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ROYAUMEDEBELGIQUE  BREVET D/INVENTION

No 877.910
Ciassit. Internat.: CO?GI‘os L

Mis en lecture le: 28 -01-1980

Le Ministre den Affaires Economiques,

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets dinvention :

Vu la Convention d’Union pour la Protection de la Propriété Industrielle;
Vu le procds-verbal dressé le 26 juillet 197 9 ¢15 h10
au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — Il est déliveé @ 1la Sté dite : SNIA VISCOSA SOCIETA
NAZIONAIE INDUSTRIA APPLICAZIONI VISCOSA S.P.A.,
18, via Montebello, Milan (Italie),

repr. par le Bureau Gevers S.A. & Bruxelles,

un brevet dinvention pour: Résines de polyesters insaturés, non inhibées

par 1'oxygéne de lair, leur préparation et leurs utilisations,

qu'elle déclare avoir fait 1l'objet d'une demande de brevet
déposée en Italie le 26 Juillet 1978, n° 26109 A/78

Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, & ses risques &
périls, sans garantie soit de la réalité, de lo nouveauté ou du mérite de Linvention, soit
de lexactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présent arrété demeuzera joint un des doubles de la spécification de Pinvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé ¢t déposés a Pappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 28 janvier 19780

PAR DELEGATION SPECIALE:

. Dlrecteur
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MEMOIRE DESCRIPTIF
déposé & l'appul d'une demands de
BREVET D*INVENTION

formée par :

Société dite : SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALE
INDUSTRIA APPLICAZIONI VISCOSA S.P.A.

pour :

Résines de polyesters insaturés, non inhibées

par l'oxygéne de 1l'air, leur préparation et
leurs utilisations.

Faisant 1l'objet d'une demande de brevet ITALIE
du 26 Juillet 1878 n°® 26109 A/78 au méme nom.
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La présente invention se rapporté 3 de nouvelles ré-
sines de polyesters insaturés, 3 leur préparaﬁion et a lsurs
utilisations, résines qui ne sont pas ds propriétés collan-
tes superficlielles persistanteas.

On sait que lors du durcissement des résinss de po-
lyesters insaturés, l'oxygena atmosphériqus a un effet d’'in-
hibition sur la réticulation qui se produit par un mécanisme
radicalaire. Ce phénomenre est plus ou moins marqué selon la
naturg de la régine, Pour da NoOMbLT eUSEs résiﬁés de polyes-
ters insaturés, cette inhibition & pour conségquence que la
surface exposée a 1'air conserve dez propriétés collantes
quil persistent m&me apres de nombresx mois. Ces propri&tés
collantes 50nt'd'autant plus accentufes que lg corps en ré-
sine est plus mince. Le phénoméne est particulidrement ge-
nant 8 1'utilisation des résines de polyesters insaturés
(polvesters renforcés par des fibres de verre), car les pro-
priétés collantes des articles manufacturés provoquent des
difficultés lorsqu'on veut les mettre en pile, slles provo-
quent l'adhérence des poussiéres en surface et se manifestent
par d'autres inconvénients.

Le raméde connu & ces inconvénients consiste & uti-
liser, comme additifs aux polyesters insaturés, des paraffi-
nes solides & température ambiante. Mais les paraffines
amoindrissent 1'adhérence entre les couches de résines au
point qu’'elles se séparent, particuliérement sous les cbﬁiﬁ
traintes de fatigue.

La demanderesse a maintznant constaté avec surprise
gue l1'addition de certains composés & des résines de polyes-
ters irsaturés supprimait 1'inhibition, par l'oxygene atmos-
pnérique, décrite ci-dessus., et conduisait 3 des résines qui,
aprés durcissement, ne collent pas en surface et n'ont donc
pes les inconvénients décrits. '

L*invention concerne conc en premier lieu des résines
de polyesters insaturés qui ne sont pas sujettes a 1'inhibi-

tion par 1'oxygéne atmosphérique et qui ne présentent donc

pas des propriétés collantes résiduelles persistantes en sur-

face, ces résines se caractérisant en ce qu'elles contiennent

au moins un composé répondént 3 la formule :

—
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R~ X - 0OH {1)
dans laquelle ; |
R représente un radical aliphatique au cvcloaliphatique
saturé ou insaturé contenant de i1 a 46 atomes de carbone,
éventugllement substitué, at
X représente un groupe g ou =~Lnn"-,

Kk réprésantant un atoms d'hydrogéna, un radical aliphatique
ou cycloaliphatique,

ledit composé présentant un point de fusion supérieur @ 30°L
et de pré&férence compris entre 40 et 140°C,

Ls composé répondani & ia formuie (1) posséds a ia
fois un caractére hydrophile (dd au groupse XOH) et un carac-
tére lipophile (dd & la longue chalne hydrocarbonéa alipha-
tique). ,

‘Les résines de polyesters contenant ce composé ne
présentent pas, dans les produits rgnforcés par fibres de
verre qu'on prépars 3 partir de ces résines, 1’inconvénient
d'une adhérence 1nsuffiaahtg entre les couches..

De pré&férence, les composés répondant 3 la formule
(1) sont préﬁents dans les résines da polyestars inszturés
en quantité de 0,01 & 10 ¥, plus spécialement de 0,1 3 8 %
et misux encore da 0,2 3 5 ¥ du poids de la résins.

Parmi les composés qui répondent & la formule (1),
on peut utiliser par exsmpla, msis non exclusivement :
lorsque'x_rapréaente g . las acides stéarique.>palmitique.

laurique, myristique, arachidique, béhénique, lignocérique
et analoguses ; .

lorsque X raprésente -CHR'-, les alcools cétylique, stéary-
lique, pentadécylique, la dicaprylcarbinol, le diundécylcar-
binol et les cgmpoééa analogues. ‘

L'invention comprend également un procédé de prépa-
ration de résinss de polyesters insaturés non sujettes &
1’inhibition par 1'oxygdne atmosphériqua st qui ne présen-
tent donc pas des propriétés cocllantes résiduelles persis-
tantes en surfacelapréé durcissement en présance d'induc-

teurs radicalaires, ce procédd se caractérisant ean ce que
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leqn ajoute au moins un composé répondant a la formule (1)

. - ci-dessys, a une températurs comprise entre 10 et 180°C, 2

10

la résine alkyde avant 1'addition du monomidre insaturé.
Conformément & 1'invention, un autre procédé de pré-
paration de résines de polyesters insaturés non sujetteé a
l'inhibifion par lkoxygéne atmosphérique et qui ne manifes-
tent pas des propriétés collantes résiduelles persistantes

en surface, se caractérise en ce que 1l'on ajoute au moins

~un composé répondant & la formule (1) ci-dessus, a une tem-

pérature comprise sntre 0 st 180°C, directement dans 1la com-

position de résine contenant 1le monom&re insaturs.

Dans la mise en osuvre de 1'un ou 1'autrs des procé-

.- dés selon 1'invention, la quantité du composé de formule (1)

15

- 20

{lfﬂﬁéﬁfrelativas des divers composants de la réaction sont les

mémes que dans la technique antérisure.

est de préférence, comme on 1'a déjd dit, de 0,1 3 8 % et

mieux encore de 0,2 3 5 % du poids de la résine de polysster
1nsaturé}

Parmi les résines de polyesters insaturés qu'on peut

utiliser conformément & 1'invention, on citera celles obte-

nues par réaction des acldes dicarboxyliques ou anhydrides
d'acides dicarboxyliques usuels avec les glycols ususls, et
addition subséquente des monoméras insaturés couramment

“utilisés a cet affet.

Le composant acide peut consister par exemple en aci-
de fumarique, isophtaligue, adipique. azélalqus, en anhydride
phtalique, maléique, tétrahydrophtalique ; le composant gly-
tol peut consister en éthyléne-glycol, propylane-glycol,

L*.diéthyléne~g1ycol, dipropyléne-glycol, en un polyoxyéthyladne-

glycol. en un polyoxypropylane-glycol, en le butane-diol,

-7 le pentane-diol, 1'hexane-diol.

Les monomdres insaturés sont les monomdres vinyliques

L ou allyliques habituels et par exemple le styrdne, le vinyl-

toluéne, l'alpha-méthylstyréne. le divinylbenzéne, la phta-

- late de diallyla et les monomdres analoguas.

Les conditions de réaction ainsi gque les proportions

On utilise égalsment des inhibiteurs de polymérisa-

-tion de types courants, & savoir 1°' hydrequinone, la benzoqui-
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nona. 1a méthvlhvdroquinonse, la tart.-putylhydroquinone.
L'invention comprend également l'utilisation des
résines de polyesters insaturés contenant au meins un com-
posé de formule (1) sslon l'invention, dans daes résinas
renforcéas, an particulier dans l1l'industrie des résines da

polyesters renforcées par des fibres de verre., ainsi que

* dens-1'industrie des réeines non renforcées, en particulier

dans la fabrication de boutons. .

Les examplas‘sufvants illustrent l'invention sans
toutefols la limiter ; dans ces exemples, les indications
de parties et de % s'entendent en poids, sauf mention con-
traira. |

EXEMPLE 1 .

On prépare sous agitation une résine de polyaster
1ﬁaatur§ 4 partir de : '
1170 parties d'anhydride maléique,

450 parties d'anhydride phtaliqus,
450 parties de propyléne-glycol, et
1200 parties de dipropylane-glycol.

La réaction est effsctuée en atmosphdre de gaz inerte
A& 200°C. ,

On arréte la réaction an refroidissant le mélange
lorsque la résine atteint un indice d'acide de 45 mg KOH/g
de résina. . . ‘ ‘

On ajouts 3 180°C, toujours sous agitation, 0,84 par-
tie d’°hydroquinona. .

On ajouta ensuite a 120°C 43 parties d'acide palmiti-
qua et, finalement, on ajouts A 110°C 1285 parties de styrdna.

On obtient ainsi une résine présentant une viscosité
de 500 cPo & 25°C, laquelle, durcie & 1‘'aide d'un paroxyde
selon les techniqugs connuas, ast dépourvua da propriétés
collantea en surfacs. '

| EXEMPLE 2

On utiliss 1 paftia d'une résine de polyaster insa-

turé préparée comme décrit dans 1'exempls 1 A partir des :
88 parties d'anhydride maléique,

15 parties d'anhydride phtalique, ot

106 parties de diéthyladne-glycol,
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et nii caontient : !
82 partiszs 2z s=tyridna. et
0,03 partie d*hydroquinone.
" On ajoute sous agitation a la résine qui n'a pas

encore durci, st en maintenant & 25°C,

5 parties d'acide stéerique, st

5 parties d'alcool cétylique,

et on chauffe le mé&lange, toujours sous agitation, & 70°C
jusqu’a dissolution complate.

On obtient ainsl une ré&sine présentant une visco-
sité de 500 cPo a 250°C et qui, durcie & 1l'aide d'un induc-
teur radicalaire selon des techniques connues, ne colle pas
en surface.

EXEMPLE 3

On utilise 2000 parties d'una résine de polyester
insaturé préparée comme décrit dans l'exemple 1 3 partir'da :
1170 parties d*anhydride maléique,

450 parties d'anhydride phtaliqus, et
2010 parties de dipropylhna glycol,
et-qui contient :

0,97 partie d’hydroqhinona at
1450 parties de styrana.

On ajoute & cetts résine 40 parties d'alcool céty-
1fque aous.agitation et on--chauffe la mélange & 60°C jusqu'd
dissolution complate.

On obtient ainei une ré&sine pr ésaﬁtaut ing viscosd
de 500 cPo A 25°C st qui, durcie saelon- des
nues, ne colle pas en surface.

) EXEMPLE 4

On préparse de la manidre habituelle un stratifié cons-
titué de : | | ,

70 parties de mat de mdchas coupées n® 450 (4 couches)., st
180 partias de la réeina de polyester préparée dans l’exsem-
ple 3 et catalyséa par H
0,95 partie en volume d'octanoate de cobalt 3 6 %, st
1,86 partie en volume de peroxyde de m&thyl&thylcétone 3 50%.

Au bout d'1 heure 30, le produit ne colla plus en
surface. " '

techniques con-
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EXEMPLE 5
On nrénarae de la manidre habituelle un gtratifié
constitud de :
70 parties de mat de madches coupées n® 450 (4 couches), et
160 parties de la ré&sine de polyestar préparée dans 1'exem-
ple 3, mais sans alcoal cétylique, catalysée par :

- 0,95 partie en volume d'octancate de cobalt 3 6 %, et

1.6 partie en volume de peroxyde de m&éthyléthylcétone a 50%.

La surface reste collante au bout de 10 jours.

EXEMPLE 6

' On prépare de la manidre habituelle 4 stratifiés de
20 x 20 x 0,3 cm conatitués de 30 ¥ de mat de mdches coupéas
n® 450 (4 couches) et 70 % de la résins de polyester de 1'e-~
xemple 3, catalysés par 0,6 % d'octancate de cobalt & 6 %
et 0,5 ¥ de peroxyde de méthyléthylcﬁtuns a 50 %.

.tes deux premiers stratifiés sont sffaectivemant pré-
parés avec la résine de l'example 3, mais non additionnée
d'alcool cétylique 3 léa deux autres sdnt préperés & partir
de la méme réaine contenant_ 1l'alcool cﬁtyliqun. .

Les deux premiers stratifiés ne contsnant pas d’al-
cool cétylique sont 6uuch6q 1°un sur i’autre avec una sur-
face da contact de 50 cm® (2,5 x 20 cm) et collés & 1'aide
de la résine de 1°'exemple 3 sans alcool cétylique, catalysée
par 0,6 % d’octanoate de cobalt & 6 % et 0,5 % de peroxyda
de méthyléthylcétane A 50 %.

L'assemblage das deux plagquass collées est scumis A
une charge uniforme da 20 kg jusqu‘d durcissement.

On opare de mﬁma avec les plaques prépardes avec la
résine contanant 1'alcool cétylique. Mais le collage ast
réalisé dans ce cas avec la résine de l'exemple 3 contenant
de 1'alcool cétyliqua.

Sur las deux assemblages obtanub. on prépare des
éprouvettes de 20 x;é.S cm dont la grands dimension est par-
pendiculaire a la dimension principale ds la surfece collfa.

Les éprouvettes ainsi obtenuss sont soumises A épreu-
ve de traction au dynamomdtre Instron 1195. On observe une
charge de rupture moyenné de 72 kg/cmz pour les éprouvettas '
contenant de ltalcool cétylique camme pour celles qui n'en contiennent pas.
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REVENDICATIONS
1. Résines das polyesters 1nsaturéa non inhibées par
1 oxygéna atmosphérique et qui ne présentent pas de pro-
priétés collantaes persistantes an surface, ces résines sa

5 caractérisant en ce qu’elles contiennent au moins un composé
répondant 3 la formule :
R - X ~ OH ‘ (1)
ﬁ * dans laquelle

R représante un radical éliphatiqua ou cycloaliphatique sa-

| 10 turé ou insaturé en contenant de 11 a 46 atomes de carborne,
éventuellement substitus, et
X représante un groupe 2 ou -CHR®'-

R’ reﬁrésentant un atome d'hydrogdne, un radical aliphatique

15 ou cycloaliphatiqus,
ladit cdmposé présentant un point de fusion supérisur 3 30°C.

2. Résines de polyasters selon la revandication 1, ca-
ractérisdes en ce qué le composé de formule (1) a un point de
fusion de 40 a 148°C. )

20 3. R6sines de polyesters gglon la revendica%tion 1, ca-
ractéricées on ce que le ou las composés de formule (4) sont
présents en quantité de 0,01 2 10 % du poids de 1la résine.

4. Résines de polyesters salon 1a ravandication 3.
caractérisées en ‘ce qus le ou les composés de formulae (1)

25 s@ont présents en quantité de 0,2 &4 5 % du poids de la résine.
5. Résines de polyestars selon la revendication 1,

c&ractérisées an ca que le compos& de formulsg [1] est 1'acide
palmitique ou 1'acids stéarique.

I 7 S8 | P RS

6. Résines ds polyasters selon la'revendication.1.
30 caractérisées en ce qQue le composé de formule (1) est 1'al-
cool cétylique.

7. Résine da polysster: insaturé : sselon 1la raven-~
dication 1, obtenus 2 partir de l'anhydrida maléique, dea
l1'anhydride phtaliqua. du propyléne-glycol, du dipropyléne-

35 glycol et du styréne, caractérisées en cs qu'slle contient
en tant que composé de formule (1) 1*acide palmizigue.

8. Résine de polyester selon la revandication 1,
obtenue & partir de 1’anhydride maléique, de 1'anhydride

] . i
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patelique, du diéthyldne-glycol ou du styr@ne, caractérisée
gn ce que le composé de formule (1) consiste en un mélange
d'acide stéarique et d'alcool cétylique.

9. Résine de polyester selon lea rsvendication 1, ob-
tenue & partir de l'anhydride maléique, de 1‘anhydride phta-
lique, du dipropyléne-glycol et du styrédns, carectérisée en
ce que le composé de formule (1) est 1'alcool cétylique.

10. Procédé de préparation des résines de polyesters
insaturés selon la revendication 1, ce proct&dé se caractéri-
sant en ce que l'on ajoute au moins un compogéd de formule (1)
a4 una température comprise entre 10 et 180°C, & la résine
alkyde avant addition du monomare insaturé.

11. Procéds de préperation des résines de polyeﬁters
insaturés selon la revendication 1, ce procédé se caractéri-
sant ern ce que l'on ajoute au moins un composé de formule
(1), 3 une tempérgture comprise entre 0 et 180°C, dirgctement
a3 la composition de résine contenant le monomérs insaturé.

12. Utilisation des résines de polyesters selon 1la
revendication 1 dans la fabricetion de produits résineux
renforcés. .

13. Utilisation selon la revendication 12 dans la
fabrication de produits en résines de polyesters renforcéss
par des fibres de verre.

14. Utilisétion des résines de polyesters insaturés:
seion la revendication 1 dans la fabrication de produits ré-

singux non renforcés.

BRUXELLES, |e'_ﬂ_/4¢9(’d’ 1/3,29

P. Pen. de gnutti.dﬁ_ SR ViscosA Souein NVAUWARLE TMDUSTRLA
P. Pon. du Bureau GEVERS
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