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La presente invención se refiere a un procedimiento-, 
de preparación de barnices a- base de resina poliástér que no 
enverdecen en la polimerización.

Se sabe que los barnices a base de resina poliástér,
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buya polimerización es efectuada en presencia de compuestos 

del cobalto como acelerador de descomposición del iniciador, 

presentan una coloración verde después de la polimerización 
á temperatura ambiente. Esta coloración es debida a la oxi­

dación del cobalto divalente en cobalto trivalente por el 
iniciador presente. A fin de eliminar esta coloración, ha 

sido propuesto añadir reductores como el ácido fosforoso o . 

sus ásteres, el ácido láctico, el ácido.fórmico, el octoato 

de zinc, pero estos productos presentan eí inconveniente de 

disminuir fuertemente la reactividad de la resina y se reco­

mienda, para remediarlo, acoplar estos reductores con tri- 

feñil-fosfina-arsina, -estibina.
El procedimiento de la invención evita estos inconve- 

dientes y permite preparar de forma simple resinas poliáste­
pes cuya reactividad no es prácticamente modificada por el * 

tratamiento, que dan barnices que no enverdecen durante la 

polimerización.
Según la invención, el procedimiento consiste en pre­

parar una resina poliástér copolimerizable a températúp.a am^ :¡ 

Píente bajo la acción de iniciador, por policondensáciÓh de

25 ál menos un d iol pon uno o varios ácidos o anhídridos poli-

car boxílicos nó saturados^ disolución del pólicondensado for­
mado en un monómero vinilicoreticulante que contiene al me-

hos un inhibidor, y adición de un compuesto del cobalto y . 

áe caracteriza porque un reductor se forma in situ durante 

30) ía policondensación por reacción de Un compuesto dé magnesio



sobre los reactivos en presencia.
Por compuestos de magnesio, se entiende el magnesio, 

loa óxido, hidrdxido y sales, tales como, entre otros el ace­

tato.
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Estos compuestos reaccionan con los reactivos formando 
el medio reaccional de la policondensacidn. Deben ser intro­

ducidos en el medio antes de que el 75 % aproximadamente en 

peso del policondensado se forme. Por razones de comodidad, 

be les introduce generalmente al mismo tiempo que los reac­

tivos, antes del comienzo de la policondensacidn. Durante 

la policondensacidn efectuada preferentemente a temperaturas 

Comprendidas entre 160 y 230^0, los compuestos reaccionan 

y forman funciones.reductoras que forman parte de la cadena 

del policondensado. Por eate motivo el reductor no tiene 
incidencia alguna sobre la reactividad de la resina poliás- 

ter. Las cantidades de compuestos.del magnesio a poner en 
práctica son comprendidas entre 0,01 y 0,1 % en peso de la 
mezcla reaccional. Cantidades superiores al 0,1 % no apor­

tan mejoras y presentan el inconveniente de ser perjudicia­

les para.la estabilidad del policondensado, pudiendo provo­

car un fraguado en masa en el reactor.
El policondensado es.un producto clásico de la prepa­

ración de las resinas poliéateres copolimerizables a tempe­
ratura ambiente. Se obtiene de forma habitual haciendo reac­

cionar al menos un diol con uno o varios ácidos o anhídridos 
policarboxllicos no saturados en y eventualmente uno

o varios ácidos o anhídridos policarboxllicos saturados.

Como diol, se puede citar: etileno-glicol, propileno- 

glicol, dietileno-glicol, trietileno-glicol, tetraetileno- ¡ 

glicol, neopentilglicol, buteno-glicol, dipropileno-glicol,
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trimetilpentanodioí, tyimetilpropanodiol, 1,6-hexámetiléno- 

diol, bisfenol A hidrogenado y sua derivados.

Estos .dioles son.puestos en práctica solos o en mezcla 
entre sí o con otroa poliolea como el glicerol, trimét.ilpro- 
pano, pentaeritritol.

Loa ácidos y anhídridos policarboxílicos no saturados 

en , son representados más particularmente'por loa áci­
dos y anhídridos maléico, itacdnico y los ácidos fumárico,. 

¡tnesacónico.
^0 Entre los ácidos y.anhídridos policarboxílicos satura­

dos, se pueden citar los.ácidos y anhídridos succínico, me- 

tilsuccínico, adípico, sebacico, ortoftálicb, tetrahidrof- 

tálico, hexahidroftálico, trimélico y el ácido isoftálico.

Como monómero vinílico reticulante, se puede poner en 
práctica por ejemplo: estÍreno,e(^-metilestireno, derivados ; 

Clorados déí eát ireno, viniitolueno, divinilbenceno cianuro^ 
to de trialiloj acrilatos de metacrilatos de alquilos infe­
riores cuyo número de átomos de carbono nc sobrepasa de 6, 
dimetilcrilato de bütanodiol-1,3, acetato, propionato y pi- 

20 Calato de vinilo.
El mondmero vinílico reticulante se emplea en las pro-' 

porciones generalmente admitidas en la preparación dé las - 

resinas poliásteres copolimerizadas,.es decir 20 a 50 %  en 
^eso para 80 a 50 % en peso de policondénsado... - 

25 - A fin de asegurar la conservación de la aolución antéa

áe lá cdpolimerización, se añade uno o varios inhibidores ! 
dé polimerización elegidos entre los inhibidores clásicos, 

Como los fenoles sústituldós o no, tales como el métileño 
á¡2' bis me til 4 terciobutil 6 fenol, los polifenóles susti- 

*30 tuídos o no, el paraterciobutil-catecol, la HidroquiñcíRá, él
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áster monometilico o monoetilico áe la hidroquinona, la ben- . 

zoquinona, la toluhidroquinona, la terci-butil-2 hidroquino­

na.

Estos inhibidores son añadidos en proporciones compren­

didas entre 20 y 500 ppm en peso de la resina poliáster co- . 

polimerizablé.
} Pueden igualmente ser puestos en práctica estabilizan­

tes clásicos dé las resinas poliásteres, entre los que se 
j pueden citar: el cobre y sus sales, como por ejemplo el naf- 

tenato, el acetil-acetato, el octoato, en proporción que pue­

de alcanzar 3 ppm de cobre con respecto a la resina poliás­
ter; las sales de amonio cuaternario tales como, entre otras, 

l el oxalato o el maleato de trimetil-bencil amonio, el bromu­

ro de cetil dimetilamonio, en proporción que puede alcanzar 

1000 ppm de la resina poliáster.
En el momento del empleo de la resina.poliáster como 

barniz, la copolimerización del policondensado con el monó- 

mero vinllico reticulante se obtiene por la presencia de al 

menos un iniciador de polimerización a temperatura ambiente, 

Representado por los peróxidos e hidroperóxidos orgánicos 

clásicos tales como los hidroperóxidos de eumeno, dé ciclo- 
hexanona, metiletilcetona, metilisobutilcetona.

Las cantidades de iniciadores puestas en práctica son 
del órden de 0,5 a 4 % en peso con respecto a la resina po- 

íiáster. Estos iniciadores son puestos en contacto con la 
resina poliáster según cualesquiera procedimientos conocidos 

y en particular por el procedimiento del "fondo reactivo", 

és decir por aplicación sobre la superficie a barnizar de 
una solución de iniciador en uno o varios disolventes volá- [j
tiles, tales como: acetato de etilo, acetato de butilo, ben- '
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c^O, tolueno, secado y despule aplicación del barniz, 

f 1 'iá .deáá.¿mposic.ión de los iniciadores es acelerada por 

íá presencia de compuestos del cobalto, productos clásicos 

en la preparación de los barnices, y entre los que se pueden 
citar los naftónato, octoato, octanoatc, acetilacetato, ace- 

-tilaoetonato dé cobalto empleados generalmente en solución 

én el ftalato de butilo, ftalato de dioctilo, white spirit ; 

e incorporados a la resina polióster a razón de 0,01 a 0,2 % 

en peso, de co.iaitó con respecto .a la .resina, pólióster.
Cuando lá resina poliáster a obten'éí! debe tener una 

grap'reactividad, puede ser ventajoso añadirla uno o varios. 

Aceleradores adicionales, como, por ejemplo, los ásteres ace- 

tóaceticos, los derivados, de la ciclópehtanona o de la resor- 
cina,la acetilacetanilida, la tiourea,.en.cantidad que va 

hasta el 2 % en pesó con respecto a la resina poliáster.
Además de los constituyentes esenciales, es posible . 

Añadir ¿1 barniz preparado segdn la inv^nciÓh adyuvantes.'co^' 

Cocidos tales cómó paraiina., lúbric^tes^ pigmentos, cóloran- 
tes.

La mezcle de los diférentes constituyentes que forman- . 

' bl bsruiz,' copól'imeriza -rápidamente{,.-*;d̂ .de el momento mismo 
qué está éñ - présenciá del inic iador ̂ pá^W.dar revestimientos'; 

'de coloración rosa. ' ' . -

. i .

mente* del 'muéble.r:'''''','' /

; A' continuación.se da a título indicativo pero no li­

mitativo, ejemplos de realización d'e;l^f^nvención¿
Ejemplo' 1 ' <*'

' . - , En un reactor, pe intpoduceni -
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- 59 g de anhídrido maléico,

- 59,2 g de anhídrido ftálico,
- 38 g de propileno-glicol,

- 31 g de etileno-glicol

- 0,09 g de óxido de magnesio.
La mezcla reaccional es calentada hasta 230^0 para eli­

minar el agua de reacción.

Después del enfriamiento, 70 partes de policoiidensado 
obtenido son dispuestas en 30 partes de estireno y la solu­
ción es estabilizada por adición de 70 ppm de hidroquinona.

Para obtener un barniz, 100 partes de resina son di­

luidas en 20 partes de estireno a fin de obtener una solu­

ción cuya viscosidad es de 1,2 poises; solución a la que se 

hñade 0,1 partes de parafina, y 1 parte, de una solución de 

octoato de cobalto ál 6 % en peso de metal en ftalato de 

dioctilo.
Sobre el barniz obtenido se determina.:

- la estabilidad a 40^0 y a temperatura ambiente, man­
teniendo el barniz a estas temperaturas, hasta el fraguado

20 Cn.gel; '
- la reactividad enluciendo un panel de contrachapado 

de una capa de fondo reactivo, constituido por una solución 

de hidroperóxido de ciclohexanona al 30 % en peso de ácéta- 

to de butilo, a razón de 20 g/m de solución y después de
.25 úna capa de barniz a razón de 250 g/m y anotando el tiempo 

del comienzo de gelificación;
- la coloración del barniz después de la polimeriza­

ción. I
resultados obtenidos estaó referidos en el cuadro ¡

j

1, comparaticamente a los resultados obtenidos con un barniz !30
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a báse! del mismo policondensado, pero ̂ Eñ' óxido de magnesio.
. CUADRO 1

Estabilidad "' i .
ambiénte. '< 40? '...Reactividad

Ejémplos': - mes'' dia#'<' Coloración.

Comparativo 3,5 ' ^ 25 . y.'s - - verde !

i ' 3,5 28 rosa

L- — — __— _____

Secompruebaque el reactor formado in situ durante la 

! ^olicondensación mejora la coloración, pero no tiene prácti-

"1* 
* í .

ti.

bámédte influencia siobre la estabilidad y la reactividad de. 

la resina. " '

. Ejemplo 2 /'r.'-

Se repité el ejemplo 1^ pero enla policondensación . 
be sustituyen los 59,2 g de anhidrido ftáiico por 44,5 g. de *! 

bnáídrido ftáiico y 14,5 g de ácido ¿dipico. Además,, en la 
^'ésina 'polióster obtenida, ae añaden 1 % dé acetilacetani- . '

lida, .l ppm'dé pobre eñ'.jférmá- de^naftepato -y 1000 ppm de.ma-1 
leatodetrimetil bencil amonio. -

. El bapniz obtenido presenta las características siguien 

tes: - . . - - * 'r

-- 3̂

y *

*- '  ^

inestabilidad a la temperatura.ambiente: 3 meses,
' -̂ 'estabilidad a 40° C: 1 meé ' ''.. -
'-̂ ráactiyidad -3 mn 15 a
* - ̂ o i o y á e i ^ r p a a , 
Si. §1 mi'amo é̂ say€'.'#áVá̂ ctuadb introduciendo el dxi- %:

do dé magnésió cuando el 95 ,% del policondensado ha sido Yo^'t

mado, la coloración del barniz es verde;
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Ejemplos 3 a 5

Se repite el ejemplo 2 con diferentes proporciones de 

óxido de magnesio, 90 ppm de monoterciobutil hidroquinona en 

lugar de la hidroquinona,

Las cantidades de óxido de magnesio y los resultados 

de los ensayos de estabilidad, reactividad, y coloración se 
resúmen en el cuadro 2. En este cuadro figuran igualmente 
los resultados obtenidos con la misma resina que no contiene 

óxido de magnesio.
Ejemplo 6

En un reactor, se introducen:
- 65 g de anhídrido maléico,

- 44,5 g de anhídrido ftálico y

- 76 g de propileno-glicol.
La mezcla reaccional es calentada a 180"C. Después de 

1 hora de reacción, se añaden 0,09 g de óxido de magnesio y 
se continua la reacción a la misma temperatura durante-4 ho­

ras.. .

70 partes del policondensado obtenido se disuelven en 

30 partes de estireno.y se añade a la solución 80 ppm de ter- 

ciobutil 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 
características siguientes:

- estabilidad a temperatura ambiente: 2 meses

- estabilidad a 40^0: 20 días
- reactividad: 5 mn 30 s

- coloración rosa.
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CUADRO 2

Ejemplos

Mg p
% dé la mez­
cla reaccio­
na!.

Estabilidad

ambiente
mes

40"C
días

Reacti-
vidad
mn, s

Colora- 
ción . ;

Comparativo

3
4

5

p

0,05

0,07
0,1

1

3

3
2

10
30

30

15

8
3.15
3.15 

5

verde claro 
rosa- pálido

Descrita suficientemente la naturaleza del inventa, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer? 

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones dé detalle en cuanto no alté­

ren su principio fundamental.
REIVD̂ DICACIONES -

1.- Procedimiento de preparación de barnices^ se# ^  ' 
el cual una resina poliéster, copolimerizable a temperatura 

ambiente bajo la acción de iniciador, se Obtiene por pbii? 

condensación- de al menos uñ dipl con uno o varios ácidos;o ' 

anhídridos polícarboxllicos no saturados, disolución del,pp- 

licondensado formado en un monómero vinllico reticulante qué 
contiene al menos un inhibidor y adición de un compuesto del 
cobalto, caracterizado porque Un reductor se forma in aitu.  ̂

durante ía policondensación por reacción .de un compuesto del 
htagnesip con los reactivos en presencia; '

2^- Procedimiento.eegán. la reivindicación i, caracte?' 

rizado porque el compuesto dé magnesio está *
magnesio, óxido de magnesio, hidróxido de magnesio y sales. '

: 3$

§

''5%

. ..,M-



de magnesio.
3. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque la cantidad de compuesto de magnesio a poner 

en práctica está comprendida entre 0,01 y 0,1 % en peso de 
la mezcla reaccional.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque el compuesto del magnesio se introduce en la 

mezcla reaccional antes de que el 75 % en peso del policon- 

densado se forme.
5. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque la resina polióster contiene 20-a 50 % en pe­

so de monómero vinilico reticulante y 80 a 50 % en peso de 

policondensado.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque el inhibidor se elige entre los fenoles o po- 
lifenoles sustituidos o no, el paraterciobutilcatecol, la 

hidroquinona y sus derivados y representa 20 a 500 ppm de 

la resina polióster.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque el iniciador de polimerización es un peróxido 

o hidroperóxido orgánico utilizado en cantidades del. órden 
de 0,5 a 4 % en peso con respecto a la resina polióster.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque el compuesto del cobalto es un naftenato un 
dctoato, un octanoato, un acetilacetato, un acetilacetonato, 

puesto en práctica a razón del 0,01 al 0,2 % en peso de co­
balto con respecto a la resina, polióster.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte- . 
rizado porque estabilizantes, aceleradores adicionales y ¡

' otros adyuvantes se añaden a la resina polióster. '
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10.- Procedimiento de preparación de barnices, tal 
y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo­
ria. - . . -

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a máquina por 
Una sola cara.

Madrid,
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