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Procedimiento para endurecer regubrinmicdtos de
mezclas de poliéster insaturado y compuestos mondmeros
copolimerizables mediznte radiacidn ultravioleta.
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Yo se conoce el endurecer 1los revestimientos de
poliésteres insaturados y mondmeros copolimerizables
mediante radiacion ultravioleta. El endurecimiento se
acelera considerdblemente si, a las masas de revesti-

5. miento, se afiaden fotosensibilizadores antes de la reac

.. . - N F){g{égg
QUALITY

Mod, 506




10.

15.

20.

25,

30.

-2.-

cidn cBn los rayos uvlitravioletas., Como teles son conoci-
dos, por ejemplo, los disulfuros arométicos asi como ia
bensoina y los derivados de la benzoina.

E]l endurecimiento ulitravioleta realizado en presen
cia de fotosensibilizadores trenscurre congiderzblemente
mds répido que la catalizada convenciondlmente con perdxi
dos y accleradores y es, por lo tanto, de importancia con
respecto a los modernos métodos de elaboracidn.

‘ Sin embargo en este procedimiento se observa oca-
siondlmente que los revestimientos, especidlmente al apli
car capas gruesas de lacz sobre bases porosas oscuras,
muestrén wos agrisamientos que frecuéntemente reducen tan
t0 el valor de uso del laczdo que un endurecimiento por ul
travioletas en la forma descrita queda précficamente X~
eluido. .

E1l agrisamiento Se presenta debido a que la pelicula
de laca a endurecer apsorbe los rayos ultrevioletas prefe-
réntemente en las capas superiores y, por lo tanto, la po-
limerizacidn en las capas de laca inferiores se resliza més
léntemente que en la superficie. Ademds, los productos con-
tenidos en las bases, por ejemplo, de la madera, pueden ac=
tuar en forma inhibidora en el desarrollo de la polimeriza~
cidn. .

Se ha descubiefto ahore quie se obtienen revestimien
tos libres de agrisamiento si“priméramenfe se gplica el sen
sibilizador y éste se recubre entonces con la mezcla de re-
vestimiento de polidsteres insaturados y mondmeros copoli-
merizables. Sorprendentemente, se obtiene trabajando de
esta manera, junto con la concentracidn usual de fotosensl

bilizadores, que los ‘tiempos de exudacidn de parafina se
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retardan solamenite en forma inesencial y que las durezas
de lapiz 26 H sc alcanzan précticemente después de los
mismos tiempos de radiacidn como se necesitan igudlmente
pare la fotopplimerizacién segin el procedimiento de mez-
cla. Eéto vale también al'emplear lampsras de material lu-
minoso pobres en energiz, cuya radiacidn se encuentra en
la regién vltravioleta de larga longitud de onda.

El nuevo modo de trebajo es también muy ventajos
por otra razén: Es sabido que las mezcles de poliésteres

: l

insaturados y compuestos mondmeros copolimerizables, conte-

niendo fotosensibilizadores, no son estables frecuéntemen—

" te, incluso al almacenarlos en la oscuridad. Esto|vale es-

!
pecidlmente para el empleo de la benzoina y algunos de sus

derivados como fotosensibilizadores. Mediante el procedi-
miento segin la presente invencidn se evitan neturdlmente
todos los problemas que estén implicados por une reducida
estabilidad al almacenamiento.

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, un pro-
cedimiento para endurecer recubrimientos de mezclas de po-
1lidster insaturado y compuestos mondmeros copolimerizables
por radiacidén ultravioleta empleando simultdneamente foto-
sengibilizadores, que se cgracteriza porgue priméramente

se aplicen los fotosensibllizadores, conveniéntemente en

'forma disuelta, ¥y a continuacidn la mezcla de los policds-

teres insaturados y los compuestos mondmeros copolimeriza-
bles sobre el material a recubrir.

Como fotosensibilizadores entran en consideracidn
pare el procedimiento de la presente invencidn, entre otros,
los disulfuros aromdticos (patenie US. 3.450.612), las ben=-

zoinas, los éteres alquilicos de las benzoinas (patentes
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francesas 1.450.589, 1.561.038), los éteres ardlicos de
1asAbenzoipas, loz tiodteres de las benzoinas y de lag
o|~hidroxialquil-fenil-cetonas, de las benzoinas & -sugti-
tuidas (petonte US. 2.722.512) y los éteres de las benzoi=
nes o{-custituidas, el benzoinsililéter y los compuostos del
deido Y-hidrOXi- X-fenilr-Xébenzoilbu$irioo.

Bl procedimiento segin la presente invencidn es de
especial importancia al emplear los éteres benzoinicos de
alcoholes primerios, tal y como por ejemplo se desc?iben en
le patente_francesa 1.450.589, ya que estos‘oompues%os dig-
mninuyen éonsideréblemente la estabilidad al zlmacenamiento
de las masas de revestimionto.

Los fotosensibilizadores se pucden, por lo demas,
emplear cada vez por si{ colos 6 en mezcla entre si. Su con
centracidén debersd encontrarse entre aproximademente wn 0,1
¥y aproximadamente un 5 % 'en peéo, conveniéntemente entre
un 0,5 y wn 2,5 % en peso, referido a las mezcles de reves
timiento.

Conveniéntemente, los fotosensibilizadores se emplean
como soluciones en las mezclas conocidas de los aglubtinantes
de lacas usuales, por ejemplo, resinas naturales, resinas
sintéticas y nitrocelulosa y disolventes adecuados, por
ejemplo, en el sentido de la publicacidn de la solicitud
de patente alemena 1.025,302, & como soluciones en mezclas
de polidsteres insaturados cor disolventes orgénicos usua-
los segin la patente francesa 1.450.935. Especidlmente re-
comendables son las soluciones de fotosensibillizadores en
poliésteresrinsaturados que, debido a su pequefio grado de
condensacidn, son liquidos a temperaturas ambiente y, por

lo tanto, se pueden elaborar con muy poco & sin ningin di~
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solvente.

Laes masas de revestimiento encdurecibles se componen
de los productos de policondensacidn usuales de dcidos di-
catboxilicos o , [ ~insaturados - en caso dado combinados
con dcidos dicarboxilicos saturados - con polioles, que eg
tan mezcledos con mondmeros copolimerizables, asimismo co-
nocicos, preferéntemente estirenoc. Estos contienen conve-
niéntemente los inhibidores usuales, taules como p~benzoquiw-
none, 2,5-di-terc.~butilbenzoquinona, hidroquinona, terc.-
butilpirocatequina, 3-metilpirocatequina y 4-etilpirocate~
quina & compuestos de cobre, por'ejemplo, naftenato de co-
bre, en cantidades conocidas. Ademés pueden conterer para-
fina, cers 6 materiales cereos que, al comenzar la polimeri
zacidn, exudan y évitan una inhibicidn de la polimerizacidn
por el oxigeno del aire. .

Las masas de revestimiento pueden contener finélmen$e :
también los aditivos conocidos de la téenica de los poliés-
teres, por ejemplo, agentes de espesamiento y tixotrdpicos,
aceleradores metdlicos (especidlmente al emplearsé simultd-
neamente perdxidos en la imprimacidn activa), agentes anti-
decolorantes, perdxidos, ademds fotosensibilizadores de la
clase empleada en la imprimacidn activa o de otra clase,
asi como absorbedéres ultravioletas.

Ejemplo 1

Sobre madera lMacoré oscura, fuériemente porosa, se
gplican distintas soluciones a razdn de 60 g/hz. Esta can-
tidad se compone de 50 g de une solucidn de aglutinante con
10 & de benzoinetildter.

Se emplearon las siguientes soluclonss de aglutinan~

t9
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Solucidn 1:

20 partes en peso de nitrocelulosa de viscosi-
dad media
80 partes en peso de acetato de etilo ¥y

70 partes en peso de acetato de butilo.

Solucidn 23 Mezela de 100 partes en peso do un polidster

Soluecidn 3:

que se ha obtenido por condensacidén de 152 par-
tes en peso de anmhidrido maldico, 141 partes en
peco de anhidrido f4dlico y 195 partes en peso

de propanodiol-1,2, y que se estabilizélcon

0,045 partes en peso de hidrogquinona, y 80 par-

tes en peso de acetato de bubtilo.

fezcla de 60 partes on peso de un poliéster que
se obtuvo por condensacidén de 980 partes en pe=-
so de anhidrido maldico, 415 partes en peso de
butilglicol y 760 partes en peso de propancdiol-
1,2, 20 parfes en peso de acetato de butilo y '
cada vez 10 partes en peso de acetato de etilo

y acetato de metilglicol.

Después de la aplicacidn se deja secar durante 30 mi

nutos.

Para el recubrimiento, se preparz una masa de reves-

timiento, cuyo poliéster insaturado se obtuvo por condensa-

eidn de 152 partes en peso de anhidrido maléico, 141 pertes
en peso de anhidrido £4dlico y 195 partes en peso de propa-

nodiol-1,2.

El poliéster obtenido se estabilizd con 0,045

partes en peso de hidroguinona y se disolvid en un 65 % en

peso en estireno.

De 100 partes en peso de esta masa de revestimiento,

20.paertes en peso de estireno y 1 parte en peso de una 80~

Iucidn al 10 % en peso ‘de parefina (p.f. 52-5300); se prepé-
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ra wa lace que se aplica cada vez a razdén de 500 g/mz SO
bre las bases préviamente tratadas - como arriba ss he in-
dicado., Después de ventilar durante 4 mimutos se gelifican
préviaméhte las peliculas a temperatura ambiente durante

7 minutos bajo la radiaeién de wna lémpars de material
luninoso (FPhilips-ldmpara de material luminoso TL-M 120 W/
05 RD).

La distancia del tubo luminoso asciende a 7 cm. Deg
pués se endurece bajo la radiacién de wn irradiador de al-
ta presidén de vapor de mercurio (Philips-HTQ-4) a una dis~
tancie de 15 cm durante 30 § bidn 60 segundos. UnL tercera
serie se endurece. durante 20 minutos sélamente bajo la ldm
para de material luminoso descrita. Eﬁ la tabla 1!se indi-

can los resultados.
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: PABLA 1

Propicdades do 1a pelicula

Benzoinetiléter Condiciones e Agrisomiento Dureza al
ien endurcciniento péndulo
Solueidn 1: . 7 min., 120W - Sin engrese- 97 seg.
30 seg. HIQ cer
Solucidn 1: 7 min, 120 W .o 104 seg.
60 seg. HIQ
Solucidn 1: 20 min, 120 W "o 102 seg.
Solucidn 23 7 min. 120 W L 77 sogs
30 seg. HIQ
Solucidn 2: 7 min. 120 W " T 89 gee.
60 seg. HIQ W :
Solucidn 2: 20 min., 120 VW " 109 %eg~
Solucidn 3: 7 min. 120 W u 80 seg.
30 seg., HIQ
Soluecidn 3: 7 min. 120 V " 97 seg.
60 seg. HTIQ :
Solucidn 3: 20 min. 120 W " 114 seg.

Ensayo comparaktivo

El benzoinetiléter se disuelve al 2 % en peso en
la masa de revestimiento endurecible antes descrita, se
prepara en forma conocida una laca de la misme y ésta se

5. aplica con 500 u sobre madera de lMacoré oscura, decapada,
fuértemente porosa. & continuacién se irradia durante 20
minutos con la lémpara de material luminoso indicada a una
distancia de 7 om. El revestimiento endurecido estd fuére
temente agrisado (dureza de péndulo 107 seg.).

10. La masa de revestimiento misma que contiene benzo-
inetiléter gelifica despuds de un breve almacenamiento (24
h) en la oscuridad a 60°C.

. w RN Aot WAL A W 8
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Sobre madera de lacoré oscura, decapada, fuértemenw
te porosa, se aplica una solucidn que se compone de 80 par
tes en peso de solueidn de nitrocelulosa de viscosldad me-
dia y 20 parfés en peso de un fotosensibilizador. Ia solu~-
cidn de nitrocglulosa se compone de 20 partes en peso de ni
trocelulosa, 80 partes en peso de acetato de etilo y 70 par
tes en peso de acetato de butilo. Ias soluciones que contig
nen el sensibilizador se aplicon cada vez a razén de 50 g/
m2 y se deja secar durante 30 minutos, -

Para el recubrimiento se propara una masa de revesti
miento cuyh polidster insaturado se obtuvo por condensacidn
de 152 partes en peso de anhfdrido maléico, 141 partes on
peso de arhidrido ftdlico y 195 partes en peso de propanow
diol-1,2. El polidster se estsbilizd con 0,045 partes en
peso de hidroguinona y se disolvid al 65 % en peso en esti~
reno,

De 100 partes en peso de esta solucidn, 20 partes
en peso de estireno y 1 parte en peso de una solucldn al
10 % en peso de parafina (p.f. 52-53°C) se prepera una laca
y ésta se aplica a razdn de 500 g/he sobre las bases prévig’
mente tratadas, como arriba se ha descrito.

Después de ventilar durante 4 minutos se efectia la
fotopolimerizacidn bajo’la radiacidn de una ldmpara de ma-
terial luminoso (Osram L 40 w/70~1 2 una distanclae de 5 cm,

En la tebla 2 se indican los tiempos de iluminaeidn
necesarlos al emplear los fotosensibilizadores hencionados
hasta exudar la parafina y hasta la dureza de lapiz >6 H

asi como datos sobre el agrisamiento de los recubrimientos.
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TABLA 2
Tieppos de exudmcion  Duresza de lgpiz  Enjulciamien~
Fotoiniciador de la parafina des- D 6 H despues to del agri-
pues ée minutos de minutos somionto
Cloruro desilico. 3,0 - 15,5 - ligéramente
agrisado
Benzoimmetildter - 1,6 6,0 sin agrisa=-
, miento
Benzoinetiléter 1,7 7,0 “
Benzoinlgsopropil _
éter 1,7 6,5 !
-NOTA =~

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha=-
cerse constar que las disposiciones anteridrmente indicadas,

5. son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no .
alteren su principio fundemental. Tembién se hece conster
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-—
sentada en Alemania, con fecha 5 de agosto de 1968, bajo el
némero P 17 T1 946.9, acoziéndose por lo tanto n los bene-

10. ficlos que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referldo invento y
por 1o que se sol;cita Patente de Invencidn por 20 afios en
Bspafia, sobre: Procedimiento para endurecer recubrimientos
de mezclas de polidster insaturado ¥ compuestos mon&mefos

15. copolimerizables mediante radiacién ultravioleta, caracte-
rizéndose por lo siguiente:

18,.~ Procedimiento para endurecer recubrimientos de
mezclas de polidster insaturado y compuestos mondmeros co-
polimerizables mediante radiscidn ultravioleta, empleando

30,  simulidnéamente fotosensibilizadores, edracterizado porque
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sobre el material a recubrir se aplican primdramente lcs
fotosensibilizadores, convenicntemente en forme disuelte,

ya continuacidn la mezela de poliésteres insaturados Y-

compuestos mondmeros copolimerizables.

8,- Procedimiento para endurccer recubrimientos Ce
mezclas de poliéster insaturcdo y compucstos monlmeros co-
polimerizebles mediante radiacidn ultravioleta, tal y como
gqueda sustancidlmente deserito en le presente Memoria.

Esta lMemoriaz consta de 11 hogas escritas a maquina
por une sola cara. ' Q AS0. 19591

C Madrid
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIBNGESELLSCHAFT
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