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PATENTE DE INVENCION

que por veinte anos se solicita a favor ¿e Glasurit-Werke 

M. Winkelmann Aktiengesellschaft, de nacionalidad, alemana 

domiciliada en Hamburg-Wandsbek (Alemania), y que ha de re­

caer sobre " PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER RECUBRIMIENTOS 

PIGMENTADOS".

Memoria Descriptiva.

El registro de patente de invención que se soli­

cita tiene por objeto garantizar la explotación exclusiva en 

todo el territorio nacional y plazas de soberanía, de un pro-
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cedimiento para endurecer recubrimientos pigmentados, confor­

me se describe a contihuación.

La presente solicitud se refiere a un procedimien­

to para endurecer estratificaciones y recubrimientos pigmenta­

dos con yayos electromagnéticos, que está caracterizado por el 

hecho de que se aplican radiaciones emitidas por una lámpara 

de vapor de mercurio de alta presión en calidad de fuente emi­

sora sobre estratificaciones y revestimientos que contienen re­

sinas sintéticas polimerizables o endurecibles mediante conden­

sación.

Con ayuda de rayos ultravioleta pueden endurecerse 

revestimientos de determinados materiales de poliéster, que 

hayan sido enriquecidos con una adición (un sensibilizador) 

apropiada para este endurecimiento por rayos, especialmente 

sensible a tal radiación. Esos materiales de poliester no con­

tienen los endurecedores peroxidicos y aceleradores usuales, y 

representan un material puro de un solo componente. Tales sen­
sibilizadores han sido descritos, por ejemplo, en la patente 

alemana n°.1.247.024 y en la patente belga n°. 7 1 4.605.

Por la revista "Industrie-Lackierbetrieb", Marzo 

1969, páginas 85 a 91* se sabe que el problema principal en 

el endurecimiento con rayos ultravioleta radica en que hasta 

ahora únicamente pueden ser endurecidos barnices, materiales 

de recubrimiento, cargas o materiales para emplastecer, que 

sean transparentes o que, a lo sumo, estén tenidos de forma 

velada. Los materiales de poliester pigmentados, por el con­

trario, no pueden ser endurecidos mediante la acción de rayos 

ultravioleta. Las estratificaciones o revestimientos permane­

cen blandos y pegajosos, debido a que la absorción de la ra­

diación ultravioleta por los pigmentos impide ampliamente la
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acción del sensibilizador, no produciéndose la formación de los 

radicales precisos para la polimerización.

Los radiadores de rayos ultravioleta, tales como 

lámparas superactínicas de neón y lámparas de vapor de mercurio 

5 de baja presión, son empleados en primer término para la geli-

ficación previa de revestimientos de barniz, con el fin de eli­

minar las burbujitas de aire existentes en el revestimiento y 

hacer que la parafina existente en el barniz de poliéster pue­

da salir también a la superficie. La energía de radiación de 

10 estas lámparas, si bien es suficiente para la gelificación pre­

via, en cambio no lo es para el endurecimiento total que re­

quiere la aplicación de las radiaciones durante mucho tiempo.

Un endurecimiento más rápido resulta posible con lámparas de 

vapor de mercurio de alta presión, que por ello son empleadas 

15 para el endurecimiento ulterior de los barnices gelificados

previamente, asi como el endurecimiento directo de masas de 

emplastecer a base de poliéster no pigmentadas, sensibilizadas 

a los rayos ultravioleta.

Las posibilidades de aplicación de lámparas emiso- 

20 ras de rayos ultravioleta en el endurecimiento de recubrimien­

tos son tan solo escasas, habiendo quedado limitadas hasta aho­

ra a materiales de poliester que contuvieran sensibilizadores 

ultravioleta especiales.

Ante la natural sorpresa ha sido descubierto ahora 

25 un procedimiento para endurecer estratificaciones y recubri­

mientos pigmentados a base de, o bien resinas sintéticas endu- 

recibles mediante condensación, o bien poliésteres insaturados y 

monómeros copolimerizables, que contengan adicionalmente un en- 

durecedor peroxidico y un acelerador, mediante la acción de 

)0 una radiación electromagnética, procedimiento que abre a la
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lámpara de vapor de mercurio de alta presión una posibilidad 

técnica de aplicación más general y más amplia, en contraposi­

ción a la opinión reinante en el mundo técnico. El procedimien­

to está caracterizado por el hecho de que como fuente de ener­

gía para la radiación electromagnética se emplea una lámpara 

de vapor de mercurio de alta presión.

El procedimiento queda limitado a lámparas de vapor 

de mercurio de alta presión. Las demás fuentes de radiación 

que emiten rayos ultravioleta, tales como lámparas fluorescentes 

superactlnioas y lámparas de vapor de mercurio de baja presión, 

no pueden utilizarse para el procedimiento de endurecimiento 

conforme a la invención.

Para la puesta en práctica del procedimiento ob­

jeto de la invención se utiliza preferentemente una lámpara 

de vapor de mercurio de alta presión con una envolvente de 

cuarzo permeable a los rayos ultravioleta o con una envolven­

te de oristal de cuarzo, habiendo adoptado la superficie de 

cuarzo o de oristal de cuarzo una temperatura de funcionamien­

to de mas de 400° 0 , si bien con preferencia de entre 600 y 

900° C. Esta temperatura del cristal de cuarzo se produce en 

una almohada fluida vertical en las proximidades inmediatas 

de la lámpara de al menos 300° C, si bien con preferencia de 

al menos 400°C. Las lámparas de vapor de merourio de alta 

presión son conocidas en la especialidad y no necesitan ser 

descritas con mas de talle.La radiaoión emitida contiene, ade­

mas de la parte ultravioleta, también una radiación de onda 

mas larga.

Conforme a la opinión preponderante hasta ahora en 

los circuios competentes, únicamente podía utilizarse la lám­

para de vapor de mercurio de alta presión, emisora de rayos



ultravioleta, para endurecer recubrimientos de poliester no 

pigmentados y que además contuvieran un sensibilizador ultravio­

leta. Tanto mas sorprendente ha sido el que conforme al procedi­

miento de acuerdo con la invención puedan endurecerse todos los 

recubrimientos y estaatificaciones que contengan resinas sinté­

ticas polimerizables mediante condensación.

A partir de materiales de poliester que contengan 

poliésteres insaturados y por lo menos un monómero copolimeri- 

zable no saturado o 1e finí carne nt e, se obtienen estratifica­

ciones y recubrimientos que contienen resinas sintéticas poli­

merizables. Tales agentes de recubrimiento son conocidos por 

las obras modelo " Polyesters and eheir Applications" (Bjork- 

sten, Tovey, Harker y Henning, New York, Reinhold Publishing 

Corporation, 1956) y'Tolyester Resina" (Lawrence, New York, 

Reinhold Publishing Corporation 1960).

Los materiales de poliester oontienen usualmente 

endurecedores peroxidicos, aceleradores a base de sales metá­

licas, aceleradores a base de aminas o, eventualmente, también 

promotores adecuados. Se trata de materiales de dos componentes 

que se gelifican después de un determinado periodo de aplica- 

oién. Para prolongar el periodo de aplicacién hasta varios 

dias se endurecen por el procedimiento conforme al invento pre­

ferentemente recubrimientos de poliester obtenidos a partir de 

materiales de poliéster que contienen preferentemente peróxi­

dos con una temperatura de reacción de mas de 40°C. Tales peró­

xidos son, por ejemplo, el butilperoctoato terciario, el butil- 

perlsononanatoterciario y el 2,5"dimetilhexan - 2,5-dlperisono- 

nanato. No era previsible que las capas de recubrimiento do 

poliester endurecidas por el procedimiento conforme al invento 

no necesitasen contener el sensibilizador ultravioleta especial.
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Las capas de recubrimiento de poliester endurecidas por el pro­

cedimiento conforme al invento pueden preferentemente estar 

también pigmentadas, es decir, que sirven como portadores de 

pigmentos de tipo inorgánico u orgánico y/o de materias de carga.

Bajo la acción de la radiación emitida por la lámpa­

ra de vapor de mercurio de alta presión se endurecen los recu­

brimientos pigmentados de poliester en el transcurso de pocos 

segundos, formando un recubrimiento en extremo duro. La película 

tiene un buen poder cubriente, es resistente al rayado, amplia­

mente resistente a los disolventes y estable frente a los pro­

ductos químicos.

A diferencia de ésto, un barniz pigmentado de polies­

ter que contiene endurecedores peroxidicos y un acelerador no se 

endurece hasta el cabo de 12 a 24 horas a temperatura ambiente.

El procedimiento de endurecimiento conforme al in­

vento es aplicable también a estratificaciones y recubrimientos 

de poliester consistentes en al menos dos capas, una de las cua­

les contiene el peróxido, y la otra el acelerador. El efecto de 

endurecimiento se consigue en este caso del mismo modo cuando 

la- capa que contiene el peróxido no contiene mingun poliéster, 

sino cualquier otro aglutinante del barniz.

Las estratificaciones o revestimientos que contienen 

resinas sintéticas endurecidas mediante condensación, se obtie­

nen a partir de un material de recubrimiento que precisa:

a) un ácido como catalizador del endurecimiento, o

b) poliisocianatos para el endurecimiento.

Los dos tipos de material de recubrimiento pueden 

estar coloreados por pigmentos. Se ha descubierto que tales ca­

pas de recubrimiento pueden endurecerse por el procedimiento 

conforme al invento en el transcurso de pocos segundos en forma
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Venciendo los prejuicios del mundo técnico ha resul­

tado posible por vez primera abrir por la aplicación del proce­

dimiento seg&n el invento una amplia posibilidad técnica de apli­

cación industrial a las lámparas de vapor de merourio de alta 

presión, lo que representa un considerable progreso técnico.

Los ejemplos siguientes servirán para una mejor ex­

plicación del invento.

Ejemplo 1

De un material de recubrimiento de poliester pig­

mentado que contiene

25 a 30 partes en peso de una solución al 70 % de una

resina de poliester insaturada, corriente en 

el comercio y brillante en seco, en estirol,

10 partes en peso en estirol,

8 partes en peso de dióxido de titanio,

17 partes en peso de toluol,

15 partes en peso de una solución muy viscosa al

10 % de nitrocelulosa en butilacetato,

15 partes en peso de butilacetato,

1 ,5 partes en peso de una solución de cobalto en 

nafteno con 1% de contenido de cobalto,

2 partes en peso de butilperoctoato terciario,

se aplican 100 a 150 g/m sobre un tablero de virutas, con ayu­

da de una máquina de colada. Al cabo de un tiempo de evapora­

ción de 3 minutos se irradió el tablero recubierto con una lám­

para de vapor de mercurio de alta presión. La tensión de igni­

ción do la lámpara asoendiÓ a 1400 voltios, y su potenoia nomi­

nal a 2000 watios. La temperatura de la pared radiadora de la 

lámpara de vapor de mercurio de alta presión ascendió a 700°C,30
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la distancia entre el recubrimiento y el radiador a 20 cm, y la 

absorción de potenoia a 0 ,9 watios/cm^ de superficie irradiada.

Se obtuvo un recubrimiento blanco, duro, resistente

al rayado.

Como comparación se irradió el mismo material de re­

cubrimiento, una vez aplicado, mediante una lámpara de vapor de 

mercurio de baja presión. En este oaBO no se produjo nig&n en­

durecimiento del recubrimiento, incluso despuós de una acción 

de la radiación de varios minutos. El recubrimiento permaneció 

blando y pegajoso. No se produjo ninguna polimerización*.

Ejemplo 2

Se comparó el comportamiento del material de reoubri 

miento descrito en el ejemplo 1 con el de otros materiales de re­

cubrimiento de composición análoga, derivados del ejemplo 1, em­

pleando una lámpara de vapor de mercurio de alta presión y una 

lámpara de vapor de mercurio de baja presión.

Ensayo 1:

Se repitió el ejemplo 1 y se colocó sobre un table­

ro de virutas la cantidad en ól indicada.

Ensayo 2;

Se repitió el ejemplo 1, con la diferencia de que 

en lugar del butilperoctoato terciario se empleó la misma can­

tidad de benzoinnisopropilico como fotosensibilizador. Se apli- 

oó asimismo la misma cantidad que en el ejemplo 1.

Ensayo 3:

Se repite el ejemplo 1, con la diferencia de que se 

suprime el butilperoctoato terciario. Sobre el tablero de viru­

tas se vierte la misma cantidad que se ha indicado en el ejem­

plo 1.



Ensayo 4:

Se repite el ejemplo 1, con la diferencia de que en 

la preparación del material de recubrimiento se suprime el dió­

xido de titanio. Del barniz claro se vierte encima la misma can­

tidad indioada en el ejemplo 1.

Ensayo 5!

Se repite el ejemplo 1, con la diferencia de que se 

suprimen el dióxido de titanio y el butilperoctoato terciario.

En su lugar se emplean en el agente de recubrimiento dos partes 

en peso de óter benzoinisopropilico como fotosensibilizador¿ Se 

vierte encima asimismo la misma cantidad que ha sido descrita 

en el ejemplo 1.

Ensayo 6:

Se repite el ejemplo 1, con la diferencia de que se 

suprimen el dióxido de titanio y el butilperoctoato terciario. 

Sobre el tablero de virutas se vierte la misma cantidad indicada 

en el ejemplo 1.

Los resultados han sido recopilados en la tabla si­

guiente:

.1-- Ensayo
- 1 2 j 3 4 ¡ 5  } 6'
Lampara de Hg de alta' Endurecí- 
presión 45 seg. ; miento. 4 - i .  

* * i * ¡ -* w
Lámpara de Hg de baja} Endurecí- 
presión 45 seg. ; miento.

- !
! "! .....

j !

!
Lámpara de Hg de baja' Endurecí-- 
presión 10 min. ¡ miento.

__________________________ !______________

-
:t- j - * í .  j * 

_____ i— L - !

Definiciones:

Endurecimiento: si = 4 ; no -

De cada ensayo se hicieron tres recubrimientos por 

extrusión. Uno de los recubrimientos se irradió, tal como ha si­

do descrito en el ejemplo 1, durante 45 segundos con una lámpara
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de vapor de merourio de alia presión. El tercer recubrimiento, fi­

nalmente, se irradió asimismo durante 10 minutos con una lámpara 

de vapor de mercurio de baja presión.

El resultado demuestra que al ser irradiados con una 

lámpara de vapor de mercurio de alta presión, los barnices claros 

que contienen peróxido y una sal de cobalto (ensayo 4) o un fo- 

tosensibilizador (ensayo 5), se endurecen en efecto. Ahora bien 

tratándose de preparaciones pigmentadas, únicamente se endurece 

la que contiene peróxido y una sal de cobalto (ensayo 1). Emplean­

do una lámpara de vapor de mercurio de baja presión, no se consi­

gue un resultado nada mas que al cabo de 10 minutos, a saber, tan 

solo en una preparación no pigmentada, que contenga un fotosensi- 

bilizador (ensayo 5)" Resulta sorprendente que, al emplearse una 

lámpara de vapor de merourio de alta presión, tampoco se endure­

ce una preparación pigmentada que contenga un fotosensibilizador 

en lugar de un peróxido. Este resultado no era previsible. Ahora 

bien, con ello queda demostrada la importancia del invento de la 

presente solicitud.

Ejemplo 3:

Sobre un tablero de virutas se vierte con una máqui­

na de colada una imprimación consistente en 

25 partes al peso de butilacetato 

10 partes al peso de metilglicol

20 partes al peso de peróxido de ciolohexanona con 10%

de agua

2 partes al peso de una solución muy viscosa al 10% de

nitrocelulosa en butilacetato,

43 partes al peso de una solución al 75 % de resina de

poliester insaturada en butilacetato 
Después de secar al aire, se aplican sobre la impri-
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mación mediante una máquina de colada, 100-150 g/m^ de un mate­

rial de recubrimiento de poliester pigmentado, consistente en 

25-30 partes en peso de una solución al 70% de una resina de po­

liester insaturada, reluciente en seco y corriente en el comer­

cio, en estirol,

10 partes en peso de estirol 

8 partes en peso de dióxido de titanio,

17 partes en peso de toluol

15 partes en peso de una solución muy viscosa al 10% de ni- 

trocelulosa en butilacetato,

15 partes en peso de butilacetato,

1 ,5 partes en peso de una solución de cobalto en nafteno, 

con 1 % de contenido de cobalto. Conforme 

a las condiciones de radiación indicadas en el ejemplo 1, se irra­

dia el tablero recubierto, al cabo de un minuto de tiempo de eva­

poración con una lámpara de mercurio de alta presión, durante 45 

segundos. El recubrimiento endurecido obtenido, es duro, resis­

tente al rayado y apto para ser apilado.

Ejemplo 4

Sobre un tablero de virutas provisto de una imprima­

ción se vierten, con una máquina de colada 100 g/m^ de un barniz 

pigmentado, endurecible al ácido, consistente en

39 % de una solución de resina alc&dica modificada con

aceite de soja medianamente oleaginosa y co­

rriente en el comercio, en¡ xilol (60%), con 

un contenido de aceite de 40 %.

14 partes al peso de una resina de urea- formaldehido

corriente en el comercio}}al 60 % en una mez­

cla de butanol y xilol en la relación de 

1 : 1)
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15 partes al peso ¿e dióxido de titanio 

1 parte al peso de una bentonita hecha reaccionar enn 

un compuesto cuaternario de amonio,

3 partes al peso de una pasta de cera 

0,6% de una solución de silicona al 1 %,

5 partes al peso de xilol,

5 partes al peso de ácido para-toluolsulfónico.

Fuá elegido el siguiente ciclo de endurecimiento: 

Primeramente 45 segundos de aireado, después 60 se­

gundos de secadp a 70°C en un horno de aire oiroulante y segui­

damente durante 60 segundos a 100°C en un horno de aire circulan­

te. A continuación se irradié durante 30 a 40 segundos con una lám­

para de vapor de mercurio de alta presión . Las condiciones de la 

radiación fueron las mismas que se han indicado en el ejemplo 1. 

Después de este tratamiento eran las placas duras, resistentes al 

rayado y aptas para el apilamiento.

Ejemplo 5

Sobre un tablero de virutas se vertieron 150 a 180 

g/m^ de un material de barnizado pigmentado, endurecible median­

te poliisocianatos, y consistente en

33 partes al peso de una solución de una resina alci- 

dica modificada con ácidos grasos ve­

getales no secantes, corriente en el 

comercio, en xilol (al 60 %), con 

35 % de contenido de aceite.

'35 partes al peso de di6xido.de titanio 

5 partes al peso de producto para opacificar 

3 partes al peso de una solución al 1 % de aceite de 

silicona

22 partes al disolvente (xilol, butilaoetato)
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10 partes al peso de un isocianato aromático-alifático 

polifuncional (al 6o% en butilacetato)

El ciclo de endurecimiento fuá el siguiente:

2 minutos de evaporación, después

3 minutos de precalentamiento al 6080 en un homo

de aire circulante, seguidamente 

3 minutos de tratamiento ulterior a 10080 en un homo 

de aire circulante, y

a continuación irradiación durante 1 minuto con una lámpara de 

vapor de mercurio de alta presión. La superficie endurecida es 

dura, resistente al rayado y apta para el apilamiento.

La fonna en que está redactada esta memoria debe tomarse

en sentido amplio, no limitativo.

NOTA DE REIVINDICACIONES

Se reivindica como de propia y nueva invención a favor 

de Glasurit-Werke N. Winkelmann Aktiengesellschaft, domiciliada en 

Eamburg-Wandsbek (Alemania), lo especificado en las siguientes rei­

vindicaciones .

PRIMERA.- Procedimiento para endurecer recubrimientos pigmentados 

a base de, o bien poliésteres insaturados y monómeros copolimerizables 

que contienen adicionalmente un endurecedor peróxidico y un acelera­

dor, o bien resinas sintéticas endurecibles mediante condensación, 

por medio de la acción de una radiación electromagnética, caracteri­

zado porque como fuente emisora para la radiación electromagnética 

se emplea una lámpara de vapor de mercurio de alta presión.

SEGUNDA.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación primera, 

caracterizado porque se emplea una lámpara de vapor de mercurio
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de alta presión, cuya envolvente de cuarzo permeable para los ra­

yos ultravioleta o envolvente de cristal de cuarzo tiene una tempe­

ratura de funcionamiento de mas de 4008C, con preferencia de entre 

600$ a 900S C.

TERCERA.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones prime­

ra y segunda, caracterizado porque la radiación se hace actuar 

sobre recubrimientos de poliester que contienen endurecedores pe- 

roxidicos con una temperatura de reacción de mas de 40$C.

COARTA.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones prime­

ra a teroera caracterizado porque la radiación se hace actuar 

sobre recubrimientos de poliester que contienen butilperoctóato 

terciario butilperisononanato terciario o 2,5-dimetilhexano-2,$- 

diperosinonanato.

QUINTA.- Procedimiento de acuerdo conlas reivindicaciones prime­

ra y segunda, caracterizado porque la radiación emitida por la 

lámpara de vapor de mercurio de alta presión se hace actuar so­

bre recubrimientos pigmentados de un material de recubrimiento 

de dos componentes, que contiene un endurecedor ácido.

SEXTA.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones pri­

mera y segunda, caracterizado porque la radiación emitida por 

la lámpara de vapor de mercurio de alta presión se hace actuar 

sobre los recubrimientos pigmentados de un material de recubrimien­

to de dos componentes, que contiene poliisocianato en calidad de 

endurecedor.

SEPTIMA.- PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER RECUBRIMIENTOS PIGMENTADOS.

que consta de catorce hojas foliadas y mecanografiadas por una sola 

de sus caras.

Tal y como se deja descrito en la memoria precedente

Madrid, 21 de Diciembre de 11970
P.A. de Glasurit<Warke M. Winkelmann 

A "  ' *aft
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