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Procedimiento para endurecor musas de moldeo

vy revestimiento con radimcidn electrdnica,

.-_,‘ .

@/ﬁ/ cifenie:r FARBENFADRIKEN BAYER AXTIFRGESELLSOE HAPT, envidad alemi-

na, recicente en Leverkusen~Baycrwerk, Alerania,

Ia presente inveneidn se rofiere a masas
moldeables ¥y de revestimiento, endurceibles por radis-
cidn electrdnica, de mezcdles csbabilizades en la Tore

ma weval de polidshercs y mondmoros copolimerizable

N conteniendo iniciadores, Después de que, desde hacse 16
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ajios, se disponen de instalac ¢loetrdni~
ca adecvadas, ha aleanzado la poiimerizacidn de compuemio::
inssburados, asi cowo lawbidn el endurscimiente de masnu
moldeables y de revestimiento ée polidater, vor vadiacidn
elﬁctrénica,~oada ves mdg imvwortancia, Una exposicidn deta-
1lada de ésta téenice estd doscrite, por cjsmplo en la pu-

blicacidn "On the Utilization or Irradistions Procegsing in

Surface Coating and Related Applications® de la firme Redia-~

tions Dynamica Ine., Westbury Industrial Parl, wWestiury, i
Jd., Row-Yorlk 11590,

Una veniaja cspecial del esdvrecimienio con condi-
ciones electrdénicas consiste, ante todo, en el reducldo
tiempo necesario para el endurcciniconto, en comparaeidy eon
métodos convencionales, Un inconvoniente dsl procedimiénic
consiste en que se necesitan dosis de radiacidn muy elever
das, Dosis elevadas de radiacidn no sélo siznifican en si
wna elevoda curga econdmica sgino gque, adenss, pveden pro-

ducir graves destbrucciones en las bvages
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por lo tanto wn destecado interés en roeducir lo dosis 42
radiacidn necesaria vara el endurecimicnto,
‘ Sorprendentomente se ha descubizrto que, medisin

te 1la adicidn do determinados comwuosbos a los mases poliss
bles y de revestimicnto, se puede reducir la dosis de radis—
en la forma degrada,

E1l objeto de la invenocidn es, por lo tanto, un Y0¥

cedimiento para endurccer masas woldeables y de roveghimien~

- ¥

b0 de mezclas de polidésbur-s insaturados y commmesbos wond=

neros conolimerizmables mediante radiacidy electrénicn, QU@

86 caracteriza porgua se enduracen rteas moldeables y ae
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revestimicnto en si conccidas que, cowo inicindorss, convic-
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nen fosiinos, arainas ¥y estibinas. Bjemplos de talcs cone

a)

puestos sonstrifenilfosfina, tritolilfoslive, difenilfosfim-

na, dibvenciifosfina, dioetilfozfine, fonildimebilfosfina,

LM

dietiluafbtillonfing, tribvutillfosfing, triocctilfosfina, tris
(oxietil)~foelina, netilea-big~difenilfoeling, triciclopen—
o
[}

fosfina, trifenilarsina, trivencilaraina, trioctilarsina,
trifenilestibing, tridifénilestiling, trinaftilesbibina y
]

tritoilestiving, Dsrtecialmente ventajoca es la trifenilfosfi~

Las masas moldeables y de reveghigiznto & base de
polidabores insaturados y compusstos mondicros covolimeriza-
blea que convicnan fosfirss, arsines y esiibinag ya sé han
descrito on 12 patente alenana 1 15L 932, E1l objeto de la in-
veneidn ds clia, es, sin embargo, un procedimicnto mra la
ohtencidn de piezas moldeadles o de revegbimiento medianie en—
dureciniento ~ a tempsoratura ambienie - de masas moldeables
ajustadas 8 "o verdear', que contienen polidster, compues-
tos de etileno mondmero copolimerizable, perézidos de cetona
¥y saleg de cobalto como aceleradores, De eato no se podria
dedvcir el efccto iniciedor de las fosfinag, arsinas y esti-
binas al endurccer tal-g masas moldeables y de revestimiento
con radizcicnes electrdénicas, .

Por rolidsteres insatvrados, en ¢l seantido de la
invencidn, se han de entendor, como ©s costumbre, 1os pro-
dvctos de volicondensacién de dcidos dicarboxilicos A, & -in

saturados, talss como el deido maleico, ol deido fumdrico,

el deico itacoico, el dcido mesaconico y el deido citragoni-
co, con polialcoholas tales como etilenglicol, dietilengli-
col, propanc-; butano,- hexanodiol,brimciilolpropano y pens

rd

taeritrita, UBna narte de les deidos carboxilicos insaturados



10.

15.

20,

s¢ puede susitituic por deidos carvoxiliecs polibdsicos sa-
turades, nor ejerplo, dcido mﬁecinzco, aeldo pluidrico, dci-
do adiyieo, deido ftdlice, deido duiracloroltdiico, deido
hexaclorpendometilentetrahidroltilico y deido trimelico. Ul-
teriores modificaciones son pogilles mediante incnraoracién

de alcolhioles monovalentes, tales como butanol y alechol te-

frabidrofuvrfurilico, asi coms por la incornorscidn de deido

“bisicos, tales como el deido henmoico, Zeido olefco, deido
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graso de mceite de lipnaza y dcide graso de aciete de ricino,
Sean, ademds, mencioncdas las mezelas de polidste~

tes insaturados son compuestos inseturados mondmeros, que,

ademxis, de los restos de deidos dicarvoxilico SC{, L =lnsntara-

dog cono componentas de los wnoliltateres conblenen tonbidn

restos de éterph, 6 =insgaturados, Lien sea aginisino Como CO-
ponente de los polidsieres, por ejenplo, scain le publicacidn

de la soliecitnd de patente alexana 1 024 654, o bidn cono
componentes de ulteriores componentes de mezcla, por ejsmnlo,

egin les publicaciones de solicitudes de ratentes alemunss
1 067 21C y 1 081 222, que, adends de su capacidad de copoli-
nerizacidn simulidneanente, secan al aire,

Compuestos mondmeros, insaburados adecusdos, qo se
pucden cepolimerizar con los polidcterss insaturados son, por
ejemplo, los compueatos de vinilo, tales como el estirseno,
viniltolweno y divinilbencono, adewmds, loz dstercs vinilicos,

14

tales como el acetato de vinilo, desvués los deidos carhoxi-
licas insaturados ¥y sus derivadcs, tales como el #cido acr
lieo, el éster acrilico y el acrilonitrilo, adends el éoido
metacrilico y sus dervivados corccsypondicutes, ol ésber alili-
co, tal como el acetato de alile, 21 acrilato de alile, el

L4alato de dialilo, el Tosfato triaiilice v el cisnurato trio-
¢ .
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Tara avmentar la egtabilicad al almaccnamiento pue~
dgen contoncr las masas moldeables inhihidores conocidos,por
¢jernlo, p-bdensoguinona, 2,5-di-tore, butilquinona, hidroguie
nona, bere. butilpirocatequina, 3-metilpirocatequina ¥ 4~etil
pirocatequina, ademds, comnuestos dol cobre, por ejemplo, naf-=
tenato de cohre,

En caso dado se pueden emplezr simnliancarcente ca-
talizederss de pelinerizacidn, por ejemplo, wperduidos, en
cantifaden de anvoximadamente wn 0,1 - 455 en peso. Peroxidos
adecuados sen, por ejemple, terc., lwiilperbenzoato, perdii-
do dicumilico, perdzido bvenzoilico, perdzido loureilico, pe—

rézide netiletileetdnico o perdzido eiclohexanoico. Junto con

L

o8 perdzidos se pueden emplear, wmara acelerar el endureci-
- & ? X
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iento, compucstos de metal, t2les como nafienato de cobal-
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& clreonio o de vanadio o guelatos de motal, balas co-

é
mo acctonsto de coralbo y de circonio., Sienvre que el oxi-

-

geno Gel afre impida la polimerizecidén se pucden agregar,en
forma conocida, parafina o cera o waterislcs cerosos, s
tas suctancias esumdan durante el cndurceimiznto y evitar
la entrada del oxigeno inhibidor de la polimerizacidn. Para
la elaboracidn de 4dston wroauctos ha demostrade sor ecpeclale~
nente valiosos el procedimiento deseritc en la solicitud
de patente P 53 131 IVe/ 39b (Xe 4 10 9 17) que comprende
la radiacién combinada de ultravioleta y clectrones,

Tera proteger lag bages sengibles & la luz, por
ejemplo, en maderas claras, se L& pueden agregar a las ma-
sas moldeables y de revesbimiento reducidas cantidades de

los absoriedores de rayos witravioleta usvales, Ademds,

]

waeden estar presentas metales vehiculo y ée carea usuales,



asi como nizmmentos y agentes de tizmopropizacidn, tales como

Librag &

o

e
eristal, fibras sintéiicas, deido siticico, gid-

wido de ditanio y dxido de hicrro, durante la polimerizae

eidn quinica por rayos, A estas sup moldeables ¥y de row-
B vestinionto se agrezan los inhibi cg menclonndes, sezin

1la pregente invencidn, en cantidades de 0,1 ~ 5 ¢ en paso
preferantenente 0,5 — 2,5 % on peso.
Para el endurecinmientve se radian las nencionadas
masas moldeahles y de revestimiento con elsctrones, I ten-—
10, sidn sceleradora sc deburd adapbar aqui al grosor de ln caw~
pa, Puede encontrerse entre 100 y 3000 KV, En la mayoria de
lo8 casog se emplean bensiones de aceleracidn entre 200 y
600 XV,
¥n los ejemplos siguientes son les parbes iudica-
15, das en pesd.
' Ljemvlo i _

4

¢gter insaturado, proesarsdo nor condengis

Un poll
cidn de 152 partes de anhidrido raleico, 141 parbtes de enlie

lico y 195 partes de propanndiol~l,2, £¢ mezclna COn
20, 0,045 partes de hidroquinona y se disuelve al 65 ¢ en Goe-

tireno. L00 parles de la wmasa de revestimiento obtenida

se mezelan con 20 pariss de estireno y 1,5 partes de uua go-
Tucidn &l 109 de parafina (p,f. 52=54 C). Ta solucidn olbo—

nida ge sopara ol preparado A se Le agregan wn 25 de trifce-
25, nilfogfira, referido a la pasa do roevestiniento; ol prenulg.
do T no recibe ninzim aditivo,
Log prevarados ce g -lican ahora, oo W Zrosor Go

cana Ge 5oo/u , sobre maders d¢ Nacord deapadn, ce ventila

bidn v 12 placa de radcre recublierita a0 paza Cos veces pon

(93]
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ehajo del "scanncr® de unz insitalecidn aceloradoru de elec—
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trones (500 BV, 12 BA, distanciz 5 em, veloeidad de la cinta
12 en/gog). La dosis de radizcidn asciende a anroximadamcnie
10 red, Inmediatauente despuds de la mdiaecidn he endurecido
totulrente ¢l reoubrimionto sestn el proverado A, el del pre-
rarado B es atn vna gelating blanda desmenuzable. .
Uz polidet:r insaturedo obtenido por condensaelon
de 1765 partes de anhidrido meicico, 756 partes de glicol,
40% vartes de 1,3-butandiol y 1540 parbes de trimetilolpropa— -
nodialildt=r en presencia de 0,83 partes de hidroquinona se
dicvelve on wn 75 en estiveno, 100 pertes de la masa de

revestinicnto asi obienida se memelan con 20 partes de esbi-

reno y 1 parte de wa golueidn de nafisnato de cobalio (con-

tenido on Co 2,2 %). La solucidn obtenida se reparte: 6l pre-
rarado A zc me:cla con 2 % de trifenilfocfina, referido a
la measz do revestimionto, el prenarado B no se modifica.

Los preparados sge aylican ahora, en una capa de
ZSQ/u s sobre madera de Macoré decapada. Despuds de ventilar
se pasan las placas de madera una vez por debajo del scanner
del avarato wencionzdo cn el ejemwnlo 1; la dosis asciende a
aproximadambnto 10 Rrad, Inmediatamente despuds de la radia-
cifn estd ¢l recubrimiento segln 4 libre de pegajouidad y fo-
talnente endnrecido, la del praparade B cstd muy vegajosa
y se ha fornado solamente una geletina desmenuzable,

gwmﬂOB
100 partes de una masa Ge revegbimionto segin el
ejomvlo 1 ge mezelan con 20 partes de estireno, 1,5 partes
de uma solucidn al 107 de parafine {p.f, 52 - 5400), 1,5
p

partes de benzoinisopropilétar asi como los aditivos seg

1la presente invencidn seflalados on 1z <abla, Ie soluciones
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agi obtenidas se aplicen, en vn grosor de capa e 5001 0=
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/
brs places de madera de Kacoré decanadag, Després se goeliii-

can wreviemente los revestimientos mediante rediscidn eosrn

una 1dupara de material luminoso (sunoractinica, TLe-AX 40

%W/05, 12 cm de disbancia, 90 segundos de Guracidn) y denr

.-,1;:.153
gc pasan por dehajo del geammer el avarato menclionado en
el ejerplo 1, La dosis asclende & wos 10 lrad, Tog rsoultse

dog se han resunido en lz tabla g condinuvacidn,

rs

% de Comprobacidn Comprobacidn Durseze de

sditivo @irectamente degpuds do péndulo oo,
degpuds de la 24 horcgo descpuds de
radiacidn 24 horas

(4 0y ) - .
ringun aditivo rolating
SV 1) v&ar88 T doomenuzable,

5 de trifenilfostina
0,5 de “ur LLL 2) Duro @ la via

3) no toilalrenie dure a la uwim

2,0 " n pero, sin embargo, Bejor que
4 0 " sin aditivo
"

2,0 de triisopropilfosfina
2,0 de triciclohexilfosfina
2,0 de tribuililfosfina
2,0 de trifenilarsina,
TOTA
Deserita suficienteasnte lo natursleza del inver
to asi como la manera derealizarlo en la prdcticda, debe hue

cerse constar que las disvosiciones anterioricute indica-~
fiag son suscevtibles de modificacion:s de detallie ern coanto
no alteren su principio fundamental, Tambiéa se htce cong-
tar quo el invento cdrresponde a una golicited de patente
pregentada en Alemenia con ¢l mbmervo P17 69 982,4 dc 10

L]

de Agosto de 1968, acogiéndose por lo tanto a leos benolicios



Se

10,

0y
<
o

- Q0 -

que conceden los Convenios Inbornacionnles en vigor, slendo

lo que constituyce la esancia del relferide invento y por lo

que se solicita Patente de Invenecidn por veinte a~os cn Egpaiia
sobra: PROCEDILIENTO PARA ENDURECER MASAS DE MOLDEO Y REVESTI~
RILRTO COK RADIACICHN BLECTRONICA, caracterizdndoze por lo gi- -

ruiente:

1.~ Procediniento pars endurecer masas de moléeo y
revestiniento con radiacidn electrduica, caracterizado porque
comprende meselar polidstercs insaturados; con compuestos
nondueros, copolimerizables por radiacidn electrdénica, § con
iniciadores elegidos del grapoe compuesto por fosfina, arsinag
y/o estivinas, y someher dichas mezclas a la accidn de una
fuenie de radiacidn elocirdnica con una tensidn de aceleracidn

comprendida cntre 100 y 3000 XV, y preferontemente comprondi-

da entre 200 y 600 XV,

2,~ Procedimicnto para endurecer masas de moldeo
¥ revestimiento con radiacidn electrdnica, 42l ¥ como queda
sustanciainente descerito en la nresente Hemoria;

Esta ¥emoria consta de nueve hojas, escritas 2 nd

aria, 1 9 ABO.1963

PARTENPABRIKER DAYER ARTTEHGRSLTISCIAFT.
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quina por una sola cara,
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