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El invento concierne a preparados mejora­

dos a base de resinas de poliésteres insaturados, qu.e 

son copolimerizables por irradiación de u ltravioletas.

En las  DAS Alemanas 1. 267.269, 1. 694. 149,

5 1.902.930 y en la  memoria de patente austríaca 286.642

se han descrito masas de moldeo y de revestimiento a 

base de mezclas estabilizadas de manera usual de poli­

ésteres insaturados y de compuestos monómeros suscep­

tib le s  de ser polimerizados junto a la  cadena, que con 

10 tienen benzoinéteres y aceleradores metálicos o ben-

zoinéteres de alcoholes secundarios y eventualmente de 

modo adicional un catalizador peroxidico y/o ásteres 

ácidos del ácido fosfórico y/o un acelerador metálico 

obenzoinéteres de alcoholes primarios y compuestos de 

15 cobre, empleándose los compuestos de cobre que se c i­

tan en la s  memorias de patente USA 3. 028.360 y 3 . 360.589 

o bonzoinarilóteres.

Estos sistemas oonooidos pueden sor en­

durecidos tanto por la  aooión de rqdiaoión rloa en onor 

20 gía, por ojomplo de lámparas de vapor do morourio do 

a lta  presión, como también por la  acción de radiacio­

nes menos ricas en energía, por ejemplo bajo la  radia­

ción supor-actínica de lámparas luminiscentes, que po­

seen un revestimiento de material luminiscente, quo 

25 emite luz azul-violeta y radiaciones en e l margen do
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la s  u ltravioletas do onda larga, por ejemplo on ol mar 

gon de 3000 hasta 5800 i .

Con la  utilización  de estos benzoinóto- 

ros on calidad do sensibilizadores os posible la  foto- 

5 polimorizaoión do mazólas do poliósteros insaturados 

con compuestos v in ílico s  insaturados, talos oomo o sti-  

rono, a la  temperatura ambiento en un tiempo relativa­

mente corto.

Para olio  os nocosario un oontonido do 

10 bonzoinótoros de aproximadamente 2% en poso, referido 

a la  mezcla, oon el fin  de lograr una reactividad su­

fic ie n te . No obstante, estas mezclas, después de la  

irradiación bajo lámparas de alta  presión de vapor do 

mercurio muestran una coloración de amarillo intensa, 

15 que no desaparece totalmente incluso después de haber 

transcurrido varios d ías..

En la memoria do la  Publicación Alemana 

1.934.637 so indican ya preparados de poliósteros in­

saturados susceptibles de sor endurecidos por irradia- 

20 oión, que contienen un poliéster insaturado oon un ín­

dico de hidroxilo de 55 hasta 75, un monómero suscep­

tib le  de ser polimerizado junto a la  cadena, una com­

binación de estabilizadores a baso de 200 hasta 800 

partes por millón de un fo s fito  de alcohilo o un fos- 

25 f i t o  de arilo  y 10 hasta 50 partes por millón de una
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sal de cobre de ácidos orgánicos; para esto se u t iliz a  

0,1 hasta 5% de benzoina o de una benzoina sustituida 

en la  posición a lfa  por un radical alcohilo C^-Cg, on 

calidad de fotoiniciador. El endurecimiento tiene lu­

gar por irradiación con luz de longitud de onda 2.500 

hasta 4.000 X. Estos preparados de poliésfores muestran 

una mejorada estabilidad en almacenamiento en la  osouri 

dad, pero no tienen ningún tiempo de endurecimiento 

aoortado on relación con preparados de polióstor compa­

rables estabilizados de otro modo, susceptibles de ser 

fotopolimerizados.

La misión del presente invento es mejorar 

proparados de poliósteres insaturados susceptibles de 

sor endurecidos por irradiación con u ltravio letas con­

juntamente en a l menos cuatro sentidos en comparación 

con e l estado conocido de la  técnica, a saber:

1) Mejorar muy esencialmente la  e s ta b ili­

dad on almacenamiento en la  oscuridad a la temperatura 

ambiente y a temperaturas elevadas hasta de aproximada- 

monto 603 C.

2 ) Elevar muy esencialmente la  velocidad 

do polimerización, de modo que se pueda acortar adecua­

damente e l tiempo de irradiación con u ltravio letas.

3 ) Disminuir la  coloración de los prepa­

rados de poliósteres endurecidos reduciendo la  conccn-



tración do los sensibilizadores utilizados, junto oon 

un tiempo do irradiación relativamente corto.

4 )Cuando so u tilizan  las  resinas do poli- 

óstoros de seoado a l aire, que contienen una porción 

5 de ótoralcoholes beta, gamma-insaturados, lograr con 

e l endurecimiento a la  luz una superficie oxonta do 

pegajosidad.

Estas misiones so rosuelven de manera 

sorprondonto, haciendo quo los bonzoinótoros ostón oon- 

10 tenidos en determinadas combinaciones con compuestos 

de fósforo trivalente en el preparado de polióstoros 

insaturados..

Objeto del invento son preparados suscep­

tib le s  de ser endurecidos por irradiación con ultravio- 

1$ Iotas, ta les  como masas de moldeo, de impregnación y 

do revestimiento a base de mezclas estabilizadas do 

manera usual do resinas de polióstoros insaturados, de 

compuestos monómeros susceptibles do ser polimerizados 

junto a la  cadena, y de fotoiniciadores, los cuales oojq 

2o tienen eventualmente de modo adicional iniciadores de 

la  polimerización y/o aceleradores metálicos y/o para­

finas o ceras o sustancias céreas, caracterizado porque 

en calidad de fotoiniciador está contenida una combi­

nación global consistente en:

25 a) 0,1 hasta 4% en peso de benzoinóte-
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ros y

b) una subcombinación de a l menos dos 

compuestos diferentes de fósforo trivalen te, consisten 

te ons

5 (b') 0,1 hasta 20% en peso de esteres

orgánicos do ácido fosforoso con la  fórmula general

en que R ,̂ Rg y R̂  pueden ser iguales o diferentes, y 

representan radicales a lifá tic o s , c ic lo a lifá tic o s , aro 

máticos, ara lifá tico s  o heterocíclicos, -  pero uno do 

15 los radicales R ,̂ Rg o R̂  debe ser siempre un radical 

aromático - , y

(b ' ' )  0,05 hasta 2% en peso de derivados 

orgánioos do la  fosfina oon la  fórmula general

on que R-¡, R2 y R3 puedon ser iguales o diferontos y 

25 representan radicales a lifá tic o s , c ic lo a lifá tic o s , aro-
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387901
máticos, ara lifá tico s  o hoterocíclicos, -  pero uno do 

los radicales R ,̂ Rg o R̂  debo sor siempre un radical 

aromátioo-.

Los porcentajes pondéralos oitados so ro- 

5 floren al poso global do.resina do polióstoros insatu­

rados y do monómoros susceptibles do sor pollmorlzados 

junto a la  oadona.

Cuando so omplea la  combinación global 

consistente en (a) y (b) ((b')  y ( b ' ' ) ) ,  aparece do 

10 modo sorprendente un efecto sinórgico, que da lugar a 

tiempos de polimerización extremadamente cortos en la 

irradiación -con U ltravioletas.

La reactividad extraordinariamente olo- 

vada do los preparados de acuerdo con e l invento hace 

15 posible, en comparación con los preparados conocidos 

con tiempos de endurecimiento comparables, disminuir 

considerablemente e l contenido de benzoinóteres, o a 

elección con contenidos comparables de bonzoinótoros, 

acortar considerablemente los tiempos de ondurocimien-' 

20 to.

La elevada reactividad do los preparados 

do acuerdo con e l invento hace posible un endurecimien 

to rápido de capas delgadas, especialmente también con 

la  acción de radiación ultravioleta y v isib lo  do lámpa- 

25 ras luminiscentes comparativamente pobres en enorgia
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con una emisión da aproximadamente 3000 hasta 5800 R; 

esto es especialmente ventajoso en e l caso dol endure­

cimiento a la  luz de revestimientos a baso de resinas 

do poliostores insaturados.

Como resinas de polióstores insaturados 

so entienden los productos de condensación usualos 

(veaso yohan Bjorkston, "Polyesters and their Appli­

cations", Reinhold Publishing Corporation, Nueva York, 

1.956, páginas 21 hasta 155), que se obtienen por po- 

licondensación a partir de ácidos dicarboxílicos a l­

fa, bota-insaturados y/o do sus anhídridos con alcoho­

les  polivalentes empleados on un exooso oquimolar. En 

calidad de ácidos dicarboxílicos alfa,bota-insaturados 

so pueden u tiliz a r , por ejemplo:

Acido maleico, anhídrido do ácido maloi- 

co, ácido fumárico, ácido itaoónico, ácido citracóni­

co, áoido mosaoónioo y áoido aoonítioo así oomo áoidos 

halogenados, ta los como por ejemplo ácido cloromalci- 

co.

Una parte de los ácidos dicarboxílicos 

alfa,bota-insaturados puedo ser roomplazada on esto 

caso, do manera do por s í oonooida, por áoidos dioar- 

boxílíeos saturados, por ejemplo ácido orto-, iso- y 

tc re -ftá lic o , ácido tetrahidroftálico  y hexahidroftá- 

lic o , ácido tetracloro ftá lico , ácido hoxaclorondomoti-
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lón-totrahidroftálico, ácido endometilén-totrahidrof- 

tá lico , áoido adípioo y sobácico, aaí como ácido lino- 

loioo y ácidos grasos do aceito do soja dimorizados o 

sus anhídridos.

En oalidad de alooholoa polivalentes en­

tran en consideración preferiblemente alooholos diva- 

lontos, por ejemplo otilán glico l, propándiol-1,2, bu- 

tándiol-1, 3 , butándiol-1, 4, d iotilón gliool, dipropilón- 

g lic o l y sus homólogos superiores, noopontilglicol, 

2, 2, 4-trim etilpentándiol-1, 3 , pontilgliool, bisfenolos 

oxialoohilados, bisfenol hidrogenado, dim etilolciclo- 

hoxano. No obstante, pueden u tiliza rse  conjuntamente 

también porciones do alcoholes trivalentes y de mayor 

valencia, ta les  como glicerina, trim otiloletano, t r i -  

motilolpropano así como pentaeritrita.

Las resinas de poliésteres insaturados 

constituidas a base de estas materias primas poseen, 

ta l como es sabido, la  desventaja de la  formación do 

una superficie pegajosa con el endurecimiento en pro-., 

soncia de oxígeno del a ire. Cuando so concedo importan 

cia a las  propiedades de secado al aire do la  resina 

do polióster, so deben u tiliz a r  conjuntamente ótoralco- 

holes bota,gamma-insaturados reemplazando a los alco- 

holos polivalentes, ta l  como se describe por ejomplo 

on la  DAS alemana 1. 024.654 y en la  patente USA
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2 . 852. 487. A nodo de ejemplo se pueden enumerar: los 

nonoaliléteres y nonometaliléteres del e tilén g lico l, 

del propándiol-1,2, del butándiol-1,3 y -1 ,4 , do la  

glicerin a, del trimetilolpropano y del trim etiloleta- 

5 no y do la  pentaeritrita, asi como d ia lilé tero s  y los 

correspondientes m etalilóteres de la  glicerin a y dol 

trim etiloletano, del trimetilolpropano y de la  pentae- 

r i t r i t a .  En este caso se pueden u tiliz a r  de modo ospo- 

c ia l los éter alcoholes beta,gamma-insaturados que 

10 contionon al nonos dos grupos éter beta,gamma-insatura- 

dos, talos como trim otilolpropan-dialiléter, trim cti- 

lo lo tan d ia lil éter y p e n ta e ritr ita -tr ia lilé to r .

En calidad de compuestos v in ílico s  capa­

ces do copolimerización, que están contenidos solos o 

15 en mezcla en cantidades de 20 hasta 45% en poso, refe­

ridas a la-mezcla de resina de poliéstoros insaturados 

y do monómeros susceptibles de sor polimorizados junto 

a la  cadena, (véase por ejemplo: Bulletin I P 8, Ju­

lio  1. 961, Amoco Chemioals Corporation, con e l enuncia 

20 do "The Bffoct of Resin Ingrodionts on the Proportios 

of Isophthallo Unsaturatod Polyostore", páginas 5 has­

ta  19) son apropiados por ojomplo: ostirono, v in ilto -  

luono, para-tor-butil-ostirono, divinilbonoono, acóta­

te do v in ilo , paropionato do v in ilo , éstoros do áoido 

25 aorílioo, éstoros do áoido motaorílioo, aorilato do
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motilo, acrilato de o tilo , aorilato do n-butilo, aori- 

lato do 2-otilhoxllo, motaorilato do motilo, dimotaori 

lato do etilón gliool y sus homólogos suporioros, dimo- 

tacrilato  do diotilóngliool, dimotaorilato do t r io t i-  

lóngliool. En calidad do compuestos a lílíe o s  so puodon 

u tiliz a r  a modo do ojomplo: fta lato  do d ia lilo , maloa- 

to do d ia lilo , fumarato do d ia lilo , cianurato do tr ia -  

l i lo .  Las masas do revestimiento, do moldeo y do improg 

nación son estabilizadas por adición do inhibidores 

usuales, por ejemplo para-benzoquinona, 2,5-di-ter-bu- 

tilbonzoquinona, hidroquinona, ter-butilpirocatequina, 

toluilhidroquinona, además compuestos de cobro talos 

como por ejemplo naftenato do cobro, en las cantidades 

conocidas, ta l  como so desoribe por ejemplo en el l i ­

bro KJLrk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 

InterScience Publishers, Nueva York, 1. 969, 23 edición, 

volumen 20, páginas 822 hasta 825.

Ejemplos de los sensibilizadores (a) a 

u tiliza r  en la combinación global (a) y (b) ((b') y ' ., 

(b ' ' ) )  son los bonzoinétoros do los siguientes alco- 

holos: metanol, otanol, propanol-1, propanol-2, buta- 

nol-2, pentanol-2, ciclohexanol, n-butanol, iso-buta- 

nol, 2-metil-1-pentanol, 2-metil-pontanol-3, octanol 

primario y secundario, 2-etilhoxanol, n-nonanol, n-do- 

docanol, 6-dodecanol, alcohol la u rílico , m iristílico  y
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estearílico , 2-oloro-1-propanol, 3-brorno-1-propanol,

2,2-dioloro-1-propanol, 1-cloro-2-propanol, alcohol 

ab io tílico  y alcohol tetrahidroabietílico . De los mo- 

noalcoholos combinados a modo do éter se prefieren los 

5 compuestos quo posoen grupos hidroxilo alcohólicos pri 

marios. Sin embargo, también so pueden u tiliz a r  los 

nonoalcoholos con grupos hidroxilo alcohólicos secun­

darios y terciarios. Junto con los alcoholes saturados 

son también apropiados los alcoholos insaturados. En 

10 particular, so puodon citar a modo do ojomplo: alcoho­

los beta,gamma-insaturados, ta lo s como alcohol a líl ic o , 

alcohol m etalílico, alcohol o ta lílic o , alcohol cloroa- 

l í l i c o ,  alcohol cro tílico , alcohol fe n ila lí lic o , me- 

tilv in ilca rb in o l, así como alcoholos grasos insatura- 

15 dos, quo se han obtenido por hidrogenación selectiva 

do ácidos grasos insaturados.

Ejemplos de los benzoinarilóteros (a) a 

u tiliz a r  en la  combinación global (a) y (b) ((b')  y 

( b " ) ) ,  son los benzoinéteros del fonol, dol 2-orosol, 

20 dol 3-crosol, dol 4-crosol, dol 3, 4-dimotilfonol, dol 

2 ,6-d iotilfen ol, dol 4-tor-butil-fonol, dol 2-motoxi- 

fonol, dol 4-motoxifonol, dol 2-olorofonol, dol 4-olo- 

rofonol, dol 2,6-diclorofonol, dol 2 ,4 ,6-triolorofo- 

nol, del n afto l-(1), dol naftol-(2), y del 2,2-bis- 

25 - ( 4-hidroxifenil)-propano (bisfonol A).
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3 %

Los preparados de acuerdo con ol invento 

contienen los benzoinótores (a) citados solos o mezcla­

dos ontro sí en cantidades do Q,1 hasta aproximadamonto 

4% on poso, proforiblomonto do 0,1 hasta aproximadamon- 

5 to 1,5% on peso, en combinación con compuestos do fós­

foro trivalente (b), ((b')  y ( b " ) ) .

En calidad de esteros do ácido fosforoso 

(b'),  que contienen a l monos un radical aromático, en­

tran on consideración por ejemplo fo s fito  de trifo n ilo , 

10 fo sfito  de tri-p ara-to lu ilo , fo s fito  de trisn on ilfcn i-

lo , fo s fito  do didooilfonilo.

- En calidad de derivados orgánicos do la 

fosfina ( b " ) ,  que contienen al monos un radical aromá­

tico , entran en consideración por ejemplo: tr ifo n ilfo s-  

1$ fina, tri-p ara-to lu il-fosfin a, d ifenil-m etil-fosfina,

d ife n il-e til-fo sfin a , d ifenil-propil-fosfina, dimotil- 

-fen il-fo sfin a , d io til-fe n il-fo sfin a , d ipropil-fonil- 

-fosfina, d iv in il-fen il-fo sfin a , divinil-para-mctoxi- 

fcn il-fo sfin a , divinil-para-bromofonil-fosfina, d i v i - - 

20 n il-p ara-to lu il-fosfin a, d ia lil-fo n il-fo sfin a , d ia li l-

-para-motoxifcni1-fosfina, dialil-para-bromofonil-fos- 

fina, d ia lil-p ara-to lu il-fo sfin a.

Los ásteres do ácido fosforoso (h') os- 

tán contenidos en cantidades de 0,1 hasta 20% en poso, 

25 referidas a l poso to ta l de la  resina de poliósteros in
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saturados y de monómeros susceptibles de ser polimori- 

zados junto a la  cadena, preferiblemente de O,1 hasta 

2% on peso, on la mezcla con los bonzoinétores (a) y 

las  fosfinas (b "  ) que se han citado.

5 Las fosfinas ( b " )  citadas están conteni­

das en cantidades do 0,05 hasta 2% en peso, referidas 

a l poso to ta l de resina do poliesteros insaturados y 

do monómoros susceptibles do sor polimorizados junto a 

la  cadena, on la  mezcla con los bonzoinétores (a) y 

10 los ásteres de ácidos fosforoso (b')  que so han cita ­

do.

Las combinaciones globalos más preferi­

das consisten en: Bonzoinétores do alcoholes primarios 

(a), ostores de ácido fosforoso (b') ,  que solo contic- 

15 non radicales aromáticos, ta le s  como por ejemplo fos- 

f ito  do tr ifo n ilo  y/o fo s fito  de tri-p ara-to lu ilo  y de­

rivados orgánicos do la  fosflna ( b ' ' ) ,  que sólo oontio- 

non radioalos aromátioos, talos oomo por ojomplo t r i -  

fon ilfosfina y/o tri-p ara-to lu ilfo sfin a.

20 - Evontualmonto puodo sor vontajosa la  u ti­

lización oonjunta do catalizadores do pollmorlzaoión 

usualos (vóaso por ojomplo Johan Bjorkston, "Polyostors 

and thoir Applications", Roinhold Publishing Corpora­

tion, Nueva York 1. 956, páginas 48 hasta 51) en canti- 

25 dados do 0,1 hasta aproximadamento 2% en poso, ro fo ri-
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das al poso to ta l do rosina do poliésteros insaturados 

y do monómeros suscoptiblos do sor copolimorizados jun 

to a la  cadena, dado que oatos últimos pueden aor acti 

vados para la  c a tá lis is  de la  polimerización por la 

5 irradiación con ultravioletas propiamente dicha así co­

no también por el calor que aparoco en la  irradiación 

con ultravioletas.

Catalizadores do polimerización proferi­

dos apropiados son, por ojomplo, porbonzoato do tor-bu- 

10 t i lo ,  peróxido do dicumilo, poróxido do bonzoilo, poró­

xido de lauroilo, motiletilcoton-poróxido, mctilisobu- 

tilootonperóxido, oiclohexanonporóxido, azobisisobuti- 

ro n itrilo .

La adición do peróxidos puedo dar lugar 

15 on algunos casos a una adherencia mejorada de los re­

vestimientos endurecidos sobro e l substrato. Además, so 

ha de aoonsojar la  utilización  conjunta do peróxidos, 

a sabor motilotilcotonperóxido, principalmente cuando 

so desea disminuir pequeñas coloraciones de los predue- 

20 tos de endurecimiento, ta l  como pueden aparecer con la 

irradiación, y en ciertos casos también durante e l a l­

macenamiento, por efecto de la  luz.

También os posible una utilización  con­

junta de pequeñas cantidades de aceleradores usuales,

25 por ejemplo octoato de cobalto, naftenato de cobalto,

25-1-71 15 -
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naftonato de zirconio, dim etilanilina, ásteres de áci­

do acotoacótico. La utilización  do aceleradores en la  

copolimerización do resinas de poliástoros insaturados 

con monómeros susceptibles do ser polimorizados junto 

5 a la  cadena está descrita por ejemplo en e l lib ro  Kirk- 

-Othmcr, Encyclopodia of Chemical Technology, Inters- 

cionce Publishing, Nueva York, 1. 969; 23 edición, vo­

lumen 20, páginas 825 hasta 826.

En unión con la  u tilización  de cotónporó- 

10 xidos pueden añadirse, para e l endurecimiento acelera­

do, compuestos metálicos ta los como naftonato do cobal­

to, do zirconio y do vanadio, o quolatos metálicos, ta­

los como naftonato do cobalto y ziroonio. En el caso 

do prosoncia simultánea de peróxidos y aceleradores me- 

15 tá lleo s  se disminuyo no obstante la  estabilidad en a l-  

maccnamionto de las masas.

La adición do agentos absorbentes do ul­

travioletas en calidad de estabilizadores frento a la  

luz do los preparados endurecidos, talos como derivados 

2Q do la  oxibonzofonona, de los ástoros de ácido s a lic i-  

lic o , dol orto-oxifonil-bonzotriazol, en las  cantida- 

dos usuales entre 0,01 y 0,4% en poso no da lugar a 

ningún retardo de la  fotopolimerización digno do men­

ción o a uno todavía admisible, aunque la  absorción do 

25 los agentes absorbentes do u ltravio leta  se encuentra en
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(

ol margen de la  radiación de u ltravioletas de onda la r  

ga necesaria para la  fotopolimerización. Los bonzoina- 

r iló teres  poseen la  fórmula general

on quo Ar signlfioa un radloal aromátloo.

Estas masas de moldeo, de impregnación y 

de revestimiento do acuerdo con e l invento poseen, on 

comparación con las masas conocidas, una sobresaliente 

estabilidad on almacenamiento on la  oscuridad, y por lo 

tanto son sobresalientemente apropiadas como sistemas 

establos de un único componente. Los mejores resulta­

dos so obtienen ouando e l contenido do fo s fito  corros- 

pondo aproximadamente al trip lo  del contenido do fo s f i-  

na.

Para ensayar la  estabilidad on almacena­

miento en la  oscuridad de los preparados do acuerdo con 

el invento se mezclaron 61 parjres on poso de una re s i­

na de poliásteres insaturados, estabilizada de manera 

usual con 0,015% en peso de hidroquinona, a baso de 1 

mol de anhídrido de ácido maleico, 1 mol de anhídrido 

do ácido ftá lic o  y 2,18 moles de propándiol-1,2, con
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39 partes en peso do ostireno, y fueron mezclados do 

modo correspondiente a la  siguiente tabla con diferen­

tes combinaciones globales de (a) benzoinetilétcros, 

(b') fo s fito  de tr ife n ilo  y ( b " )  tr ife n ilfo s fin a  di- 

5 sueltas en estireno.

Tabla I  Estabilidad en almacenamiento en la 

oscuridad

Bonzoinotilóter Fosfito de T rifen ilfosfin a Estabilidad

en partes en pe tr ife n ilo en partes en pe on almacena

so, referido a en partes so, referido a miento en

110 partos en en pe so,re 110 partes en la  oscuri-

poso do mezcla ferido a peso de mezcla dad (a 60a

110 partes C) on días :

on poso do :

mazóla
:

*. ......... .

! 0,25 0,2 0,1 24

; 0,5 0,2 0,1 24

! ; 0 ,4 0,1 24

!___ 0*5 P.2 22

Las masas do moldeo, de impregnación y do 

revestimiento de acuordo con e l invento son sobresalían 

25 tomonte apropiadas para la  producción de barnizados de 
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olovada oalidad sobro los más diforontos substratos, 

talos como Dadora, materiales sinilaros a la  Dadora, 

nótales, asi cono para la  fabricación do piozas do na- 

to r ia l sintético reforzadas con fib ras. En la u tiliz a -  

5 ción on e l sector do los barnices, los proparados puo- 

don pasar a utilización  on estado no pignontado o car­

gado o pigmentado, dobiondo estar contonidos no obstan- 

to solo los pigmontos quo posoon una permeabilidad su- 

floionto pora los u ltravioletas. En ol nodo do trabajo 

10 sin pignontación para la  producción de barnicos do pu- 

linonto de madera de poros cerrados o de poros abiortos 

os ventajoso-un procedimiento de endurecimiento combi­

nado. Do acuordo con este procedimiento se puedo g o li-  

fica r  previamente el revestimiento bajo acción do lán- 

15 paras luminiscentes comparativamente pobres en energía 

formándose, en ol caso do la  utilización  do resinas de 

pclicstores quo contienen parafina, una película uni­

formo do parafina o do cera. El endurecimiento fin a l o 

defin itivo puede tener lugar entonces, a eleccción, por 

20 irradiación con lámparas de vapor do mercurio do alta 

presión o con aportación de calor o por un procodimicn- 

to de endurecimiento convencional, conteniendo los pre­

parados do acuerdo con el invento en e l último caso, 

adicionalmente un acelerador usual, ta l  como por cjom- 

25 pío octoato de cobalto, y siendo aplioados sobro un
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substrato, que ya ha sido provisto cor "una baso o im­

primación activa" (Hauck, K.H., rev ista  "Holz" 10, 28-  

31 (Febrero 1. 956)).

En el estado cargado o pigmentado, los 

5 preparados de acuerdo con o l invento son sobresaliente­

mente apropiados para la  producción de masas de emplas­

tecido, ospecialmonto las  llamadas emplastecidos con 

rod illos, que sirven para a lisar substratos porosos y 

ásperos, ta le s  como placas do virutas. En calidad do 

10 materiales de carga para la  preparación de ta les masas 

do emplastecido son apropiados naturalmente únicamente 

los productos que poseen una sufioionto permeabilidad 

a los u ltravio letas. Materiales de carga apropiados 

los constituyen por ejemplo amiantos, ta lco , sulfato 

15 do calcio, mica, espato ligero (sulfato do calcio), sul 

fato do bario y ácido s ilíc ic o  muy disperso. Para la 

ooloraoión o toñido puodon onoontrar u tilización  los 

llamados pigmentos do glaseado o vidriado o oolorantos 

solublos.

2o Para la  preparación do piozas do material

sintético reforzadas con fib ras, ospecialmonto refor­

zadas con fib ras de vidrio, utilizando los proparados 

do acuerdo con ol invento, son apropiados naturalmente 

solo los procedimientos quo pormiten una irradiación 

25 después de la  configuración o dol proceso de o s tr a t if i-

25-1-71
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caoión. Como ojampios so puodon c ita r: ol procodimion-

to do aplioaoión a mano, ol rovostimionto do rooipion- 

tos y tubos asi oomo ol rooubrimionto por ambos lados 

do plaoas do virutas y contrachapadas, o madora contra- 

5 ohapada oon estratificados reforzados con fibras do 

vidrio para la produooión do las llamadas plaoas do 

oontonodoros. Como matorialos do rofuorzo son apropia­

dos todos los productos do fib ras do vidrio usualos, 

talos oomo e ste rilla s , mochas y calidados do tojido.

10 Dospuós do roalizar ol procoso do estratificación , quo 

no lleva ligado ta l  como ocurro usualmonto un tiempo do 

trabajo o "duración en recipiente abiorto" limitada, 

e l producto estratificado puede ser endurecido por ra­

diación con ultravioletas pobre en energía a lo largo 

15 do un espacio destiempo largo o con ayuda de lámparas 

de vapor de mercurio do a lta  presión en corto plazo.

 ̂ causa de sus tiempos de endurecimiento 

muy cortos, las  masas de acuerdo con el invento son 

apropiadas para un mótodo do tratamiento racional ado-' 

20 cuado para el mótodo do montaje on serio o continuo.

Mezcla A: 100 partes on poso de una mez­

cla polimorizablo, consistonto en 67 partos on poso de 

resina do poliéstoros (preparada a base de 1 mol do 

anhídrido do ácido maloico, 1 mol do anhídrido do áci- 

25 do itá lic o , y 2,18 molos do propándiol-1,2) y 33 partos
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en peso de ostireno, estabilizada con 0 , 015% en peso do 

hidroquinona, con una viscosidad de aproximadamente 

1500 cP a 202 C y un índice do acidez de 28, son d ilu i­

das, para la  preparación do una masa do revestimiento, 

con otras 10 partes on poso do ostireno y son mezcladas 

con 0,5 partes en poso do una solución al 10% en poso 

do parafina (p. de f .  : 52- 5330) en tolueno.

Mezcla B: 100 partes en peso do una moz- 

cla  polimorizable, consistonte en 67 partes on poso do 

resina do poliósteros (preparada a partir do 2 molos do 

anhídrido de ácido maleico, 1 mol de anhídrido do ácido 

itá lic o  y 3,08 moles do propándiol-1,2) y 33 partes en 

poso do estirono, estabilizadas con 0, 014% en peso do 

hidroquinona, una viscosidad de aproximadamente 1100 cP 

a 203C y un índico do acidez do 30, son diluidas, para 

la  preparación do una masa do rovostimionto, con otras 

10 partos on poso do ostirono y son mezcladas con 0,5 

partos on poso do una solución al 10% on peso de parafi­

na (p. do f .  52- 5330) on tolueno.

Ensayos comparativos 1- 31. Con la  mezcla 

A so mezclaron diferentes bonzoinóteros y ósteres de 

ácidos fosforoso o diferentes bonzoinóteros y t r i f c n i l-  

fosfina on las concentraciones indicadas en la  tabla 2. 

Las soluciones así obtenidas son coladas en una capa de 

aproximadamente 1 mm do grueso sobre una placa do vidrio

— 22 —
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y so iluminan con la  radiación do una lámpara ultraviol­

e t a  (EL-VAK, LUMINOTEST, Eloktro-Vakuum-BmbH, Borlía), 

a una diatanoia do 17 om. Loa tiompoa do gollfioaolón 

catán indioadoa on la  tabla 2. A modo comparativo, so 

5 indican adicionalmonto los tiempos do gelificación  do

las mezclas exentas do fo s fito  y de fosfina, determina­

dos bajo igualoa condiciones.

Tabla 2

Ensa

yo

Nun.

Adición do ben- 

zoinóter en par 

tes en poso, re 

ferido a 110 

partes en poso 

de mezcla A

Adición do foa- 

f ito  en partos 

en peso, re fe r í 

do a 110 partos 

en peso de mez­

cla A

Adición do

tr ife n i l-

fosfina on

partes en 
peso, refe 
rido a 14& 
partes en 
peso de 
mezcla A

Tiompc 

do go- 

l i f ic s  

ción 

en se­

gundo:

1 0,5  Benzoinme- - - 55

t i lé te r

2 0,5  " 0 ,6  Fosfito de - 45

tr ife n ilo

3 0,5  " 0,8 " - 45

4 0,5  " 1,0 - 40

5 1,0 " - - 35

6 1,0 " 0,6 " - 32

25-1-71 -  23 -



Tabla 2 (Continuación)

Ensa

yo

Nun.

Adición de ben- 

zoinóter en par 

t e s e n  peso, re 

fcrido a 110 

partos en peso 

de mezcla A

Adición de fos- 

f i to  en partes 

en peso, re fe r í 

do a 110 partes 

en peso de mez­

cla A

Adición do

t r i f e n i l-  :

fosfina en

partos en 
peso, rofe 
rido a 11^ 
partos on 
poso do 
mezcla A

Tiempo 

de ge- 

l i f ic a  

ción 

on se­

gundos

7 1,0 " 0,8 " - 30
8 1,0 " 1,0 " - 30

9 0,5  Benzoino- - -  ' 55
t i lé te r

10 0,5  " 0,6 " 45
11 0,5  " 0,8 " ' - 43
12 0,5  " 1,0 " - 45
13 0,5  " 5,0  " - 37
14 0,5  " 10,0 " - 29
15 0,5  " 20,0 " - 32
16 0,5  Benzoino- 0,6 Fosfito do - 50

t ilé te r t r is  nonil

fonilo

17 0,5  Bonzoinmo - 0,2 18

t i lé te r

18 0,5  " - 0,6 15

-  24
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Tabla 2 (Continuación)

5

Ensa

yo

Nán.

Adición do bon- 

zoinótor on par 

t o s e n  poso, re 

forido a 110 

partes on poso 

do mezcla A

Adición de fos- 

f i t o  on partos 

on poso, rofori 

do a 110 partes 

on peso de mez­

cla A

Adición de

tr ifo n il-

fosfina on

partos on 
peso, refo, 
rido a 110 
partos on 
poso de 
mezcla A

Tiempo 

dogo- 

l i f ic a  

ción 

on so- 

gundo s

10 19 0,5  Benzoinmo - 1,0 15

tiló to r

20' 1,0 " - 0,2 12

21 1,0 " - 0,6 10

22 1,0 " - 1,0 8

15 23 0,25 Bonzoino - 0,2 40

t ilé te r

24 0,25 " - 0,6 25

25 0,25 " - 1,0 20

26 0,5  " - 0,2 30 *

20 27 0,5  " -  : 0,6 20

28 0,5  " - 1,0 15

29 1,0 " - 0,2 18

30 1,0 " - 0,6 12

31 1,0 " -  , 1,0 9
25
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Ensayos comparativos 32- 34-. A la  mezcla 

B so añaden bonzoinetilótor y fo s fito  de tr ife n ilo  o 

bonzoinetilótor y tr ife n ilfo sfin a  en la s  concentracio­

nes indioadas en la  Tabla 3 . Bajo oondioionos iguales 

5 a las quo se indican en los ensayos comparativos 1-31, 

se alcanzan los tiempos do gelificación  indicados on la

Tabla 3.

Tabla 3

Ensa Bonzoinetilótor Fosfito de t r i Trifonilfos Tiempo

yo on partos en pe fen ilo  en par- fin a  en par de ge-

Ns so, referido a tes en peso, tes  en peso l i f ic a

110 partos en referido a 110 referido a ción

poso de mezcla partes en peso 110 partos on so-

B do nezola B en peso de gundos
- mezcla B

32 0,5 - - 45

33 0,5 0,6 - 30

34 0,5 — 0,2 14

Tal cono se desprendo de la  tabla 2, en­

sayos números 2 hasta 4-! 6 hasta 8, 10 hasta 16, y do

la  tabla 3) ensayo número 33, una adioión de 0,6 hasta 

25 20% on poso de fo sfito s, referido a 110 partos on poso
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de mezcla A, o a 110 partes en peso de mezcla B, da la ­

gar ya a ana disminución dol tiempo de gelificación  on 

la  radiación con ultravioletas. Una adición do tr ifo n il-  

fosfina, corrospondiontomonto a la  tabla 2, onsayos n&- 

5 moros 17 hasta 31, o a la  tabla 3, onsayo número 34, 

produco en la irradiación con u ltravioletas una disminu­

ción considerable dol tiempo de gelificación , poro se 

ompoora también la  estabilidad en almacenamiento on la  

osouridad.

10 No obstante, ta l como so dosprondo do la

Tabla 1, do acuerdo con e l invento por empleo do la com­

binación global, do modo simultáneo so acorta do manera 

sorprendente é l tiempo do gelificación  y se mejora de 

modo sorprendonto también la  estabilidad on almacona- 

15 mionto on la oscuridad.

La adición de los componentes de la combi­

nación global, es decir bcnzoinótore.j (a), compuesto de 

fo s fito  (b') y compuesto de fosfina ( b " )  puede tener 

lugar on cualquier orden do sucosión. En e l orden do 

20 sucesión preferido so agrega on primor lugar e l compues­

to de fo s fito  (b'),  luego e l compuesto de fosfina ( b " )  

y finalmente e l compuesto do benzoinótor (a). Unicamente 

os esencial e l hecho de que los componentes (a), (b'),  

y (b ' ' )  citados deben estar contenidos en forma de com- 

25 binación en el preparado do polióstor antes do la irra -
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elación con u ltravio letas.

Ejemplos 1 a 11. A la  mezcla A indicada 

so anadón diferentes benzoinóteros* (a), fo s fito  do t r i -  

fonilo (b'_) y trifo n ilfo sfin a  ( b " )  en las  concontra- 

5 cionos indicadas en la  tabla 4. Bajo condiciones do ilu ­

minación igualos a las qjue se indican en los ensayos com 

parativos 1-31, so logran los tiompos de golificación  

indicados on la  tabla 4.

10 Tabla 4

Bjom

pío

Ns

Adición de esta­

bilizador en par 

tes en peso, re­

ferido a 110 par 

tes en peso de 

mezcla A

Adición de fos­

f i t o  de tr ife n i 

lo en partes en 

peso, referido 

a la  mezcla A

Adición do 

tr ifo n il­

fosfina en 
partes on 
poso, refe 
rido a la"" 
mezcla A

Tiompt 

de ge- 

l i f  ic: ¿ 

ción 

on se- 

gundo ¡ ¡

1 0,25 Benzoinmo- 0,2 0,1 ' 45

tiló to r

2 0,25 " - 0,2 0,2 30

3 0,5  " 0,2 0,1 30

4 0,5  " 0,4 0,2 10

- 5 0,25  Benzoino- 0,2 0,1 30

t ilá te r

6 0,25 " 0 ,4 0;2 25
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Tabla 4 (Continuación)

5

10

15

20

Ejon

pío

Na

Adición do esta­

bilizador on par

tes on poso,'re­

ferido a 110 par 

tos en poso do 

mezcla A

Adición do fos­

f i t o  do tr ifo n i 

lo en partos on 

poso, roforido 

a la  mezcla A

Adioión do

tr ifo n il-

fosfina en 
partos en 
poso, refo 
rido a la*** 
mezcla A

Tiompc 

do go-

lifiC í; 

ción 

on se­

gundo:!

7 0,5  " 0,2 0,1 16

8 0,5  " 0,4 0,1 15

9 0,5  " 0,4 0,2 10

10 0,5  " 0,6 0,2 9

11 1,0 " 0,4 0,4 5

Ejemplos 12- 13. A la  rezóla B indicada so 

anadón benzoinetilóter (a), fo sfito  do tr ife n ilo  (b*) 

y tr ife n ilfo sfin a  (b'^) on las  concentraciones indicar- 

das on la  tabla 5. Bajo condiciones de iluminación 

iguales a las quo se indican en los ensayos comparati­

vos 1-31, se logran los tiempos de golificación  indica­

dos en la  Tabla 5.

25
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Tabla 5

10

A partir do los tiempos de sa lificació n  

15 especificados en la  tabla 4 y en la  tabla 5 so despren­

do el efecto sinórgico descrito, que aparece al omploar 

la  combinación global (a) y (b) ((b')  y ( b ' ' ) ) .

Esto es especialmente sorprendente, dado 

que los ásteres de ácido fosforoso son conocidos cono 

20 inhibidores intensos ya en pequeñas cantidades en ol on' 

durooimiento convencional con peróxidos do resinas de 

polióstores insaturados y de compuestos monómeros sus­

ceptibles de ser polimorizados junto a la  cadena.

Ejemplos 14-20. A la  mezcla A indicada se 

25 añaden 0,5 partos en peso do benzoinotilótor (a), 0,6

Ejom Benzoinotiléter Adición do fo.s Adición de Tiempo

pío on partes en pe f it o  de t r i f e - tr ifo n il- do go-

N2 so, referido a nilo  on partos fosfina en l i f i c a

110 partes en en peso, re fe- partes en 
peso, refe

ción

peso do mezcla rido a 110 par rido a 11Ü 
partes en

en so-

B tes en peso de 

mezcla B

peso de 
mezcla B

gundos

12 0,5 0,2 0,1 17

13 0,5 0,6 0,2 12
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partos en peso de fo s fito  de tr ife n ilo  (b') y 0,2 par­

tos on poso do tr ife n ilfo sfin a  ( b " )  así cono adicional 

monto diforontos iniciadores do polimorizaolón o acclo- 

radoros convencionales, on las concentraciones indica- 

5 das on lo Tabla 6. Bajo oondioionos do iluminación igua­

les a las que so indican on los ensayos comparativos 

1-31, so alcanzan los tionpos do gclificación  indicados 

on la  tabla 6.

10 Tabla 6

15

20

25

Ejemplo

número

Adiciones en partes en peso, referido 

a 110 partes en peso de mezcla A

14 ' 2 de metiletilcetonperóxido (al 50%

en peso)

15 1 lie"pasta de peróxido de benzoilo

(al 50% en peso)

16 1 de octoato de cobalto (al 6% en

peso de contenido de Co)

17 1 de octoato de zirconio (al 6% en

peso de contenido de Zr)

18 2 de azobisisobutironitrilo

19 1 de áster e t ílic o  de ácido acetoa-

cético

Tiempo d¡ 
gelifioa' 
ción en 
segundos

35

18

23

39

16

16
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Tabla 6 (Continuación)

Ejemplo

número

Adiciones en partes en peso, referido 

a 110 partes en peso de mezcla A

Tiempo de 
g e lifica - 
oión on 
segundos

20 2 de dim etilanilina (solución al 

10% en peso)

31

10 Ejemplo 21: 90 partes en peso de la  mez­

cla B indicada, pero sin adición de parafina, son mez­

cladas con 1,5 partes en peso de benzoinetiléter (a),

0,6 partes en peso de fo s fito  de tr ife n ilo  (b') y 0,2 

partes en peso de tr ife n ilfo sfin a  ( b " ) .

15 Para la  preparación de una masa de emplas

tocido ro d illo s se incorporan on e s e  preparado 15 par­

tos en peso de monoostireno, 50 partes en peso de ta l­

co, 25 partes en peso do blanco f i j o  (sulfato do bario), 

80 partes en poso de espato ligero (sulfato do calcio) 

20 y 1 parte en peso do ácido s ilíc ic o  muy disperso (Aero- 

s i l  380) y so aplica en un grueso de capa de 250 /u so­

bre una placa do virutas. Después de un tiempo de irra ­

diación de 30 segundos en un canal de endurecimiento 

con luz u ltravioleta (firma Behnko KG, Hamburgo) está 

25 endurecida la  masa de emplastecido con rod illos, y des
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pues del enfriamiento hasta la  temperatura ambionto os 

susceptible do ser osmorilada sin que so añada ol papol 

do osmorilado en húmedo utilizado con la  granulación 

400.

5 -El canal do ondurooimlonto oon luz do ul­

travioletas está equipado oon un quomador do alta  pro- 

sión y dos radiadores do vapor do morourio do alta pro- 

sión HTQ 7 (longitud en cada caso.755 mm, diámetro 12 

mm, distancia mutua 15 mm) do la firma Philips. El on- 

10 friamionto tiene lugar mediante aire, y la distancia 

de irradiación asciende a 2 0  cm.

Ejemplo 22. 110 partes en peso do la  mez­

cla A indicada, pero sin adición do parafina, son moz- 

oladas con 1 , 5  partes en poso de benzoinetilótor (a),

1 5  0 , 6  partes en poso de fo s fito  do trifo n ilo  (b ') y 0 , 2

partos en peso de tr ife n ilfo sfin a  ( b ' ') .  Con este pre­

parado se aplican por estratificación  sucesivamente dos 

e s te rilla s  do fib ra  do vidrio con aglutinante do resina 

sintética soluble usual a base de polióster y con un 

2  ̂ poso por unidad de superficie de 450 g/m̂  sobre una pía 

ca do madera contrachapada de acuerdo con e l procedi­

miento de aplicación a mano. Después de haber tonido 

lugar la  impregnación de las  e s te r illa s  con e l prepa 

rado precedentemente citado, e l estratificado es recu- 

25 biorto con una lámina transparente que contiene un agen

25-1-71 -  33 -



387991

to do separación sobre la  superficie, y es irradiado 

durante 1 5 0  segundos bajo los radiadores do vapor do 

mercurio de a lta  presión descritos en e l Ejemplo 21. 

Dospuós del enfriamionto a la  temperatura ambiento pue- 

5 do ser desprendida la  lámina. De este modo se obtiene 

un recubrimiento reforzado con fib ras de vidrio fuerte­

mente adherente sobre la  placa do madera contrachapada.

Este recubrimiento ticno una excelonto 

transparencia, do modo quo so llega  a distinguir irre -  

1 0  prochablomonte la  estructura do madera natural do la  

superficie de madera contrachapada.

Sorprendentemente, so ha encontrado que 

un recubrimiento producido de esta manera posoe propie­

dades mecánicas esencialmente mejores, ospccialmcnto ro- 

15 sistonoias mejoradas a la  flexión, al impacto y a la

tracción, quo un recubrimiento producido do modo compa­

rable, el cual no obstante ha sido endurecido u tilizan ­

do un procedimiento de endurecimiento convoncional u ti­

lizando peróxidos .en calidad do iniciadores de la  poli- 

2 0  morización y aceleradores.

Además, so ha comprobado en esto caso que 

inmediatamente dospuós do la  realización do la  fotopo- 

limorización ol oontenido do monómeros no incorporados 

todavía en la  polimerización on ol material sintético 

2 5  de polióster fotopolimorizado os esencialmente menor
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que directamente después do la  realización do la  poli­

merización do manera usual con peróxidos on calidad do 

iniciadores do la  polimerización y do acoloradoros.

Ejomplo 23: Por oondonsaoión do 306 g do 

5 áoido fumárico, 133 g do anhídrido do ácido totrahldrof 

tá llco , 3 6 8  g do d lg liool y 113 g do tr ia liló to r  do pon 

ta o ritr ita  on prosonoia do 0 , 3  g do hidroquinona so 

propara do manera oonooida una resina do polióstor in­

saturado de socado on aire. La mezcla de 65 partos on 

1 0  poso de esta resina de polióstor con 3 5  partes en poso 

do estireno posee una viscosidad do aproximadamente 7 0 0  

cP a 202C y un índice do acidez do 25*

Para la  preparación de una solución do 

barniz, a 1 00  partes en peso de esta mezcla se añaden 

1 $ 10 partos on poso do estireno, 1 , 5  partos on poso do

benzoinotilóter (a), 0 , 6  partes on „eso de fo s fito  do 

tr ifo n ilo  (b ') y 0 , 2  partes on peso de trife n ilfo sfin a  

( b ' ') .  Aplicada sobro una placa de vidrio on un grueso 

de película do 1 0 0  /u, esta solución do barniz propor- 

2 0  ciona, después de una duración de irradiación de 3 0  

segundos bajo los radiadoros do vapor de mercurio de 

alta  presión descritos en el Ejemplo 2 1  y con subsiguion 

to enfriamiento a la  temperatura ambiento, una pelícu­

la  do elevado b r illo , exenta do pegajosidad y rosiston- 

25 to al rascado.
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Este resultado es sorprenderte, dado que 

una correspondiente carga exenta de fo s fito  y do fo s f i-  

na sólo tiene una estabilidad en almacenamiento on la  

oscuridad muy in satisfactoria , especialmente a tompera- 

5 turas elevadas hasta de aproximadamente 609C y, bajo 

las condiciones de irradiación con u ltravio letas, ta l 

como se han indicado en los ensayos comparativos 1 has­

ta 31, no g e lif ic a  incluso después de tiempos de irra ­

diación de aproximadamente 1 2 0  segundos.

10 Ejemplos 24-31. Se trabaja de modo corres­

pondiente a l ojemplo 1 0 , pero con adición de 5 partes 

on poso de otros compuostos v ín ilico s  capaces do copo- 

limorización, ta l  como se indican en la  tabla 7 , y 1 , 5  

partes en peso do bonzoinisopropilótor en lugar dol 

1 5  bonzoinctiléter (partes en peso, referida a 1 1 0  partos 

on peso do mezcla A).

Tabla 7

Ejemplo Compuestos v in ílico s  capaces de Tiempo do goli-

número copolimerizaci ón. ficaoión on so-

gundos

24 Metacrilato de motilo 2 0

25 Metacrilato do isobutilo 17
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Tabla 7 (Continuación)

Ejemplo

número

Compuestos v in ílico s  capaces de 

copolimorización

Tiempo do goli- 

ficación on so- 

gundos

2 6 Metacrilato do butilo 17

27 Dimotaorilato de butándiol-1,4 23

28 Dimetacrilato do tr ie t iló n g li-
'

col 17

29 Viniltolueno 18

30 ., Olor o.estir ono 16

31 Para-tor-butilostirono 18

15 Por una utilización  conjunta do una por­

ción do metacrilato de motilo de moo.o correspondiente 

con e l Ejemplo 24 se disminuyo el índice de refracción 

del recubrimiento endurecido y so acomoda de esto mod'o.̂  

al índice de refracción do refuerzos con soda de vidrio, 

2 0  de modo que so obtienen recubrimientos reforzados con 

cora de vidrio transparentes.

Por una utilización  conjunta de dimeta- 

crilato  de butándiol-1,4 o de dimetacrilato de t r ie t i -  

lónglicol do acuerdo con los ejemplos 27 y 28, se aumen 

25 ta  la  densidad do reticulación, de modo que se obtienen
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películas ondurocidas con estabilidad mojorada fronto 

a los disolventes.

La utilización  conjunta do para-tor-bu- 

tilostiren o  de modo correspondiente a l Ejemplo 31 da 

5 lugar a una contracción por polimerización disminuida 

y por consiguiente a propiedades de adherencia mejora­

das do los recubrimientos endurecidos.

Ejemplo 32. 110 partos en peso de la  mez­

cla B indicada, poro sin adición do parafina, son mez- 

10 ciadas con 1 , 5  partos en poso de benzoinbutiláter (a), 

0 , 6  partos en poso do fo s fito  do tr ifo n ilo  (b ') y 0 , 2  

partos on peso de tr ife n ilfo s fin a  ( b " ) .  Esta mezcla os 

aplicada en una cantidad de 80 g/m̂  sobro una placa do 

madera contrachapada de Sapolli-Mahagoni esmerilada y 

1 5  limpiada, y os irradiada durante 3 0  segundos bajo las 

condiciones indicadas en e l Ejemplo 21.

Sobro esta imprimación para u ltravio le­

tas so aplica un barniz do recubrimiento do polióstor, 

proparado a partir do 110 partos en poso do mezcla B 

2 0  (con adición de parafina), 1 , 5  partos on poso do bon- 

zoinotilóter (a), 0 , 6  partos on poso do fo s fito  do 

tr ifo n ilo  (b ') y 0 , 2  partos on peso de tr ife n ilfo sfin a  

( b '') ,  0,75 partos en peso do Aerosil (HDK, tipo V 15), 

0 , 3  partos en peso de aceite de silicon a EL (al 1% on 

25 poso on tolueno) y 3,0 partes en peso de acetato do bu-
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t i lo  con un grueso de película húmeda do aproximadamen­

te 300  /u, y después de un tiempo de ventilación de 30  

minutos se ilumina con lámparas luminiscontos superac- 

tín icas (Philips, TL-M 120 j^O 5 RS) a una distancia do 

 ̂ 20 cm. Dospuós do separar por inmersión la  parafina

tiono lugar on ol ospaoio do 3 0  segundos, bajo las con­

diciones indicadas on o l Ejemplo 21, ol ondurooimionto 

fin a l o dofinitivo (on ol canal do ondurooimionto a la 

luz u ltravio leta). Dospuós dol enfriamiento, ol rocu- 

10 brimicnto os esmorilado y pulido.

So obtiene un barnizado de elevado b r illo  

con excelente capacidad cubrionte y sobrosalionto ad­

herencia al substrato.

Ejemplo 33. Por condensación do 750 g do 

15 1,2-propandiol, 587 g de anhídrido do ácido maloico y 

578 g do anhídrido de ácido tetrao! oroftálico se prepa­

ra de manera conocida una resina do polióstor insatura­

do autoextinguiblo y so estabiliza  con 1 3 6  mg do hidro­

quinona y 68 mg de para-tcr-butilpirocatequina. La mez- 

2 0  cía de 65 partos en peso de esta resina do polióstor 

con 2 5  partes on peso do estirono y 1 0  partos on poso 

do fosfato de tric lo ro o tilo  tiono una viscosidad do 

1400 oP a 2 0 SC y un índice de acidez do 28.

1 0 0  partos on peso de esta mezcla son 

25 mezclados con 1,5 partos en poso de benzoinpropilótor
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(a), 0 , 6  partes en peso de fo s flto  de tr ife n ilo  (b ') y 

0,2 partos en peso de t r i f  enilfo afina (b*') .  Con este 

preparado so aplican por estratificación  sucesivamente 

dos e s te rilla s  de fib ras do vidrio con aglutinante do

5 resina sintética usual a baso do polioster y con un pe-
2so por unidad do suporficio de 4 5 0  g/m sobre una chapa 

do aluminio pulida, cuya suporficio ostá provista con 

un agento de separación. Después do habor tonido lugar 

la  impregnación do las e s te r illa s  con ol preparado prc- 

10 codontomento citado se cubro ol estratificado con una 

lámina transparente, que está provista con un agento do 

separación sobre la  superficie y se irradia durante 1 5 0  

segundos bajo los radiadores do vapor de mercurio do 

a lta  presión descritos en e l Ejemplo 21. Después del 

1 5  enfriamiento a la  temperatura ambiente so puedo despren­

der la  lámina y se puedo separar e l estratificado dosdo 

la  placa de aluminio. Do esto modo se obtiene una placa 

reforzada con fib ras do vidrio con buena transparencia, 

difícilmonto inflamable y autooxrtinguible.

2 0  Ejemplos 34- 37. 100 partos en poso do

una mezcla polimerizable, consistente en 67 partos en 

poso do resina de polióster (preparada a partir do 2  

molos do anhídrido do ácido maloico, 1 mol de anhídrido 

do ácido ftá lic o  y 3,08 molos do propándiol-1 , 2 ) y 33 

2 5  partos en peso de ostirono, estabilizadas con 0,014%
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Mí

cu poso do hidroquinona, con una viscosidad do aproxima 

damonto 1 1 0 0  cF a 2030 y un índico de aicdoz de 3 0 , son 

diluidas, para la proparación do una masa de revesti­

miento, con otras 1 0  partos en peso do ostireno, y son 

5 mezcladas con 0,5 partos on poso de una solución al 1 0% 

on poso do parafina (p. do f .  52-5330) en toluono.

A esta mezcla se añaden bonzoinfonilótor 

(a), fo s fito  do tr ifo n ilo  (b ') y trifo n ilfo sfin a  ( b '')  

on las concontracionos indicadas on la  Tabla 8 . Las so- 

1 0  luciónos así obtonidas son coladas en una capa do apro­

ximadamente 1 mm do grueso sobro una placa do vidrio y 

son iluminadas con la  radiación do una lámpara do ul­

travioletas (EL-VAK, LUMINOTEST, Elektro-Vakuum-GmbH, 

Berlín) a una distancia de 17 cm. Los tiompos do g o li-  

15 ficación están indicados on la  Tabla 8 . A modo compara­

tivo se indican los tiompos de golificación  do las moz- 

clas exentas do fo s fito  y do fosfina, determinados bajo 

las  mismas condiciones.

20

25
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Tabla 8

Ejcm Adición do sonsi Adición do Adición de Tiempo de

pío bilizador on par fo s fito  do tr ifo n il- g o lific a -

Na tos on peso, re- trifo n ilo fosfina on ción on

fcrido a 1 1 0  par

tos on poso do 
la  mezcla

en partos 
on poso, 
referido a 
1 1 0  partes 
en peso de 
la  mezcla

p a ro s on 
poso, rafe 
rido a 113 
partes en 
peso de la  
mezcla

segundos

34 1 , 5  Benzoinfe- 0 , 6 0 , 2 54 ^

nilóter

35 1,5 0,3 0 , 1 64

36 0,75 " 0 , 6 0 , 2 60

37 0,75 0,3 0 , 1 69

Com- -
para
tivo 1,5 " — — 1 1 0

H 0,75 " — — 125

2 0  ^  . .r r . .p .M i.n -

to con e l Ejemplo 34- es aplicada sobre una placa do v i­

drio on forma do capa do 4 0 0  /u do grueso y os ilumina­

da con lámparas luminiscentes suporaotinicas (Philips 

TL-M 120 W/0 5 RS), hasta quo la  polioula ostá g o lifio a - 

2 5  da. Dospuós do una irradiación adioional durante 45 so-
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gundos en un canal do endurecimiento a la  luz ultravio­

leta , ta l  como so describo en e l Ejemplo 21, y do sub­

siguiente enfriamiento a la  temperatura ambiento, so 

obtiono una película casi incolora endurecida.

Ejemplos 38-40. Por condensación do 306 

g do ácido fumátioo, 1 3 3  g de anhídrido de ácido totra- 

hidroftálioo, 368 g do d ig lico l y 1 3 3  g do tr ia liló to r  

do pentaeritrita en presencia de 0 , 3  g de hidroquinona 

so prepara de manora conocida una resina do polióstor 

insaturado de secado al aire. La mezcla de 65 partos on 

poso do esta resina de polióstor con 3 5  partes on poso 

do estireno posee una viscosidad de aproximadamente 7 00  

cP a 20ac y un índico de acidez de 25.

' Para la  preparación de una solución do 

barniz, a 1 0 0  partos en peso de esta mezcla se añaden 

1 0  partes en peso do estireno.

A esta mezcla so añaden bonzoinfonilóter 

(a), fo s fito  de tr ife n ilo  (b ') y tr ife n ilfo sfin a  (b'.') 

on la s  concentraciones indicadas on la  Tabla 9. En e l 

caso do iluminación con la  lámpara de ultravioletas 

(EL-VAK, LUMIN0TEST, Eloktro-Vakuun-GmbH, Berlín), so 

alcanzan los tiempos de gelificaoión indicados on la  

Tabla 9. A modo comparativo, se indican adicionalmento 

los tiempos de golificación  de las.mezclas exentas do 

fo s fito  y do fosfina, determinados bajo las  mismas con-
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dioiones.

Tabla 9

5 Ejem Adición do sen- Adición de Adición de t r i Tiempo

pío sibilizador en fo s fito  de fen ilfo sfin a do go-

Na partes en poso tr ife n ilo en partes en l i f ic a

referido a 1 1 0 en partos peso, re fe r í-  : ción

10

partos en peso 

de la  mezcla

en peso, 
referido a 
1 1 0  partos 
en peso de 
la  mezcla

do a 1 1 0  par­

tos on poso do 

la  mezcla

en se­

gundos

38 1,5 Bonzoinfe- 0 , 6 0 , 2 15

n iléter

39 1,5 " 0,3 0 , 1 2 0

15 40 0,75 " 0 , 6 0 , 2 17

Com­
para
tivó 1,5 " — — — > 1 8 0

n 0,75 " — >180

20

Aplioada en un grueso do película do 100

/u sobro una placa de vidrio, una solución de barniz, 

correspondientemente al Ejemplo 38 dospuós do una dura- 

25 ción do irradiación do 30  segundos on un canal do on-
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durocinionto a la  luz u ltravioleta, ta l cono so descri­

bo ou ol Ejemplo 21, y do subsiguiente onfrianionto has 

ta  la  tonporatura anbionto, proporciona una película 

do clovado b r illo , exonta de pogajosidad y resistente 

5 a l rascado.

Ejemplo 41. So trabaja do nodo correspon­

diente al Ejemplo 21 poro a la  nozcla B (sin adición do 

parafina) se agregan adicionalmonto 2 0  partos on poso 

do una resina do polióstor de socado al aire, ta l cono 

10 so dosoribo por ojonplo on ol Ejemplo 23. Una do talos 

nasas do emplastecido con rod illos nuestra, después 

del endurecimiento, una aptitud mejorada para sor esme­

rilada, ospocialmonto una aptitud mejorada para sor 

esmerilada en caliento,

1 $ Ejomplo 42. Una mezcla obtenida do acuerdo

con ol Ejemplo 34-, poro utilizando ol bonzoin-para-ter- 

-b u tilfen iléter en lugar del benzoinfeniléter es apli­

cada sobre una placa de vidrio on forma de capa do 

400 /u de grueso y os iluminada con lámparas luminiscen 

2 0  tes superactínicas (Philips TL-M 120 H¡/0 5 RS), hasta 

que la  película ha gelificado. Dospuós de una irradia­

ción adicional duranto 40 segundos on un canal do en­

durecimiento a la  luz u ltravioleta, t a l  como so dos- 

cribo on e l Ejemplo 21, y de subsiguiente onfrianionto 

25 hasta la  temperatura ambiente so obtiene una película
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casi incolora endurecida.

Ejemplo 43. Una mezcla obtonida corrospon 

dientamonto a l Ejemplo 34-, poro utilizando e l benzoin- 

-orto-clorofonilétor en lugar del bonzoinfenileter es 

5  aplicada sobro una placa de vidrio en forma do capa do 

4-00 /u de gruoso y es iluminada con lámparas luminis­

centes superactínicas (Philips TL-M 120 Vt/0 .5 RS), has­

ta  que la  película está golificada. Dospuós de una irra  

diación adicional durante 4 $ segundos en un canal do 

10 endurecimiento a la  luz u ltravio leta, ta l como so des­

cribe en e l Ejemplo 21, y do subsiguiente enfriamiento 

hasta la  tomporatura ambiento se obtiene una película 

casi incolora endurecida.

Ejemplo 44. Una mezcla obtonida do acncr 

15 do con ol Ejomplo 34, poro utilizando e l bonzoin-para- 

-cresiló ter en lugar del benzoinfenilóter os aplicada 

sobre una placa do vidrio on forma de capa de 400 /u 

de grueso y es iluminada oon lámparas luminiscentes 

suporactínioas (Philips TL-M 120 V¡/0 5 RS) hasta quo 

2 0  la  película ha gelifioado. Dospuós do una irradiación 

adioional duranto 4 5  segundos on un oanal do onduro- 

oimionto a la  luz u ltraviolota, ta l  como se dosoribo 

en ol Ejomplo 21, y do subsiguiente onfriamionto a la  

tomporatura ambionto, so obtieno una película casi in- 

2 5  colora totalmente ondurocida*
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; Ejemplo 45* Se trabaja de aouerdo oon^l,

! ejemplo 32, poro utilizando tri-para-to lu ll-foafln a on

; lugar de la  tr ife n ilfo sfin a . Después del endurecimiento 

; se obtiene un barnizado muy brillante con poder cubriente 

5 ; excelente y sobresaliente adherencia al substrato.

' Ejemplo 46. Se trabaja de modo correspon-

¡ diente al Ejemplo 21, pero utilizando fo sfito  de tri-pa- 

i ra-to lu ilo  en lugar del fo sfito  de tr ife n ilo . Después del 

¡ endurecimiento se obtiene un emplastecido susceptible de 

10 i ser amolado excelente.

i Otras comprobaciones del progreso técnico alcanzado 

Serie de ensayos A

i (Modo de trabajo de acuerdo con el in-

¡ vento)
!

15 ! A partir de la  masa de recubrimiento C se

! produjo y se polimerizó a la  luz un estratificado con una

i porción de 40% en peso de tejido de seda de vidrio. Del
¡
! estratificado polimerizado a la  luz obtenido se determi-

I naron la  resistencia a la  flexión, la  resistencia a la
!

20 I tracción y la  resistencia al impacto. Se obtuvieron los 

¡ siguientes valores:

¡ Resistencia a la  flexión DIN 53 452 3150 Kp/cm̂

! Resistencia a la  tracción DIN 53 455 2920 Kp/cm̂

¡ Resistencia al impacto DIN 53 453 95 Kpcm/cm̂

25 ! Serie de ensayos B

i (Modo de trabajo que no pertenece al e s - !

. tado conocido de la  técnica) ¡

De modo análogo se produjo otro e s t r a t i f l - '
¡

I cado comparativo polimerizado a la  luz, en el cual no obs 

30 i tante se suprimieron en la  masa de recubrimiento C el i
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3200 Kp/cm̂  

1850 Kp/cm̂

87 Kpcm/cm̂

¡ fo s fito  de tr ife n ilo  y la  t r i f  enilfo s fi na. Se 

jlo s  siguientes valores de medición:

j Resistencia a la  flexión DIN 53 452
!
Resistencia a la  tracción DIN 53 455 

Resistencia al impacto DIN 53 453 

Serie de ensayos C

I (Modo de trabajo de acuerdo con el estado

i conocido de la  técnica)
í
! En una tercera comparación se u tilizó  la

'masa de recubrimiento C, pero sin adición de benzoinetil- 

!éter, fo sfito  de tr ife n ilo  y tr ife n ilfo sfin a , de manera 

'análoga, para la  producción de un estratificado. El endu­

recimiento de la  masa de recubrimiento C se realizó  por 

.adición de 2 partes en peso de metiletilcetónperoxido (al 

5 0%) y 0 , 8  partes en peso de acelerador de cobalto (al 1%). 

Después del endurecimiento en fr ió  se ensayó el e s tr a t if i­

cado obtenido de la  misma manera y se obtuvieron los s i­

guientes valores de medición:

Resistencia a la  flexión DIN 53 452 2525 Kp/cm̂

Resistencia a la  tracción DIN 53 455 1890 Kp/om̂

Rod atondo al impacto DIN 53 453 110 Kpom/om̂

Además de ello , todas la s  placas de ensayo 

a base del estratificado fueron atemperadas durante 2 ho­

ras a 60SC, con el f in  de obtener valores comparables, 

con lo cual estas fueron homogeneizadas. Todos los valo- 

.res de medición son valores medios de mediciones con 10  

:piezas de muestra cada vez.

i Estos valores de medición muestran que el

¡endurecimiento en fr ió  clásico usual con peróxido y acele- 

¡radores proporciona baja resistencia a la  flexión y baja
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, resishenoia a la  tracción y resistencia al impacto re la tir  

í vamonto elevada. El elevado valor de la resistencia al im4 

- pacto ha de sor atribuido probablemente al hecho de que ! 

ol oontonido do monómoros rosidualoa on 6 oto e s tra tific o - '

< do se encuentra de manera usual en un valor probablemente;

¡más elevado que en un poliéster insaturado endurecido por i
! {
¡irradiación con ultravioletas.
í
; Se puedo observar claramente que el ondure-

' cimiento a la  luz, en el que se u tiliz ó  un benzoinéter í 

¡ solo (de acuerdo con la serie de ensayo B) en calidad de ; 

¡fotoiniciador, proporciona valores muy considerablemente i 

'mejorados en cuanto a la  resistencia a la  flexión y a la  ' 

jresistencia al impacto, mientras que ha disminuido algo ¡

¡la  resistencia a la  tracción, en comparación con el estra-
!
tificado obtenido por endurecimiento en fr ío  (de acuerdo í

í i
i con la  serie de ensayo C). i

< Ademas, estas investigaciones muestran que

!en los estratificados polimerizados a la  luz, en los cua-¡
! !
¡les  en calidad de fotoiniciador se u tilizó  la  combinación'! ^
¡global de benzoinetiléter, fo s fito  de tr ife n ilo  y t r ife -  ¡
¡ !
ín ilfosfin a (de acuerdo con la  serie de ensayo A), se a l-  j

^canzaron resistencias a la  flexión muy buenas y la  máxima'

¡resistencia a la  tracción. También está claramente mejo- j

irada la  resistencia al impacto en comparación con el po- i
' ¡
il ié s te r  polimerizado a la luz, que únicamente contiene ¡

< benzoinetiléter solo en calidad de fotoiniciador. ¡

i Las investigaciones comparativas muestran ¡

¡adicionalmente que mediante el presente invento se alean-' 

jzan en el estratificado polimerizado a la luz mejoras [

i inesperadas en diferentes sentidos. ,
j í
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j La masa de recubrimiento C utilizada en la s  

j serires de ensayos precedentes fue preparada del siguien- 

¡ te modo.

! RIasa de recubrimiento C.

j 1 0 0  partes en peso de una mezcla polimerizable, consisten- 

¡te  en 6 7  partes en peso de resina de poliáster (preparada 

' a partir de 2 moles de anhídrido de ácido maleico, 1 mol 

¡de anhídrido de ácido ftá lic o  y 3)08 moles de propándiol- 

¡ 1 , 2 , 2 ) y 3 3  partes en peso de estireno, estabilizada con 

¡0 , 0 1 4 % en peso de hidroquinona, una visoosidad de 1 . 1 0 0  

¡cP a 2030 y un índice de acidez de 30, son diluidas con 

' 5  partes en peso más de estireno para la  preparación de 

;una masa de impregnación. Para la  preparación de una mez- 

¡cía  fotopolimerizable, a 1 00  partes en peso de la  mezcla 

precedentemente indicada, se agregan 1 , 5  partes en peso 

!de benzoinetiléter, 0 , 6  partes en peso de fo s fito  de t r i -  

, fenilo  y 0 , 2  partes en peso de tr ife n ilfo sfin a .

En nuevas series de ensayo D y E se fabrica­

ron barras de ensayo a partir de una resina de poliáster 

(sin refuerzo con fibras de vidrio).

Para la  producción do placas de ensayo se 

emplearon 1 0 0  partes en peso de una mezcla polimerizable, 

i consistente en 6 7  partes en peso de resina de poliáster 

(preparada a partir de 2 moles de anhídrido de ácido ma­

leico, 1 mol de anhídrido de áoido ftá lic o  y 3 , 0 8  moles 

de propándiol-1 , 2 ) y 3 3  partes en peso de estireno, esta­

bilizada con 0,014% en peso de hidroquinona, oon una v is ­

cosidad de aproximadamente 1.100 oP a 2030 y un indico de

! acidez de 3 0 .
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i 38790!
¡ Serie de ensayos D
¡
j Maca de ensayo 1 

I Para la  producción de la  placa de ensayo 1 !

i de 1 cm de grueso, la  mezcla polimerizable precedentemen-l
¡  ̂ ¡ 
¡te  citada fue provista con 2 partes en peso de m e tile til-¡

t
icetonperóxido (al 5 0%) y 0 , 3  partes en peso de octoato de¡
i !
¡cobalto (1% en peso de contenido de Co). La mezcla fue ¡
! i
¡dispuesta entre dos placas de aluminio, que en la  superfi-¡ ; , Í
¡cié estaban provistas con un agente de separación, fue j 

¡endurecida y fue atemperada durante 1 2 0  minutos en una es-¡
j !
¡tufa de secado a 100SC. A partir de esta placa se corta- ¡ 

¡ron barras de ensayo con las  dimensiones 1 2 0  x 15 x 10 i

j Serie de ensayos E !

¡Placa de ensayo 2

Para la  producción de la  placa de ensayo 2 

de 1 cm de grueso, la  mezcla polimerizable precedentemen-j 

te citada fuá mezclada con 1 , 5  partes en peso de benzoin-! 

e tilé te r, 0 , 6  partes en peso de fo sfito  de tr ife n ilo  y 

0 , 2  partes en peso de trlfen ilfo sfin a , y fue sometida en­

tre dos lunas de vidrio para ventanas (de 3 mm de grueso), 

¡durante una hora, al sol del mediodía con un cielo to tá l-  

¡mente despejado de nubes, y luego fue endurecida posterior 

mente de modo adicional durante 15 minutos por cada lado 

en el canal de endurecimiento con luz u ltravioleta bajo 

radiadores de vapor de mercurio de alta presión.

! A partir de esta placa se cortaron barras

¡de ensayo con la s  dimensiones arriba citadas.

} Los valores mecánicos medidos se desprenden
!
¡de la  siguiente tabla ¡
! [
í i
! -  51 -  j



5

10

15

20

25

30

2.2.71
MSG

Barras de en­

sayo a partir 

de la  placa de 

ensayo 1 Serie 

de ensayo D 

Barras de en­

sayo a partir 

de la  placa de 

ensayo 2 Serie 

de ensayo E

397901^
Resistencia a 

la  flexión se 

gun DIN 

53 452 Kp/cm2

Modulo de elag, 

ticidad DIN 

53 457 Kp/cm̂

Resistencia

al impacto 

DIN 53 453 

Kpcm/cm̂

717

839

27921 3,2

i}
i

30253 5,1

Estas investigaciones muestran que e l material ¡ 

sintético  de poliester polimerizado a la  luz obtenido -  ; 

segdn el presente invento (segdn la  serie de ensayos E) ¡ 

posee, en comparación con un material sintético de po- ' 

l ié s te r  polimerizado obtenido por endurecimiento en fr ió  . 

(aegdn la  serle de ensayos D), valores considerablemente ! 

mejorados en la  resistencia a la  flexión, en el módulo dej 

elasticidad y en la  resistencia al impaoto. También estos: 

resultados constituyen efectos sorprendentes no previsi­

bles. ¡

La presente solioitud, que corresponde a las  pre­

sentadas en Suiza, el 5 de Febrero de 1.970, bajo los N°s¡ 

1626/70 y 1627/70, el 5 de Enero de 1.971, bajo e l NB 57/71 

y el 5 de Enero de 1.971, bajo el N3 58/71, se acoge a los 

beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-
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REIVINDICACIONES i

I ,.,  punto, d. invención propia y nueva que ¡

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
j

Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los ¡ 

siguientes: !

1 .-  Procedimiento para la  producción de !
!

cuerpos moldeados, impregnaciones, revestimientos y simi-¡
!

lares a partir de preparados susceptibles de ser endurecí1  

dos por irradiación con ultravioletas, ta les  como masas 

de moldeo, de impregnación y de revestimiento a base de 

mezclas estabilizadas de manera usual de resinas de poli-l 

ásteres insaturados, de compuestos monómeros susceptibles! 

de ser polimerizados junto a la  cadena, y de foto in icia- ¡

dores, que eventualmente contienen de modo adicional in i-j!
dadores de la  polimerización y/o aceleradores metálicos ! 

y/o parafina o cera o sustancias coreas, caracterizado j 

porque en calidad de fotoiniciador se emplea una combina­

ción global, consistente en: (a) 0 , 1  hasta 4% en peso de 

benzoinéteres y (b) una subcombinación de al menos dos 

compuestos diferentes de fósforo trivalente, que consta j 

de: (b') 0 , 1  hasta 2 0% en peso de ásteres orgánicos de i
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ácido fosforoso con la  formule

0. -R1
P- 0 2 ( I )

0. R3

en que R ,̂ R2 y R̂  pueden ser iguales o diferentes y re­

presentan radicales a lifá tic o s , c ic lo a lifá tio o s, aromáti­

cos, a ra lifá tico s  o heterocíolicos -  pero uno de los radi­

cales R-], Rg o R̂  debe ser siempre un radical aromático -  

y (b ' ' )  0,05 hasta 2 % en peso de derivados orgánicos de 

la  fosfina con la  fórmula general

en que R ,̂ Rg y R̂  pueden ser iguales o diferentes y re­

presentan radicales a lifá tico s , c ic lo a lifá tio o s, aromáti­

cos, ara lifá tico s o heterocíolicos -  pero uno de los ra­

dicales R̂ , Rg P R̂  debe ser siempre un radioal aromático

y los porcentajes ponderales citados se refieren al peso 

to ta l de resina de poliésteres insaturados y de monóme- 

ros susceptibles de ser polimerizados junto a la  cadena.

2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 

1 , caracterizado porque en calidad de benzoinéteres (a)

( I I )



F387901
se emplean los de alcoholes primerios y/o secundarios.

3 .  -  Procedimiento según la s  reivindicacio­

nes 1 ó 2 , caracterizado porque en calidad de resina de 

polié stores se emplea una resina de poliéster de secado 

al aire, que contiene incorporados radicales de éter-a l­

coholes beta,gamma-insaturados.

4 .  -  Procedimiento según una cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 3 , caracterizado porque los ben' 

zoinéteres (a) se emplean solos o mezclados entre sí, en 

oantidades de 0 , 1  hasta aproximadamente 1 , 5% en peso, en 

combinación con compuestos de fósforo trivalente (b) 

((b') y ( b " ) ) .

5 . -  Procedimiento según una o varias de las'

reivindicaciones 1 a 4 , caracterizado porque en calidad !
i

de ásteres de ácido fosforoso (b'),  que contienen al me- }

nos un radical aromático, se emplean fo sfito  de tr ife n i-  !
i

lo, fo sfito  de tri-p ara-to lu ilo , fo s fito  de tris-nonilfe-! 

nilo, fo s fito  de didecilfenilo, solos o en mezcla. }

6 .  -  Procedimiento según una o varias de ;
í

las  reivindicaciones 1 a 5 , caracterizado porque en cali-! 

dad de derivados orgánicos de la fosfina (b ' ' ) ,  que con-! 

tienen al menos un radical aromático, se emplean t r ife -  i 

n ilfosfina, tri-p ara-to lu il-fosfin a, difenil-m etil-fos- j

fina, d ife n il-e til-fo sfin a , difenil-propil-fosfina, dirne-!
!

til- fe n il- fo s fin a , d ie til-fe n il-fo sfin a , d ip rop il-fen il-¡i
-fosfina, d iv in il-fen il-fo sfin a , divinil-para-metoxife- ji
n il-fosfin a, divinil-para-bromofenil-fosfina, d iv in il- !

i
-para-toluil-fosfina, d ia lil-fe n il-fo sfin a , d ia lil-p ara-¡ 

-m etoxifenil-fosfina, dialil-para-bromofenil-fosfina, ¡ 

d ia lil-p ara-to lu il-fo sfin a, solas o en mezcla. ¡
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; ,
7 .  -  Procedimiento según una o varias de la s '

reivindicaciones 1 a 6 , caracterizado porque los esteres 

de ácido fosforoso (b') se emplean en cantidades de 0 , 1  

! hasta- 2 , 0% en peso, referido al peso total de resina de
iI poliósteres insaturados y de monómeros susceptibles de 

i ser polimerizados junto a la  cadena. ;

8 .  -  Procedimiento según una o varias de las

¡ reivindicaciones 1 a 6 , caracterizado porque en calidad
!
¡ de combinación global preferida se emplean combinaciones
¡
i globales consistentes en benzoinóteres de alcoholes pri- 

¡ marios y/o secundarios (a), esteres de ácido fosforoso 

; (b'),  que contienen sólo radicales aromáticos, ta les  como 

; fosf i to de tr ife n ilo  y/o fosf i to de tri-p ara-to lu ilo , y 

i derivados orgánicos de la  fosfina ( b ' ' ) ,  que solo contie- 

¡ nen radicales aormáticos, ta les  como tr ife n ilfo sfin a  y/o 

' tri-p ara-to lu il-fo sfin a .

' 9 .-  Procedimiento según una o varias de la s

í reivindicaciones 1 a 8 , caracterizado porque se emplean 

; conjuntamente pequeñas cantidades de aceleradores usuales.

! 10.- Procedimiento según upa o varias de

' las  reivindicaciones 1 a 9 , caracterizado porque se em­

plean conjuntamente absorbentes de u ltravioletas en ca­

lidad de estabilizadores frente a la  luz.

1 1 .  ! Procedimiento según una o varias de 

la s  reivindicaciones 1 a 1 0 , caracterizado porque en ca-

! lidad de benzoinéteres (a) se emplean benzoinariléteres.
¡

12. -  Procedimiento para la  producción de

' cuerpos moldeados, impregnaciones, revestimientos y s im i-. 

¡ lares.
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' Tal y como se ha descrito en la Memoria* que!

! antecede y oon los fines que se han especificado. ¡
t j
 ̂ Esta Memoria consta de cincuenta y siete }

¡ hojas escritas a máquina por una sola cara.

} 
s

¡ -
í Madrid,

! P.A.

:
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