¢

Cod B 1o (odR /55, 5/} (o1F 2 9en I8

PATENTE DE 1yvmrcIoN

-SECCION TECNICA
CLASEICACION I, .G,

CLaSECOY

igsmssj

* "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD AL’
ALMACENAMIENTO DE MASAS DE MOLDEQ® '

,
1
- e - oy e

 olicitanfs PAREENFABRIKEN BAYER ARTIENGESELLSCHAFE, entidad

alemena, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-

mania,

La presente invencidn se refiere & un pro-
cedimiento pare mejorar la estabilidad al almacengw
miento de masas de moldeo, y de revestimiento endure-
cibles por irradiacidn uliravioleta, que comprenden -~

5 mezclas de polidsteres insaturados y compuestos mong
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meros copolimerizables, con un contenido de déteres de
benzoina como agentes fotosensib*lxzadoras.

s De las docamentaciones publicadas de la -
Patente belga No, 714,605 es conocido que dteres de -
benzoine constituyen agentes fotosensibilizadores efi
caces parea el endurccimiento de masas de moldeo ¥y de
revestimiento consistentes en mezclas de polidsteres
insaturédos ¥y compuestos mondmeros copolimerizables =
¥y que tales masas con un pontenido de dteres de ben-
zoina de alcoholes primarios, sin embargo, poseen una
resistencia tan solo muy baja al almacenamiento en la
oscurided, mientras que masas con un céntenido de dtg
res de benzoina de alcoholes secundariés, 2 una reac-
tividad prdeticamente igual en la luz ultravioleta, -
posesn uns resistencia al almacenamiento en la oscuri
dad absolutamente suficiente para la prdctica,

De esas documentaciones, edemds, es conoci-

Qo que lag masas con un contenido de éteres de berzol

" na de alooholes secundarios conveniertemente contienen

un inhibvidor, bajo ciertas circunstancias tambidn com
pusstos de cdbre,_gn les cantidades usuales, debido a
los cuales, sin eﬁbargo, llega a reducirse algo la
reactividad de les masas en la luz ultravioleta,
Sorprendentexente shora se he encontrado que
por adiclién de compuestos de cobre eﬁ las cantidades -
usuales & 128 mases de moldeo ¥ de ravestimiento consig
tentes en polidsteres inssturados & §ompuestos mondéme-~
ros copolimerizables con un contenido de dteres de ben
zoina de alcoholes primafios 1lega a sumentarse muy conr

siderablemente le estabilidad de tales masas de z2lmace~-
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nexiento en la gsouridad, siendo igual o hasta ligera

mente aumentada la reactividad en la luz ultravioleta,

Ademds, estas masas foto-polimerizables se -
distinguen ventajosamente de correspondientes masas «
con dteres de benzoina de alcoholes secundarios por el
hecho de que en el endufeeimiento, descartando la re-
queride irradiacién ultravioleta, reaceionan en forma
aumentada a le irradiacion infrarroja. Esta irradiacidn
infrarroja puede sef'producida poi 1émparas de vapor -
de mercurio de alta presién que hasta ahora ya son uti
lizadas & menudo en la fotopolimerizacién de resinas -
de’ polidsteres insaturados, pero en forme particular-
mente ventajosa puede ser producida por radiadores ese
pecinles de rayos infrerrojos en combinaci6n'con ldmpe
ras de substencias luminosas con irradiaciédn superac-
t{nica, '

Por ello, constituye el objeto de la inven-
¢ién un procedimiento para mejorar la estabilidad al
almecenamiento de maéas de moldeo y de revestimiento -
endurecibles por irradiascidn ultravioleta, que compren
de agregar éteres de benzoina de alcoholes primarios -
e mezclas estabilizadas por adicidn de compuestos dev-
cobre en las centidedes usuales, formadas por rolidste
res insaturados y compuestos mondémeros copolimerizables
con un contenido de dteres de benzoina como agentes fo-
tosensibilizadores,

El progreso técnico ya mencionado de tales ma
sas llege a ser evidente de los signientes ensayos de -
comparacidns - |

Un polidster insaturado preparado por policon
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densacién de 152 partes en peso de enhidrido de dcido
meldico, de 141 partes en peso de anhidrido de deido -
ftdlico y 195 partes en peso de propandiol—l,z en pree=
gencia de 0,012 partes en peso de hidroquinona, fue ~

disuelto en estireno al 65 % en peso (forma de entrege

de la resina),

98,5 partes en peso de esta forma de entrega
de resina fueron mezcladas cade vez con 1,5 partes de
éter isopropilico de benzoina, por un ladoy, y de éter
metilico 6 etilico de benzoina por otro lado, asf co=
mo con dos distintos compuestos de cobre en diferentes
cantidades (el compuesto de cobre I es el producto de
adicidén de fosfito de tricloroetilo & cloruro de co=-
bre monovalente (contenido de cobre 9,4 % en peso), -
ol compuesto de cobre II ez el naftenato de cobre =
(contenido de cobre 10 % on peso)).

De estas mezclas se determind la respectiva

. resistencia al almacensmiento en la oscuridad a 209C

(comiento de la formacién de gel),

Adends, se determind la respectiva reactivi~
dad en la luz ultfhﬁoleta como sigues

Cade vez en 100 partes en peso de las mezclas
fueron incorporadas bajo mezclamiento otras 15 pa:ftes -
en i)eso de estireno y 1,5 partes .en peso de una solucién
al 10 % de parafina (p.f. = 52-539C) en tolueno, y de -
les mezclas asi obtenidas, mediante un dispositivo exten
dedor de pelicula, se produjo cada vez un revestimiento
de un espesor de capa ‘de 500 ' M sobre una placa do vi-

drio de 9 mm de espesor.

Las placas de vidrio revestidas fueron entonces

e
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expuestas cada,;§zji ante un dinuto y medio a la irrg
diacidén de un tubo de substancia luminosa oSram.L 40 -

vatios/?O—l a una distancie de 5 em., &l eabo de cuyo
tiempo la parafina se habfa separado fluidizada y la
56 | pelfcula estaba gelada. Entonces las placas de vidrio
revestidas fueron sometidas durante 3 minutos aala -
irradiacién combinade por dos ldmparass de substancis -
luminoss Osram T 40,vatios/70-1 y un radiedor de rayos
infrarrojos colocado simétricamente entre las dos ldm-
10. paras de substancia luminosa. Un reflector de aluminio
protegid las ldmpares de substancia luminosa contra la .
irradiscién infrerroja directas, La distancia mitue de '
estas dos ldmparas era de 16 em. 3 la disfangia del con .
Junto de rediadores de las placas de vidrio era de apng:
- 15, ximademente 10 om, Durante el tiempo de irradiacidn, - |
las placas ‘de vidrio se calentaron a aproximadamente =~
7020, |
Una vez terminado este tratamiento y después
del enfriemiento de las places revestidas, se removidé
"20. de cade place la capa de parafine por esmerilado y pu
limento y despuds de un almacenamiento durante 60 mi-
nutos, se determing la dureza de oscilacién de los re
vestimientos segin Kbnig como medida de la reactividad
de las masasg,
25, Los resultados de estos ensayos estdn resu-
midos en la siguiente tabla,
compuesto fesisten- dureza de
BPen peso  mescnsmien  Sesin Kinig
to en la -~
oscuridad

a _202C
30, en meses
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I 0,0006 "= 70

II 0,0006 v » 62

dter isopropflico I 0,0030 u 76
II 0,0030 " » 50

gin 0,5 86

I 0,0006 3=-5 92

II 0,0006 3 =5 100

dter metilico I 0,0030 3~5 86
© I1 0,000 3-5 109

sin 0,75 94

I 0,0006 6 102

II 0,0006 - 9%

dter etflico I  0,0030 L ~ 95
II 0,0030 ® ® 94

Polidsteres insaturados en el sentido de 1g

invencién son ‘todos los poliésteres insaturados con

_un contenido de restos de dcidos ditcarboxflicoso(, /3.,

insaturados y eventualmente otros deidos carboxflicos,
asi como de alcoholes particularmente polivalentes,

Ejemplog de dcidos carboxilicos apropiados -
para la sintesis de las resinas de poliduteres, mson
los doidos maldico, fumdrico, itacdnico, mesacénico, -
citracdnico, succinico, glutdrico, adipico, ftdlico,
tetracloroftdlico, hexacloro-endometilen-tetrahidroftd
lico, trimelitico, benzdico, asi como dcido graso de -
aceite de linaza y dcido graso de ricineno,

Alcoholes apropiados son, por ejemplo: etilen
glicol, dietilenglicol, propandiol, butandiol y hexan—
diol, trimetilolpropano, pentaeritrite, butanol y alcohol

T

o’
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Tambidn les llesmedas masas de revestimiento

de polidsteres secentes al aire que, ademds de los =
restos de dcidos dicarboxilicos o, f3 ~insaturados, =
contienen todavie restos de dteres /3 yX =insaturados,
ya sea como componentes de 1los polidsteres, por ejem
plo segin la Patente alemane publiceda No. 1.024,654,
o gea como componentes de otros componentes de mezcla,
por ejemplo segin la Patente alemana No. 1.-067.210 y
de la Patente alemena publ:!.ca@a ‘No. 1,081,222, pueden

ser utilizadas, ‘
Bajo compuestos monémeros copolimerizables,
hen de entenderse los compuestos copolimerizables in

saturados usuales en la tdenica de resinas de polids

terses, con grupos vinilo eventualmente sustituidos en . I

la posicidén ¢ o con grupos alilo sustituidos en la -
posicién 3, por ejemplo: estireno, viniltolueno, di

- vinilbenceno, acetato de vinilo, decido acrflico y sus

ésteres, acrilonitrilo, dcido metacrilico y sus co-
rrespondientes derivados, asf como ésteres alilicos,
tales como acetato de alilo, acrilato de alilo, éster
dialflico de decido ftdlico, fosfato de trialilo y =
ciamurato de trialilo.

Eteres de benzoina de alcoholes primarios
apropiados son, por ejemplo los dteres metflico, =
et{lico y n-propflico de benzoina, ademds, los dteres
otflicos de la 4,4'-diclorobenzoina, de la 4,4'-dime-
$ilbenzoina y de ié 4,4'-d1m§toxibenzoina. Facilmente
obtenibles f, por eiio, preferibles son los dteres -

metilico y etilico de benzoina, Do estos dos, para =
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les masas de revestimiento segdn el invento, gracias

a sus propiedades, el dter etflico de benzoina com-
prové ger el mds ventajoso, Los éteres de benzoina
pueden ser aplicados solos o eh nezclas de uno con
otro y, es decir, convenientemente en cantidades de
aproximadsmente 0,1 % a aproximademente 5 % en =
Posos

Como compuestos de cobre entran en conside-
racidn los mencionados en las Patentes norte-america-
nas No. 3.028.36d'y No. 3.360,589, por ejemplo nafte
neto de cobre, y particulermente el compuesto comple
Jo de cobre utilizado en los ensayos arriba descr;tos
y qué se distingue por falta de coloriﬁo ¥ por una ma
yor eficacia & temperaturés elevedas. Los compuestos
de cobre son aplicados convenientemente en cantidades
de haste aproximademente 50 ppm., preferiblemente Qe
aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 10 ppm. de

cobre, calculadas sobre las masas de revestimiento de

~ polidsteres, Las masas de revestimiento de polidsteres

~ contienen, ademds, como usualmente, quinonas o correse

pondientes compuegtos dihidroxi, por ejemplo p-benzo
quinona, 2,5-di~ter-butil-~benzoquinona, hidroquinona,
ter-butilbrenzcatequina, 3-metilbrenzeetequine y 4-
otilbrenzcatequina, en pequefia cantidad para la esta-
bilizecidn, Las masas de revestimiento de polidsteres
segin el invento, ademds, pueden contener agentes ini
ciadores de polimerizacién de otre Indole, por ejemplo
perdxidos, tales como perbenzoato de ter-butilo, pers
xido ds dicumilo, perdéxido de benzoilo, perdxido de

lauroilo, particularmente perdxide de metiletileetona

KL e e i TN e e
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y perdéxido de ciclohexanona, debiendo tenerse en cuen
ta, sin embargo, que la aplicacidn combineda de com=
puestos metdlicos y de perdxidos afecte la resistien-
cia al almacenamiento de les masas de revestimiento -
de polidsteres; por ello, se recomienda agregar los
perdéxidos recién brevemente antes de la elaboracién

o después del procedimiento de activacién de la ba~
se, . g' _
Ademds, pusden ser mezcladas con pequefies
cantidades de sales metdlicas solubles de otra indg
le, por ejemplo compuestos de cobalio, circonio y -
venadio, con substencies eficaces contra una descolp
racidn de los revestimientos, por ejemplo 6gteres del

dos del dcido fosférico, con aditivos que ofrecen pro

A

tecceidn contra calor, combustidn y amarilleo, tales comg

pequeflas cantidades de agentes absorbedores de rayos -
ultravioletas, con substancias auxiliares reforzantes,
por ejemplo fibras de vidrio y fibras textiles, con -

substancias de relleno y agentes de tixotropfa, por ~

ejemplo decido silicico y talco.

Las magas obtenidas segin el invento pueden
ser oelaboradas en revestimientos de una manera parti-
culermente rdpida, si se les agregan cera o substanw
cias resinosas, a fin de excluir el efecto inhibidox
del oxIgeno del aire., En ésto, sin embargo, ha de re-
nunciarse al suministro de calor fuertemente aceleran-
te, por ejemplo mediante irradiacién infrerroje, haste
que se haye formado una piel de cera, Recien Qespués,
Por una apliéaeién éombinada de la irradiacid& ultra

violeta y del calor, se puede lograr la dureza final
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dentro de breve- tiempo.
NOTA
Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la meners de realizarlo en la préde
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son suscepiibles de modifioca=-

ciones de detalle en cuento no alteren su prineipio

fundamental, Tambidn se hace conster que el invento

corresponde & una solicitud de patente presentada en
Alemania, No, P 19 02 930.2 de 22 de enero de 1969,
acogidndose por lo tanto a los beneficlos que con=
ceden los Convenios Internacionales'en vigor, siendo
lo qﬁe constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR
LA ESTABILIDAD AL ALMACENAMLIENTO PE MASAS DE MOLDEO",
caracterizdndose por lo siguientes ’
1,~ Procedimiento para me'jorar la estabili-~
dad al almacenamiento de masas de moldeo, y de reves-
timientos, endurecibles por irradiacidén ultravioleta,
caracterizado porque comprende mezclar, con une compo
gicién a base de boliésteres insaturados y de compueg
tos mondmeros o polimerizables, estabilizada con com-
rvestos de cobre, dteres de benzoins de alcoholes -
primarios, en una proporcidén en peso de zproximada-
mente 1 & 5 % en peso., !
2.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1,

caracterizado porQﬁq dichos gteres da benzoina de al-

- coholes primerios se eligen de entre los éteres meti-

lico, etilico y n~propflico de benzoing,y de entre los
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éteres etflicos-de la 4,4'~diclorobenzoina, de la
4,47~ dimetilbenzoina y de la 4,4'- dimetoxibenzoina,
3.~ Procedimiento para mejorar la estabili-
dad al almacenamiento de masas de moldeo, tal y como
queda sustancielmente descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de once hojas, escritas
a mdquina por une sola cara,’ '
§ 16 MAYD 1972
Madrid, 7
FAREENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT

by Gy AUERY Y ISEEY
&0 4 [t G B Tty Lol
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