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1a ﬁresénie ihvendidn ée'refiéréré'uﬁ prdcédiﬁiedtb%
de preparacldn de barnlces 'a. base de resina polxéster que no
enverdecen en 1a pollmerlzacldn.
- Se sabe que los barnlces a base de realna polléster,;v
buya pollmerlzaclén es efectuada en presencla de compuestos
el cObalto como acelerador de descompoazclén del 1n1¢1&dor,

bresentan una coloracxdn verde despuéa de la pollmerlzaclén ‘

A tempggatura amblentg. ,Esta_coloraclﬁp.es-deplda a la oxz—,zv

aacidﬁ del cobalto divalente en cobalto trivalente poi-el

iniciador presente. A fin de ellmlnar esta coloracidn, -ha,

'aldo propuesto aﬁadlr reductores como el écldo fosforoso 0.
sus ésteres, el écldo 1act1co, el. écldo Pérmico, el octeato 1

| de zlnc, pero estos productoa presentan el 1nconvenlente de'

disminuir fuertemente la reactzvldad de la resxna y se reco-
mlenda, para remedlarlo, acoplar estos reductores con tri-
%enll-fosflna-ar81na, —estlblna.¢

- BY- procedlmlento de 1a xnvenc16n ev;ta estos 1nconve- ;

nlentes y permlte preparar de forma slmple re31nas polléste- i

,,%es cuya react1v1dad no es préctlcamente modlfxcada por el'w

tratamlento, que dan barnlces que no enverdecen durante 1& f

Segﬁn la 1nvenc1dn, el procedlmlento conslste en pre-Lf

f'Jbarar una reslna polléster copollmerlzable a temperatura amﬁ

blente bﬂJO la acczén de 1n101ador, por pollcondensaclén de“;

él .menos un d101 con uno - o varlos dcidos o anhidrzdos p011~L;7

é@arboxil1cos no saturadoe, dlsolu016n del polxcondensado for-;

mado en un monémero vxnillco retlculante que contlene al me-

.l

.nos -un 1nh1b1dor, y ad1c16n-de un compuesto del cobalto y

se caracterlza porque un reductor se forma 1n 31tu durante

LIRS

30! la- pollcondensacldn por reaccldn de un compuesto de magn631o
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gobre losVreéctivoé_en presencia.

' Por compuéstbs de mégnesio, se entiende el magnesio,
loa 6xido, hidréxido y sales, tales como, entre otros el ace=-
tato.

, Estos compuestos reaccionan con los'reactivos formando
el medio reaccional de la policondensacién. Deben aef intro-
ducidos en el mediq antés de qué el 75 % aproximadémente en
peso'del'policondenaédoAae forme. Por razones de éomodidad,
se les introduce generalménte-al’ﬁiaﬁo-tiempo que los reac-
tivos, antes del comienzo de la pqlicondensacidn. Durante
la pblicdndensacidn éfectuada préfefenteménte a temperaiuras 7
zomprendidas entre 160 y 2302C, los compuestos reaccionan
y forman funciones. reductoras qué forman'parte de la cadena
del policondensaéo; Por este motivo el reductor no tiene

i

incidencia alguna adbre la reactividad- de la resina poliés- -

. ter. Las cantidades de compuestos del magnesio a poner en

préctica éon'dompbendidas entre 0,01 y 0,1-% en peso dé la.
mezcla reaccional, Cantidades superiores a8l 0,1 % no apor-
tan mejoras y presentan el inconveniente de ser perjudicia-
les pars. la estabilidad del policondensado, pudiendo provo-
car un fraguado én maesa en el reactor.

E1 policondensado.es,un prodﬁéto cldsico de la prepa-
hacidén ée léa resinas poliésteres copolimerizables & tempe-
ratura smbiente, Se obtiene de forma habitual haciendo reac-
¢ionar al menos un diol con uno o varios dcidos o anhidridos
policarboxilicos no saturados en &, 2 y eventuslmente uno
o varios écidos o enhidridos policarboxilicos saturados.

Como diol, se puede citar: etileno-glicol, propileno-
glicol, dietileno~glicol, trietileno-glieol, tetraetileno=~

glicol, neopentilglicol, buteno-glicol, dipropileno-glicol,
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| 1"*:.orea cuyo. nﬁmero de étomoa de carbono ne sobrepaaa def

' trlmetllpentanodlol trlmetllpropanodzol l 6-hexametlleno— g

dlol, blsfenol A hldrogenado y sus dermvados.

" Estos dzoles son, pueatos -en préctxca solos 0 en mezcla»u

’entre sio con otros pol1oles como el gllcerol, trmmetllpro—fi;g

pano, pentaerltrztol.

Loa écldos i anhidrldoa pollcarboxil1cos no aaturadoa

'Jeh " f son representados més partlcularmente por los écl-»

dos. y anhIdrldos malélco, 1tac6n1co ¥ log 4cidos. fumérzco,

hesacénico.

Entre los deidos y. anhidrldos pollcarboxillcos satura-i'

1 dos, se pueden citar 108 écldos y anhidrldoa succinlco, me- }:

tilsuccinlco, adipico, sebac1co, ortoftéllco, tetrahldrof--

‘télxco, hexahzdroftéllco, trlmé11co ¥ el écldo 1aoftélico.

Como mondmero v1n111co retxculante, se puede poner en

grédtica por eJemplo. estlreno,e(B-metxlestzrene, derlvados

blorados del estlreno, v1n11tolueno, dlvlnllbenceno clanura-'

to de trlalllo; acrilatos de metacrllatos de alqu1103 lnfe_.}a

'dlmetllcrllato de butanodlol-l 3, acetato, proplonato y pl- {'

Valato de vznllo.

“BL monémero v1nil1co retlculante se emplea en las pro-

R borclones generalmente admltldaa en la preparacldn de 1as

:resinas pollésteres copollmerlzadas, es declr 20 a 50 % en
. 'beso para 80 a 50 % en peso de pol;condensado. .
. A .V’ 25 ::;n 7' .

"I ‘de 1a copollmerizacldn, se aﬁade uno o varios 1nh1b1dores_,;;

. A fIn de asegnrar la conservaclén de 1a soluclé_‘ante

-’de pollmerlzacldn elegldoa entre los 1nh1bidores cléa; os,ffn

V'~bomo los fenoles sustltuidos o no, tales como el metlleno
»l'32 bls met11 & terczobutll 6 fenol los pollfenoles aust1—-ij-

301

tuidos o no, el paraterciobutll-catecol, la Hldroqulnona, el B
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] mero vin{lico reticulante se obtiene por la presencia de all

~fepresentado por los perdxzdos e hldroperdxldos orgénicos

éster monometilico o monoetilico de la hidroquinona, la ben-
zoguinona, la toluhidroquinona, la terci-butil-2 hidroguino-
na. ’ | ‘

Estos inhibidores son afiadidos en proporciQnee compren-—
didas enfre 20 y 500 ppm en peso de la resina poliéster co-
polimerizable.

Pueden igualmente ser puestos en prédctica estabilizan-
tea cldsicos dé las resinas poliéstefes, entre los que se
pueden citar: el cobre y sus sales, como por ejemplo el naf-
tenato, el acetil-acetato, el octoato, en proporcién que pue-
de alcanzar 3 ppm de cobre con respecto a la resina polids-
ter; la§ sales de amonio cuaternario tales como, entre otras,
21 ‘oxalato o el maleato de trimetil-bencil emonio, el bfomu-
ro de cetil dimetilamohio, en proporcidén que puede alcanzar
1000 ppm de la reslna poliédster.

En el momento del empleo de la resina. polléster como

barniz, la copollmerlzacldn del policondensado con el moné-
menos un lnlclador de pollmerlzacldn a temperatura ambiente,

¢l4sicos tales como los hidroperéxidos de cumeno, de ciclo-
hexasnona, metiletilcetona, metiliscbutilcetona.

" Las cantidades de iniciadores puestas en prdetica son
del érden de 0,5 28 4 % en peso con respecto & la resina po-
lidster. Estos ihiciadores son puestos en contacto con la
~esina poiiéster segin cﬁalesquiera procedimientos conocidos

7 en particular por el procedimiento del “fondo reactivo”,

28 decir por aplicaecién sobre la superficie a barnizar de
una solucidén de inicisdor en uno o varios disolventes volé-

tiles, tales como: acetato de etilo, acetato de butilo, ben-

MMM e e ke MaTakma f - 4 dat e e i - e e
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"lﬁtllacetonato ae’ cobalto empleados generalmente en solucxén

5 - nasta el 2 % en peso con respecto a 1a reslna polléster.

-oénbf tolueno, secado Y deSDUéS aplchCIGn del barnlz.“xt
La deacomp031016n de 103 1n1c1adores es acelerada por

?la preaencla de compuestos del ccbalto, productos cléalcos

tn el ftalato de butllo, ftalato de dloctxlo, whlte splrlt

1a 1ncorporados a 1a resina poliéster a razdn de 0,01 a 0 2 %

>

an peso de colalto con respecto a8 la reaxna polxéstar.a‘

Cuando la res;na polléster a obtener debe tener una

N

E ranfreactIVLdad, puede ser ventagoao aﬁadlrla uno o varlos

e bceleradores adlc1ona1es, como, por eaemplo, los ésterea ace-.

: ’toacetlcos, los deriVados de 1a clclopentanona o de la resor-

"“1na, la acetllacetanlllda, la tlourea, en cantzdad que va '

- Ademés de loa constltuyentes eseT ales, es p051b1e

"Jéﬁadlr al bannxz preparaao segﬁn la‘lnve cldn adyuvantes co-

La mezcla de 1oa dlferentes conat1tuyentes que forman‘,

hl barnlz, copolzmerlza rép1damente, Bde el momenxo mismo
' ua esta en’ presencia del 1n101ador,"pv
’ae coloraclén rosa. )

'7ﬂ Loa barnmcea praparado'fa 5ﬁ véhciﬁn:qonfuﬁi}i*‘

s
¥
B
R
r
2
bR
in3
e
g

»ien 1& prepanacidn de’ Jos’ barnxces y entre 1o0s que se pueden ;a

'c1tar 1oa naftenato, octoato, octanoato, acetllacetato, gce-:

fnoc;dos talea eamo paraflna, lubrlcantes, plgmentos, coloran-_

'dar revestlmlentos’
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59 g de anhidrido maléico,
59,2 g de anhidrido ftélico,

- 38 g de propileno-glicol,
31 g de etileno-glicol

0,09 g de 6xido de magnesio.

La mezcla reaccional es calentada hasta 2309C para eli-

minar el agua de reaccidn.

Después del enfriamiento, 70 partes de_policoﬁdansado'

obtenido son dispuestas en 30 partes de estirénd y la solu-
»ién es estabilizada por adicién de 70 ppm de hidroquinona.
Para obtener un barniz, 100 partes de resina son di-

luldas en 20 partes de estireno a fin de obtener una solu-

zién cuya viscousidsd es de 1,2 poises; solucién a la que se

afiade 0,1 partes de parafina, y'1 parte de una solucién de
netoato de cobalto 81 6 % en peso de metal en ftalato de
dioctilo. ’ '

Sobre el barniz obtenido se determina}

~ la estabilidad a 40°C y a temperatura ambiente, man-

.teniendeo el bafniz a estas températuras, hasta el fraguédo

én.gel;

- la reaétividad enluciendo un panel de contrachapadb,
de una capa de fondé'reactivo, constitﬁidb'por una solucidn
de hidroperéxido de ciclohexanona al 36 % éﬁ peso de dceta~

to de butilo, a razdn de 20 g/ma de solucién y después de

ana capa de barniz & razdén de 250 g/m2 y anotando el tiémpoA

del comienzo de gelificacidn;

- la coloracidn del berniz después de la polimeriia~.

~idn.

Lot resultados obtenidog estan referidos en el cuadro

1, comparaticamente a los resultados obtenidos con un barniz

ATk te



. -

’ 10;3

s

B0

j a base del m1emo pol1condensado,

9.@_95_9___1.

n 6xido de maghesio,

2 Establlldad T
. Amblente ,}L4e§ vided [ - i
- mes" yj”:_dig g Coloragién: .
A 3,5 25 verde
1 3,5 28 ‘rosa ..

Se comprueba que el reactor formado 1n altu durante la

bolxcondensacldn meaora 1a colorac16nr pero 1o tlene préct1~r“

Famente 1nf1uencla SObre la establlldad y la react1V1dad de
la re31na. 51':§t.§:;1 h »

Eaemglo 2 'f~w;;?"'- S . , 7 '
Se replte el eaemplo l, pero en la p011condensacidn

be sustltuyen 108 59 2 g de anhidr1do ftélxco por 44 5 g de
hnhidrldo ftéllco y 14 5 & de éczdo adipmco. Ademés, en Ia
"%esmna puliéster obten;da, se aﬁaden 1 % de acetzlacetani-'ﬁ'
"11da, 1 ppm‘de cobra ori forna de‘naftenato ¥ 1000 X de me~|"

-

.ieato de trlmetxl bencll amonlo.'

El barnxz ebtenldo presenta las- caraeteriatlcaa szgulegiv
tes:® - , . R _
- establllded a la temperatura amblente. 3 meses,:

eatabllzdad 8 4090. l mes *"'ﬂ

51 el m18mo ensayO‘es:efectuado 1ntrodu01endo el 6x1~

- do de magn931o cuando el 95 % del pollcondensado ha 31do for'

F medo, la color3016n del barnlz es verde.

.-
v




10

15

20

25

-%xido de magnesio.

30 |

Ejemplos 3 a 5

Se repite el ejemplo.2 con diferentes proporciones de
éxido de magnesio, 90 ppm.de monoterciobutil hidroquinona en
lugar de la hidroquinéna, :

Las cantidades:de 6xido de magnesio y los reéultﬁdbs
de los ensayos de estabilidad, reactividad, y colofaciénfse :
resdimen en el cuadro 2. En este Euadro figuran iguélmeﬁte

los resultados obtenidos con la misma resina que no contiene

Ejemélo 6
En un reactor, se introducen:
- 65 g de anhidrido maléico,
- 44,5 g de anhidrido ftdlico y
-~ 76 g de propileno-glicol.

La mezcla reamccional es calentada a'18090.>'Desbnésxdgff;}
1 hora de reaccién, se afiaden 0,09 g de 6xido de megnesio y |

se continua la reaccién a la misma temperatura durante:4 ho- |-

PAS ., -

70 partes del policondensado obtenido se disuelven en. |

30 partes de estireno y se afiade a la solucién 80 ppm -de tef;fgfi

#iobutil hidroquinona, 150 ppm de metileno 22'bis metil 4

terciobutil 6 fenol, 2 ppm de cobre en forma de naftenato,

200 ppm de bromuro de cetil dimetilamonio y200 ppm de tiou=-

rea,
El barniz, preparado como en el ejemplo 1, posee las

naracteristicas siguientes:

b BRI s o=

- estabilidad a temperatura ambiente: 2 meses
- estabilidad a 40°C: 20 dfus : §
- reactividad: 5 mn 30 s

~ ¢oloracién rossa.

DTERRS

-
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| Ejemplos
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1 ast como la manera de reallzarlo en la préct1ca, debe hacer- :
f‘susceptlbles de mod1f1caclones de detalle en cuanto no alte- I
‘ren su principio fundamental.- T :

_'el cual \ing resiha polléster, cOpol1merizab1e a’ temperatura
_ condensac;dn de al menos un dlol con uno © varlos éc&dos o

"llcondensado formado en un mondmero vinflico retlculante que

. contlene al menos un- 1nh1bidor ¥ ad1c16n de ‘un compuasto del

.durante 1a pollcondensacldn por reaccldn de un compuesto del;

'magnesio con 1os reactzvos en presencla.,*'”

"f,r1zado porque el compuesto de magnes1o esté repreaen'qgo N0

a |

Amagn931o, dxzdo de magne81o hldréxzdo de magne81o.y;sales ;-

'-.-iO -

Mg O t Establlldad Reaéi;;“’“

% dé la mez~ :
cla reacclow . amblente : :
_nal - | mes ‘dfas. |mn, s _lgidn

: _ i}' '5;10 ;._é '1-verdelclarof
3 VQ;OSA- g 5‘ A ’30;"15;15 ‘irosa pélidp:;
e 0,07 3 300 3,05 | e |
5 0,1 2 15 |5 foee Wl

Descrlta suflcléntemente 1a naturaleza del 1nventa,

se constar que las dlsp051clones anterlormente 1ndlcadas son

REIVINDICACIONES a0

:1; Procedlmlento de preparaclén de barnlces, aegdn
ambmente baJo la aceidn de 1n1c1ador, se obtzene por pol1— iy

anhIdrldos pollcarboxillcoa no. saturados, dleolucxén del po-

cobalto, caracterlzado porque un reductor se forma in sztu

v

Procedlmlento segdn la re1v1nd1cac16n 1, caraet‘*?

409C : "vidadf , 00101‘8"'* g

N

W
7

-
s
Uy
v
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de magnesio. _
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque la cantidad de éompuesto de magnesio a poner

en préctica estd comprendida entre 0,01 y 0,1 % en peso de

' la mezecls reaccional.,

4.- Procedimiento segin la reivindicecidn 1, caracte-

. rizado porgue el compuesto del magnesio se introduce en la.

mezela reaccional antes de que el 75 % en peso del policon-
densado se forme, -

5 o= Procedlmlento seguin la remvmndlcaclén 1, caracte-
rizado porque la resin& polléster contlene 20-a 50 % en pe-
50 de mondémero vinilico retlculante y 80 a 50 % en peso de
nollcondensado. _ '

B~ Procediniento segﬁn la reivindicacién 1, caracte-
%izado porque el inhibidor se elige entre los fenoles o po-
lifenoles sustituidbélo no, elfpararerciobutilcatecol, la
hidroguinona y sus derivados y representa 20 a 500 ppm de
la resina poliéster.

7.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, caracte~
rizado porque el iniciadbr.de polimerizacién es'un’peréxidg

v hidroperéxido orgédnico utilizado-en cantidades del dérden

e O 5 a4 %en peso con reSpecto @ la resina poliéster.

8w Procedlmlento segdn la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el compuesto del cobalto es un naftenato un
bctoato,'gn octanoato, un acetilacetato, un acetilacetohato,
pgesto.en préctica a razdén del 0,01 al 0,2 % en peso de co-
balto con respecto a la resina polidster.’
‘ 9,~ Procedimiento segin ia réivindicacidn 1, caracte-~
rizado porque estabilis antes, aceleradores adicionales y

btros adyuvantes se afiaden a la resina polléster.




10.- Procedimiento de preparacién de barnices, tal =

y como queda sustancialmente descrito en la prés‘ént:e"Melmo-

R A

ria. ‘
Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a 'méquiné‘ por
ima sola cara. ' . L

.-
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