnices tales como nitrocelulo- 
sa y ásteres de celulosa, soluciones de resinas de po- 
liásteres inaaturados libres de grupos aliláter en es- 
tirano, resinas alcídicas modificadas con aceita y 
condenaados de urea-formaldehido y de melamina-formalda- 
hido eterificadas con alcoholes.

La aplicacián de les recubrimientos sobre 
los substratos se lleva a oabo por los mátodos usuales 
para las masas de recubrimiento de poliástsrse insatura­
dos; se pueden emplear tamblán los mátodos en los que los 
componentes de la película de barniz se aplican al subs­
trato en forma de dos componentes, un componente que con­
tiene el peróxido y el otro componente que contiene el 
acelerador.
Enrayo comparativo 1 (Resina de poliáster insaturado pre­

parada por un modo de trabajo según 
el astado actual de la tácnica).

En un matraz da tras bocas, de 2 litros, 
provisto de termámetro, agitador, entrada de gas inarta 
y una columna con cuerpo de relleno que lleva en su par­
te superior un suplemento de destilación provisto de ter­
mómetro y refrigerante descendente, se preparó una resina 
de poliáster insaturado de secado al aire, a una tempera-

.73 - - 15 -
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tura da reacción de 170BC a 180BC y una temperatura del 
destilado de como máximo 103BC, bajo un gas inerte por 
policondeneación de 288 g de anhídrido de ácido tetrahi- 
droftálico, 68 g de trimetilolpropano, 520 g de propano- 
diol-1,2, 405 g da trimetilolpropanodialiláter (exento 
de peróxidos)y 558 g de anhídrido de ácido maleico en 
presencia da 0,4 g de hidroquinona, y se mezcló a unos 
1203C con 0,2 g de hidroquinona y 0,1 g de para-ter- 
butil-pirocatequina.

La mezcla de 7S partes en peso de esta 
resina da poliáster insaturado con 25 partes en peso de 
monoestireno tiene una viscosidad de 3970 cP a 20SC, un 
índice de acidez da 31,0 y un índice de color según Hazen 
da 50.

El tiempo de gelificación de esta mezcla, 
referido a una carga de SO g, con adición de 0,3 g de so­
lución da octoato de cobalto (contenido de cobalto 4%) y
1 g de peróxido da metiletilcatona (al 50% an ftalato de 
dimatilo), as de 6,7 minutos a la temperatura amblante.

Ensayo comparativo 2 (Resina de poliáster insaturado pre­
parada por un modo de trabajo según 
al estado actual da la tácnica).

Se trabajó como se ha descrito en el En­
sayo comparativo 1, aunque con empleo de 658 g de ácido 
fumárico en lugar del anhídrido de ácido maleico.



412450

5

10

15

20

25

La mazóla de 75 partes en peso de esta 
resina de poliester insaturado con 25 partes en peso de 
monoastireno tiene una viscosidad da 1B50 cP a 209C, un 
indica de acidez de 32,0 y un indice de color según Hazen 
de ISO.

El tiempo da galificación de asta mezcla, 
referido a una carga da 50 g con adición de 0,3 g da so­

lución de octoato de cobalto (contenido de cobalto 4%) y 
da 1 g da peróxido de metiletilcatona (al 50% en ftalato 
de dimetilo), es de 7,1 minutos a la temperatura ambien­
te.
Ejemplo 1 (Resina de polióster insaturado preparada por 

un modo de trabajo según la invención)
Se trabajó como ae ha descrito en el Ensa­

yo comparativo 1, pero con adición de 1,7 g de yoduro po­
tásico a la mezcla da reacción y con el empleo de 405 g 
de trimetilolpropanodialilóter con un contenido de 0.,008 
% en peso de oxigeno activo,

La mezcla de 75 partes en peso de e3ta re­
sina de polióster insaturado con 25 partes en peso de mo- 
noestireno tiene una viscosidad de 27 800 eP a 20SC, un 
indice de acidez de 31,2 y un índice de color según Hazen 
de 100. Esta mezcla con estireno no presentó ningún en­
turbiamiento.

El tiempo da galificación da esta mezcla,

21.3.73 - 17
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referido a una carga de 50 g con adición da 0,3 g da 
solución de octoato de cobalto (contenido da cobalto 
4%) y da 1 g de peróxido de matiletilcetona (al 50% en 
ftalato de dimetilo), fuá de 5,5 minutos a la temperatu­
ra ambiente.
E jemplo 2

Se trabajó como se ha descrito en al Ejem­
plo 1, pero con adición de 1,7 g de yoduro sódico en lu­
gar del yoduro potásico.

La mezcla da 75 partes en peso de esta re­
sina da poliáster insaturado con 25 partas en peso de mo- 
noestireno tiene una viscosidad da 900 cP a 20BC, un ín­
dice de acidez da 29,0 y un índice da color sagón Hazen 
de 90. Esta mezcla con astireno presentó un ligero entur­
biamiento, que sin embargo pudo ser separada por filtra­
ción.

El tiempo de gelificación de esta mezcla, 
referido a una carga de 50 g con adición de 0,3 g de so­
lución da octoato de cobalto (contenido da cobalto 4%) y 
de 1 g de peróxido de matiletilcetona (al 50% en ftaláto 
da dimatilo) fuá da 9 minutos a la temperatura ambienta. 
Ejemplo 3

Sa trabajó como se ha descrito en al Ejem­
plo 1, pero con adición de 1,7 g de yoduro calcico en 
lugar del yoduro potásico.

73 - 18 -
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La mezcla de 75 partes en peso de esta re­

sina de poliéster insaturado con 25 partes en paso de mo- 
noeetireno tiene una viscosidad de 4150 cP a 20BC, un ín­
dice de acidez da 27,0 y un índioe de color segón Hazen 
de 80.

Esta mezcla con estireno presentó un lige­
ro enturbiamiento, que sin embargo pudo ser separada por 
filtración.

El tiempo da gelificación de esta mezcla 
referido a una carga de 50 g don adición de 0,3 g de so­
lución de octoato de cobalto (contenido da cobalto 4%) y 
de 1 g de peróxido de metiletiloetona (al 50% en ftalato 
da dimetilo), fuá de 9 minutos a la temperatura ambiente. 
Ejemplo 4

Sa trabajó como se ha descrito en el Ejem­
plo 1, pero con adición de 1,7 g de yoduro de litio en 
lugar del yoduro potásico.

La mezcla de 75 partes en peso de esta re­
sina de poliéster insaturado con 25 partes en peso de mo-? 
noastirano tiene una viscosidad de 1740 cP a 20BC, un ín­
dice de acidez de 33,6 y un índice da color segdn Hazen 
de 100.

Esta mezcla con estireno no presentó nin- 
gdn enturbiamiento.

El tiempo de gelificación de esta mezcla,

73 ' - 19 -
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referido a una carga de 50 g con adición de 0,3 g de so­
lución de octoato de bobalto (contenido de cobalto 4%) y de 
1 g de peróxido de metiletilcetona (al 50% en ftalato de di­
metilo), fuó de 7,5 minutos a la temperatura ambiente.
Ejemplo 5

Se trabajó eomo se ha descrito en el Ejemplo 1, pe­
ro con adición de 1,7 g de yoduro de etiltrifenilfosfonio 
en lugar del yoduro potásico.

La mezcla de 75 partes en peso de esta resina de 
poliósteres insaturados con 25 partes en peso de estireno 
monómero tiene una viscosidad de 4200 cP a 20BC, un índi­
ce de acidez da 34,2 y un índice de color según Hazen de 
125. Esta mezcla con estireno no presentó ningún enturbia­
miento.

El tiempo de gelificación de esta mezcla, referi­
do a una carga de 50 g con adición de 0,3 g da solución de 
octoato de cobalto (contenido de cobalto 4%) y da 1 g . de 
peróxido de metiletilcetona (al 50% en ftalato de dimeti­
lo), fuó de 7,8 minutos a la temperatura ambiente.

Para la determinación de la dureza de póndulo se­
gún Konig, en cada caso se mezclaron 83,9 partes en peso de 
las soluciones en estireno de las resinas de poliósteres insa 
turados preparadas,con una nueva adición de 15 partes en peso 
de monoestireno, de 0,8 partes en peso de solución de octoa­
to de cobalto (contenido de cobalto 4%),de 2,0 partes en pe-*
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so de aceite de silicona PL (al 1% en tolueno) y de 2,5 
partes en peso de peróxido de metiletilcetona (al 50% 
en ftalato de dimetilo).

Con estas cargas se extendieron sobre 
placas de vidrio, a una temperatura ambiente de 22BC, 
películas con un espesor de la película húmeda de 500^' 

El ensayo de la dureza de péndulo dio 
los siguientes resultados:

10

15

20

25 ,

Empleo de la so­
lución en estire 
no da la resina** 
de poliáster insa 
turado del

Dureza de pén­
dulo después 
de 6 horas

Dureza de 
péndulo 
después de 
24 horas

Dureza de pán 
dulo después* de 48 horas

Ensayo compara­
tivo 1 32 segundos SI segun­

dos
77 segundos

Ensayo compara­
tivo 2 30 segundos 56 segun­

dos
83 segundos

Ejemplo 1 35 segundos 62 segun­
dos

87 segundos

Ejemplo 2 37 segundos 69 segun­
dos

83 segundos

Ejemplo 3 41 segundos 72 segun­
dos

84 segundos

Ejemplo 4 47 segundos 81 segun­
dos

87 segundos

Ejemplo S 57 segundos 64 segun­
dos

83 segundos

Como se deduce de la comparación de los ín­
dices de color-según Hazen, la resina de poliáster insa-
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turado más clara se obtiene con el empleo de anhídrido 
da ácido maleipo (correspondiente al Ensayo comparativo 
1). Sin embargo, las películas obtenidas con esta resina 
da poliáster insaturado tienen daspuás del endurecimiento 

5 los peores valores en relación con la dureza de pándulo.
El empleo de ácido fumárico (correspondiente al Ensayo com 
parativo 2) conduce a la resina de poliáster insaturado 
más oscura. No obstante, las películas obtenidas con asta 
resina de poliáster insaturado presentan frente a las del 

10 Ensayo comparativo 1 valores sensiblemente mayores de la
dureza de pándulo.

Las resinas da poliásteres insaturados pre­
paradas según la invención muestran frente a la resina da 
poliáster insaturado según el Ensayo comparativo 2 índicas 

15 de color según Hazan sensiblemente mejores y, de un modo
sorprendente, resultados por lo menos iguales y en parte 
incluso mejores en al ensayo de dureza da pándulo. Son lia 
mativos los valores superiores despuás de 6 horas y de 24 
horas.

20 A continuación se dan otros Ejemplos para
la preparación de resinas de poliásteres insaturados de 
secado al aire, según el procedimiento de la invención, 
análogo al del Ejemplo 1.
(Todos los datos son en partes en peso).

25
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Productos.dapartida O g 9 10 ii 12

Anhídrido ds ácido 
maleico 558 558 558 558 490 392 518
Anhídrido de ácido 
ftálico - 280 - 280 740 190 -

Anhídrido da ácido 
tatrahidroftálico 288 - 288 - - 266 -
Acido adípico - — — - - - 256
Etilenglicol - - 346 - 310 - -
Propanodiol-1,2 520 367 - 520 - - —
Dietilenglicol - - 212 - - 736 736
Neopentilglicol - 208 - — 417 —
Glicerina - 46,5 - - - - -
Trimatilol-pro 68paño 68 — ** "" **. **
Metanol - - - 4 - - -
Trimetilolpropa- 
nodialiláter 
(0,008% en peso 
da oxígeno acti­
vo) 405 640
Eter alílico da 
pentaaritrita 
(0,01% an peso 
de oxigeno ac­
tivo) 405 405 -4(35 226 226
Yoduro potásico 1,8 7 - .1,0 7 0,9 0,8
Yoduro da litio - 1,6 - - !L y 3 - -
Yoduro de etiltri- 
fenilfosfonio - - 2;5 - - - -

23
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Las resinas da poliásteras insaturados da saca­
do al aire obtenidas según loa Ejemplos 6 a 12 presentan, 
disueltas en astireno al 75% en paso, un índice de acidez 
de 27 a 34 aproximadamente y una viscosidad de 1000 a 
4500 cP aproximadamente a 20^0.
Ejemplos 13-17

Si se trabaja como sa ha descrito en el Ejem­
plo 5 aa obtienen resultados comparativamente buenos si 
en lugar de yoduro da atiltrifenilfosfonio se añade yo­
duro de metil-trifanilfosfonio, o yoduro de propil- 
trifsnilfosfonio, o yoduro da n-butil-trifenilfosfonio, 
o yoduro de n-decil-trifenilfosfonio, o yoduro de metil- 
tributilfosfonio.
Ejemplos 18-22

Para la preparación de soluciones da barnices 
se mezclaron en cada caso 84 partas en paso da las solu­
ciones en astireno de las resinas de poliásteras insatu­
rados preparadas según los Ejemplos 1 a 5, con una nueva 
adición de 15 partes en peso de monoestireno, de 2,0 
partes en paso da aceite de silicóna PL (al 1% an tolue­
no), de 0,8 partes en paso da solución de octoato de co­
balto (contenido de cobalto 4%) y da 2,5 partas an paso 
de peróxido de metiletilcetona (al 50% en ftalato de di-
metilo)* Cón astas cargas aa extendieron sobre placas. *
de vidrio, a una temperatura ambienta de 220C, pelícu-
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las con un espesor de la película húmeda de 500^¿. . Oes- 
puás del endurecimiento total ae obtuvieron películas 
exentas de pegajosidad y de elevado brillo.
Ejemplos 23-27

Para la preparación de solucionas de bar­
nices se mezclaron en cada caso 84 partes en peso de las 
soluciones en estireno de las resinas de polióstares in­
saturados preparadas según los Ejemplos 1 a 5, con una 
nueva adición de 15 partes en peso de ponoastireno, de 2 
partes en peso de benzoín-etil-óter, de 0,1 partas en pe­
so de trifenilfosfina, da 0,4 partes en paso da fosfito 
de trifañilo y de 2,0 partes en peso de aceita de silico- 
na PL (al 1% en tolueno). Con estas cargas se extendie­
ron sobre placas de vidrio películas con un espesor de 
la película húmeda de 200/]^ '

Oespuós de un tiempo de irradiación de 
unos 40 segundos en un canal da endurecimiento por 1U2 
UV, y tras enfriamiento a la temperatura ambiente se ob­
tienen películas exentaa de pegajosidad y de elevado bri­
llo .

El canal de endurecimiento por luz UV es­
tá equipado con dos lámparas de vapor eje mercurio de irra 
diación a alta presión HTQ 7 (longitud de cada una 755 
mm, diámetro 12 mm, distancia entre ambas 15 cm) de la 
firma Philips. El enfriamiento as realiza por medio da

21. 3.73 - 25 -
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aire. La distancia de irradiación es de 20 cm.

Esta Solicitud, que corresponde a 
la presentada en Suiza el 9 de Marzo de 1.972, bajo el 
nómero 003492/72, se acoge a los beneficios del artícu- 

5 lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

R E I V I N D I C A C I O N E S

Los puntos de invención propia y nueva 
10 que se presentan para que sean objeto de esta Solicitud

de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 
loa que se recogen en las siguientes reivindicaciones;

13). Un procedimiento para la prepara­
ción de resinas de poliástsres insaturados de sacado al 

15 aire por policondensación de ócido maleico y/o sus deri­
vados con alcoholes divalentes o polivalentes, eventual­
mente en mezcla con ácidos policarboxílicos no polimeri- 
zables y/o ácidos monocarboxílicos y/o monoalcoholas y 
áteralcoholes /-insaturados, caracterizado porque la 

20 policondensación se lleva a cabo en presencia da yoduros.
23). Un procedimiento segón la reivindi­

cación 13, caracterizado porque se emplean yoduros metá­
licos o no metálicos que contienen yodo combinado de mo­
do heteropolar.

25 33). Un procedimiento segón la reivindi-
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cación 2- caracterizado porque como yoduros se emplean 
yoduro de litio, yoduro de potasio o yoduro de etiltri- 
fenilfosfonio.

43). Un procedimiento según una cualquie­
ra de las reivindicaciones 13 a 33, caracterizado porque 
la cantidad del yoduro añadido se dosifica de forma que 
el contenido de yodo, en forma del yoduro empleado, es de 
0,005 a 0,3% aproximadamente en peso, referido a la mezcla 
de reacción, y porque este contenido es por lo menos equi­
valente al contenido de peróxido del éteralcohol^, V-insa 
turado empleado.

53). Un procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 43, caracterizado porque los 
éteralcoholes/!?;V-insaturados se emplean en cantidades ta­
les que el poliéater contiene en 100 g aproximadamente de 
0,1 a 0,5, y preferentemente de 0,2 a 0,4 átomos-gramo de 
oxigeno, en forma de grupos aliléter.

63). Un procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 53, caracterizado porque el 
ácido maleico y/o el anhídrido de ácido maleico y sus deri­
vados se em[3ean en cantidades tales que representan del 
100 al 30% en moles, preferentemente hasta 50% en moles, 
referido a la suma de los ácidos carhoxílicos empleados.

73). Un procedimiento para la preparación 
de resinas de poliesteres insaturados de secado al aire.

IB.5.73 -  27
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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 máquina por una sola cara.

26
Madrid,
P.A.

18- 5.73
TM
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