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Procedimiento para endurecer meas de moldeo - 
y revestimiento con radiación electrónica.

FARBENFADRISES BAYBR AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alema- 
na, residente en Levorkusen-Baycr?/erk, Alemania.

La presente invención se refiere a masas 
moldeables y de revestimiento, endurooibles por radia­
ción electrónica, de mezclas estabilizadas en la for­
ma nenal de poliósteres y moiiómoros copolinerizabl.es 
conteniendo iniciadores. Deapuós de que, desde hace 13
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anos, so disponen de instalaciones do radiación electróni­
ca adecuadas, ha al cansado la polimerización de compuestos 
insaturados, así cono también el endurecimiento de masas 
moldeables y de revestimiento de poliéstor, por radiación 
electrónica, cada ves más importancia. Una exposición deta­
llada do ésta técnica está descrita, por ejemplo en la pu­
blicación "On the Utilisation or Irradiations Processing iu 
Suríace Coatíng and Relatad Applications" de la firma Radia- 
tions Dynamica Inc., Westbury Industrial Park, -Yestbury, L,
J. Now-York 11590.

Una ventaja especial del endurecimiento con condi­
ciones electrónicas consiste, ante todo, en el reducido 
tiempo necesario para el endurecimiento, en comparación con 
métodos convencionales. Un inconveniente del prooedimidnto 
consiste en que se necesitan dosis de radiación muy eleva­
das. Dosis elevadas de radiación no sólo significan en sí 
una elevada carga económica sino que, ademas, pueden pro­
ducir graves destrucciones en las bases a revestir. Existe 
por lo tanto un destacado interés en reducir la dosis de 
radiación necesaria para el endurecimiento.

Sorprendentemente se ha descubierto que, medían­
te la adición do determinados compuestos a las mases moldea 
bles y de revestimiento, se puede reducir la dosis de radia­
ción en la forma deseada.

El objeto de la invención es, por lo tanto, un 
oedimicnto para endurecer masas moldeables y de rovostimicn- 
to de mezclas de poliest-arcs insaturados y compuestos mono- 
meros copolimcrisables mediante radiación electrónica, q-^ 
se caracteriza porque se endurecen masas moldeables y de 
revestimiento en sí conocidas que, como iniciadores, contic-
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estibinas. Ejemplos de tales com- 
puestos son:trifenilfosfina, tritolilfosfina, difenilfoofi- 
na, diboncilfosfina, dioctilfosfina, fcniidimetilfosfina, 
d i o t i Ina f t i If o a f i na, tributilfosfina, trioctilf osí'ina, tris- 

. (oxietil)-fosfina, metílen-bio-difenilfosf ina, triciclopen- 
tilfosfina, trifenilarsina, tribencilarsina, trioctilarsina, 
trlfcnilestibina, trldifCnilestibina, trinaftilcstibina y 
tritoilestíbína. Especialmente ventajosa es la trifenilfosfi- 
na.

10. Las masas moldeables y de revestimiento a base de
poliósteres incatu.rados y compuestos monó-ácros copolimeriza- 
bles que contienen fosfinas, ar sinas y estibinas ya se han 
descrito en la patento alemana 1 151 932. El objeto de la in­
vención do olla, es, sin embargo, un procedimiento lara la 

15. obtención de piezas moldeables o de revestimiento mediante en­
durecimiento - a temperatura ambiente - de macas moldeables 
ajustadas a "no verdear", quo contienen poliéster, compues­
tos de etilcno ixonómero copolimorisablc, peróxidos de cetona 
y sales de cobalto como aceleradores. De esto no se podría 

20. deducir el efecto iniciador de las fosfinas, arsinas y csti- 
binas al endurecer tales masas moldeables y de revestimiento 
con radiaciones electrónicas.

Por polióatores insaturados, en el sentido de la 
invención, se han de entender, como es costumbre, los pro- 

25. ductos de policondensación de ácidos dicarboxílicos cA , -in 
saturados, tales como el ácido maleteo, el ácido fumárico, 
el ácido itacoico, el ácido mesaconíco y el ácido citranoni- 
co, con polialcoholes tales como etjJenglicol, dietilengii- 
col, uropanc-, butano,- hexanodiol,trimctilolpropano y pen- 

. taeritrita. Una parte do los ácidos carboxílicos insaturadoo30
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sé puede sustituir por ácidos cari-oxálicos polibásicos sa­
turados, por ejemplo, ácido succínico, ácido gluíáríco, áci­
do adípico, ácido itálico, ácido totraoloroftálico, ácido 
hexacloroendometilentctrahidroftálico y ácido trimolico. Ul­
teriores modificaciones con posibles mediante incorporación 
de alcoholes monovalentes, talos como butanol y alcohol te- 
trahidrofurfurálico, asá como por la incorporación de ácido 
básicos, tales como el ácjdo benzoico, ácido oleáco, ácido 
graso de aceite de linaza y ácido graso de aolete de ricino.

Sean, además, mencionadas las Mezclas de polióste- 
ies ínsaturados con compuestos insaturados monÓmcroc, que, 
además, de los restos de ácidos dicarboxílieosp(, ̂ -Inaatura­
dos como componentes de los políésteres contienen también 
restos de éter ̂ ^  -insaturados, bien sea asimismo como com­
ponente de los poliésteros, por ejemplo, según 3a publicación 
de 3.a solicitud de patente alemana 1 024 654, o bien coro 
componentes de ulteriores componentes de meac3.a, por ejemplo, 
según las publicaciones de solicitudes de patentes alemanas 
1  067 210 y 1  081 222, que, además de su capacidad de copoli- 
merisación simultáneamente, secan al aíro.

Compuestos monómeros, insaturados adecuados, qa se 
pueden copolimerizar con los polrásteres insaturados son, por 
ejemplo, los compuestos de vinilo, tales como el estireno, 
vlniltolneno y divinilbeucono, además, los ásteres vinálicos, 
talos como el acetato do vinilo, después los ácidos carboxi- 
licos insaturados y sus derivados, tales como el ácido acrí- 
lico, el áster acrálico y el acrilonitrilo, además el ácido 
metacrálico y sus derivados correspondientes, el áster alíli- 
oo, tal como el acetato de alile, el acrilato do alile, el 
ftalato do dialilo, el fosfato trinlálico y el elennrato tria-
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Tara aumentar la estabilidad al almacenamiento pue­
den contener las masas moldeables inhibidores conocidos,por 
ejemplo, p-benzoquinona, 2,5-di-tcro. butilquinona, hidroqui­
nona, tere, butilpirocatequj.na, 3-iaetilpirocataquilla y 4-etil 
pirocctequina, además, compuestos dol cobre, por ejemplo, naf- 
tenato do cobro.

En caso dado se pueden emplear simultáneamente ca­
talizadores de polimerización, por ejemplo, peróxidos, en 
cantidades do aproximadamente un 0,1 - 4^ en peso. Peróxidos 
adecuados sen, por ejemplo, tere, butilpcrbenaoato, peróxi­
do dicuBiílico, peróxido benzoílico, peróxido lauroilioo, pe­
róxido mctiletilcetónico o peróxido ciclohexanoico. Junto con 
los peróxidos se pueden emplear, para acelerar el endureci­
miento, compuestos de metal, tales como naftenato de cobal­
to, de circonio o de vanadio o quelatos de metal, tales co­
mo acetonato de cobalto y de circonio. Siempre que el oxí­
geno del aíre impida la polimerización se pueden agregar,en 
forma conocida, parafina o cera o materiales cerosos. Es­
tas sustancias exudan durante el endurecimiento y evitar 
la entrada del oxígeno inhibidor de la polimerización. Para 
la elaboración de ástos productos ha demostrado ser especial­
mente valiosos el procedimiento descrito en la solicitud 
de patente P 53 13 1 iVc/ 39b (Le A 10 917) que coatprende 
la radiación combinada de ultravioleta y electrones.

Para proteger las bases sensibles a la luz, por 
ejemplo, en caderas claras, se le pueden agregar a las ma­
sas moldeablog y de revestimiento reducidas cantidades de 
los absorbedores Re rayos ultravioleta usuales. Además, 
pueden estar presentas metales vehículo y ¿e carga usuales,



así COMO pigmentos y agentes ác tixopropisación, tales como 
fibras Re cristal, fibras sintótj.cas, ácido si&icico, dió­
xido do titanio y óxido de hierro, durante la polimeriza­
ción química por rayos. A estas masas moldeables y de re­
vestimiento se agregan los inhibidores mencionados, segdn 
la presente invención, en cantidades de 0 ,1 - 5 % en peso, 
preferentemente 0,5 - 2,5 % en peso.

Para el endurecimiento se radian las mencionadas 
ansas moldeables y de revestimiento con electrones. La ten­
sión aceleradora so deberá adaptar aquí al grosor de la ca­
pa. Puede encontrarse entre 100 y 3000 KV. En la mayoría de 
los casos se emplean tensiones de aceleración entre 200 y 
600 KV.

En los ejemplos siguientes son las partes indica­
das en peso.
E i emulo 1_ _

Un polióster incaturado, preparado por condensa­
ción de 152 partes de anhídrido malenco, 14 1 partes de anhí­
drido itálico y 195 partos de propanodiol-1 ,2, ce mésela con 
0,045 partes do hidroquinona y se disuelve al 65 % en es--
tireno. 100 partes de la masa de revestimiento obtenida 
se mezclan con 20 partes de estireno y 1 ,5  partes de una so­
lución al 10% de parafina (p.f. 52-54°C). La solución obte­
nida se separa al preparado A se le agregan un 2% do trife- 
nilfosfira, referido a la masa de revestimiento; el prepara­
do B no recibo ningún aditivo.

Los preparados se aplican ahora, en mi grosor de 
cara do 500 û. , sobre madera de naceré ̂ capada, se ventila 
bión y lo placa de madera recubierta se pasa dos veces por 
debajo del "seanner" de una instalación aceleradora de cinc-
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tronos (500 KV, 12 HA, diatonda 5 cm, velocidad de la cinta 
12 cr.i/seg). la dosis de radiación asciende a a¡-roximadanente 
10 Nrad. 1 í.imedtatarj.onte después de la radiación ha endurecido 
totalmente el recubrimiento según el preparado A, el del pre­
parado B es aún una gelatina blanda desmonuzabie.
Ejerció 2

Un polióstr.r insaturado obtenido por condensación 
de 176$ partos de anhídrido maüoíeo, 756 partes de glicol,
405 partes do 1,3-butandiol y 1540 partes de trimctilolpropa- 
nodialilótor en presencia de 0,83 partes de hidroquinona se 
disuelve en un 75% en estirono. 100 partes de la masa do 
revestimiento así obtenida se mezclan con 20 partes de esti­
rono y 1  parte de una solución de naftenato de cobalto (con­
tenido en Co 2,2 La solución obtenida se reparte: el pre­
parado A se mezcla con 2 % de trifenilfoefina, referido a 
la masa do revestimiento, el preparado B no se modifica.

Los preparados se aplican ahora, en una capa de 
250^u , sobre madera de Nacoró decapada. Después de ventilar 
se pasan las placas de madera una vez por debajo del scanner 
del aparato mencionado en el ejemplo 1 ; la dosis asciende a 
aproximadamente 10 Nrad. Inmediatamente después de la radia­
ción está el recubrimiento según A libre de pegajosidad y to­
talmente endurecido, la del preparado B está muy pegajosa
y se ha formado solamente una gelatina desmenuzable.
E jemulo 3

100 partes de una masa de revestimiento según el
ejomulo 1 se mezclan con 20 partes de estireno, 1 ,5 partes 
do una solución al 10% de parafína (p.f. 52 - 54°C), 1 ,5  
partes de benzoinisopropiléter así como los aditivos según
la presente invención señalado;; en la tabla La soluciones
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'asi obtenidas se aplican, en un grosor do capa de 500 .u ,so­
bre placas de madera de Macoré decapadas. Después se gclifi- 
can previamente los revestimientos mediante radiación con 
una lámpara de material luminoso (suporactinica, TL--AK 40 
W/05, 12 cm de distancia, 90 segundos do duración) y después 
so pasan por debajo del scannor del aparato mencionado en 
el ejemplo 1. La dosis asciende a unos 10 Krcd. Los resulta­
dos so han resumido en la tabla a continuación.
% de 
aditivo

Comprobación 
directamente 
después de la 
radiación

Comprobación 
después de 
24 horas

Dureza de 
péndulo sog, 
después de 
24 horas

ningún aditivo

0,5 de trifenilfoatina

1,0 " 

2,0 '

- , gelatina1 ) blanda, ttosmcnusablc,

2) Duro a la uña

3) no totalmente duro a la una 
pero, sin embargo, mejor que
sin aditivo4.0 "

2.0 de triisopropilfosfina
2.0 de triciclohexilfosfina
2.0 de tributilfosfina
2.0 de trifenilarsina.

N 0 T A
Descrita suficientemente la natux*alcsa del inven­

to asi como la manera demalizarlo en la práctida, debe ha- 
25. cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a una solicitud do patente 
presentada en Alemania con el número P 17 69 952.4 de 10 

3p. de Agosto de 1968, acogiéndose por lo tanto a los beneficio?.
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que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por veinte a*'os en España 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER MASAS DE MOLDEO Y REVESTI­
MIENTO CON RADIACION ELECTRONICA, caracterizándose por lo si- -
guíente:

1 ,- Procedimiento para endurecer masas de moldeo y 
revestimionto con radiación electrónica, caracterizado porque 
comprende mezclar poliósteres insaturados, con compuestos 
monórnenos, copolimerizables por radiación electrónica, y con 
iniciadores elegidos del grupo compuesto por fosfina, arsinas 
y/o estibinas, y someter dichas mezclas a la acción de una - 
fuente de radiación electrónica con una tensión de aceleración
comprendida cutre 100 y 3000 EV, y preferentemente comprendi­
da entre 200 y 600 MV.

2.- Procedimiento para endurecer masas de moldeo 
y revestimiento con radiación electrónica, tal y como queda 
sustancialmento descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de nueve hojas, escritas a má 
quina por una sola cara.

Madrid,
FARBENFABRIISN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

19 AG0.1969
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