2=2-T1

Do~ 460676
2200/2248

387901

Memoria descriptiva

SECCION TECNITA
CLASIFICACION I, P. C.
cLase €08

SUBCLASE..

PR P

para solicitar  PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de REICHHOLD-ALBERT-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT

entidad |/ deCipciswElidad alenana

lcon domicilio en Iversstrasse 57, Hamburgo, Repiblica Fede-

ral Alemana

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE CUERPOS MOLDEADOS,

-~

‘IMPREG—NAGIONES, REVESTIMIENTOS Y SIMILARES"

(Clase Internacional C08g)




10

15

20

25

25-1=T71

El invento concierne a preparados mejora-
dos a base de resinas de poliésteres insaturados, que
son copolimerizebles por irradiacidén de ultravioletas.

En las DAS Alemanas 1,267,269, 1.694.149,
1,902.930 y en la memoria de patente austriaca 286,642
se han descrito masas de moldeo y de revegbtimiento a
bage de mezclas estabilizadas de manera usual de poli-
ésteres insaturados y de compuestos mondmeros suscep-
tibles de ser polimerizados junto a la cadena, que con
tienen benzoinéteres y aceleradores metalicos o ben-
zoindteres de alcoholes sccundarios y eventualmente de
modo adicional un catalizador peroxidico y/o &steres
dcidos del Acido fosférico y/o un acelerador metdlico
obenzoinéteres de alcoholes primarios ¥ compuestos de
cobre, empledndose los compuestoé de cobre que sc¢ ci-
tan en las membrias de patente USA 3.028.360 y 3.360.589
0 bonzoinariléteres.

Estos sistemas conooldos pueden sor on-
durecidos tanto por la acoidn de radiamcidén rieca en onor
gla, por cjomplo do lémparas de vapor de meorcurio de
alta presién, como también por la aceidén de radiacio-
nes menos ricas en energla, por ejemplo bajo la radia-
¢idn super-actinica de lémparas luminiscentes, que po-
scon un reovestimiento de matorial luminiscente, quo

enite luz azul-violeta y radiaciones en el margon de
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las ultravioletas do onda larga; por ojomplo on ol mar
gon de 3000 hasgta 5800 g.

Con la utilizacidén de estos benzoinbte-
rog on calidad de sensibilizadores os posible la foto-
polimorizacién de mozclas de polidstercs insaturados
con compuestos vinilicos insaturadcs, tales como csti-
reno, a la temperétura ambiente en un tiempo rolativa-
mente corto,

Para ollo ¢s nocomario un contenido do
bonzoinéteres de aproximademente 2% en poso, roferido
a la mezcla; con el fin de lograr una reactividad su~
ficiente. No obgtante, ostas meszclas, después de la
irradiacién‘bajo lamparas de alta presidén de vapor de
mercurio muestran una coloracidn de amarillo intensa,
que no desaparcce totalmente incluso después de habor
trangourrido varios dias..

En 1la memoria do la Publicacién Alomana
1.934.637 se indican ya preparados de poliéstercs in-
saturados susceptibles de ser endurecidos por irradia-
cién, que contienen un poliéster insaturado con un fn
dice de hidroxilo de 55 hasta 75, un mondmero suscep-
tible de ser polimerizado junfo a la cadena, una com-
binacidén de estabilizadores a base de 200 hasta 800
partes por milldn de un fosfito de alcohilo o un fos-

fito de arilo y 10 basta 50 partes por milldén de una
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sal de cobre de acidos orginicos; para esto se ubiliza
0;1 hasta 5% de benzoina o de una benzoina sustitulda
en la posicién alfa por un radiecal aleohilo 01'08’ on
calidad de fotoiniciador. EL enduracimiento tienc lu-
gar por irradiacidn con luz de longitud de onda 2.500
hasta 4.000 2, Bstos pfeparados de poliéstores muostran
una mejorada estabilidad en almacenamiento en la osouri
dad; pero no tienen ning@n tiempo de endurecimionto
acortado en relacidn con preparados do polidster compa-
rables estabilizados de oftro modo, susceptibles de ser
fotopolimerizados. '

Ia misidén del presente invento es mejorar
preparados de polidsteres insaturadoa sugceptibles de
sor cndurecidos por irradiacidn con ultravioletas con-
juntamente on al menos cuabtro sentidos en comparacidn
con el estado conocido de la téenica, a saber:.

1) Mejorar muy csencialmente la estabilim
dad on almaconamiento en la oscuridad a la ‘temperatura
ambiente y a tomperaturas elevadas hasta de aproximada-
ponto 602C.

2) Elevar muy egencialmente la velocidad
do polimorizacidén, de modo que se pueda acortar adecua-
damente el tiempo de irradiacién con ultravioletas.

3) Disminuir la coloracién de los prepa-

rados de polidsteres endurccidos reduciendo la concen-
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tracidn do los sonsibilizadores utilizadps, junto ocon
un tiompo de irradiamcidn relativamente corto.

4)Cuando so utilizan las rosinas do poli-
dsteros de secado al aire, que conbienen una poreidn
de éteralcoholes beta; gamma-ingaturados, lograr con
ol ondurocimiento a la luz una superficie exonta do
pogajogidad.

Estas misiones se rosuclven de manora
sorprondonto; hagiendo que los bonzoindtores ostén con-
tonidos on determinadas combinaciones con compuestos
de fdaforo trivalente en el proparado de polidstoros
insaturados,

Objeto del invento son preparados suscep-—
tibles de ser endurecidos por irradiacidén con ultravio-
lctas, tales como mesas de moldeo, de impregnacidn y
de rovegtimiento a base de mezclas cstabilizadas do
manera usual de resinas de poliésteres insaturados, de
compucstos mondmeros susceptibles do ser polimerizados
junto a la cadena, y de fotoiniciadores, los cualés con
ticnen eventualmente de modo adicional iniciadores de
la polimerizacidn y/o aceleradores metdlicos y/o para-
fines o ceras o sustancias céreas, caractorizado porque
en calidad de fotoiniciador esta contenida una combi-~
nacidén global congistente en: »

ha) 0,1 hagta 4% en peso de benzoindte-
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' b) una subcombinacidén de al menos dos
. compucstos diferentes de fésforo trivalente, consistcen
tc ons
5 (b1) 0;1 hasta 20% en peso de ésteres

orgénicos de Acido fosforoso con la férmula goneral

L0 Ry
P/ 0 Ry (1)
10 \\\\\\‘0 Rs,

on que R4y Ry ¥ R3 pueden_sor iggales o diferentes, y
reproesentan radicalos alifdticos, cicloalifdticos, aro
méticos, aralifdticos o heterociclicos, ~ pero uno de
15 los radicalgs R1, R2 0 R3 debe ser siempre un radical
aromftico -, y
(bt1) 0,05 hasta 2% on peso de derivados

orgénicos do la fosfina con la férmula goneral

20 *#/,aﬂ”PR1

Rp (11)

on que Rqy Ry ¥ R3 puedon ser iguales o diferentes y
25 ropresentan radicales alifaticos, cicloaliféticos, aro-

25=-1-T1 -6 -
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miticos, araliféticos o hoterociclicos, =~ pero uno de

los radicales R1, Ry, o R3 debe sor siempre un radical
aromético-,

Los porceontajes ponderales oltados so ro-
fieron al poso global de.rosina do polidetores insatu-
rados y do mondmoros susceptibles do ser polimorizados
junto a la cadena.

Cuando so omplea la combinacién global
congistente en (a) y (b) ((b') y (b**)), aparece dc
modo sorprendente un efecto sindrgico, que da lugar a
tiompos de polimorizacidn extremadamente cortos cn la
irradiacibén con ultravioletas.

La reactividad oxtraordinariamente clo-
vada do log preparados de acuerdo con el invento haoe
pogible, en comparacidn con los preparados conocidos
con tiempos de endurecimionto comparables, dismingir
congiderablomente el contenido de benzoinétoeres, o a
elcceidn con contenidos comparablos de benzoindtoros,
acortar considerablemente los tiempos de endurocimien-:
to.

La elevada reactividad do los prcparados
do acuerdo con el invento hace posible un endurecimien
to rapido de capas delgadas, espocialmente también con
la accidn de radiacién ultravioleta y visiblo de lémpa-

ras luminiscentes comparativamente pobres en enorgia
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con una emisién de aproximadamente 3000 hasta 5800 X;
esto es especialmente ventajoso en el caso del cndurc-
cimiento a la luz de revestimientos a base de rcsinas
de polidsteres insaturados.

Como resinas de polidstores insaturados
so cnticnden los productos de condensacidén usualos
(véasoe Johan Bjorkston, "Polyesters and their Appli-
cajions“, Reinhold Publishing Corporation, Nueva York,
1,956, pdginas 21 hasta 155), que se obtienen por po-
licondenpacidén a partir de Acidos dicarboxilicos al-
fa,bota-insaturados y/o de sus anhidridos con alcoho-
log polivelaontes empleados on un exceso equimolar. En
calidad de Acidos dicarboxilicos alfa,bota-insaturados
sc pueden utilizar; por ojemplo:

Acido maleico, anhidrido do dcido waloi-
co, &cido fumdrico, Acido itacdnico, Acido citracdni-
co, doido mosacbénico y doido aconitico asi ocomo Acidom
halogenados, tales como por ejemplo &cido cloromalci-
co.

Una parte de los acidos dicarboxilicos
alfa,bota~insaturados puede ser reomplazada on osto
cago, 4o manora de por &l conocida, por doidos diocar-
boxilicos saturados, por ejomplo dcido orto-, iso- y
tore-ftalico, 4cido tetrahidroftilico y hoxahidrofté-

lico, acido tetracloroftilico, Acido hoxaclorondomcti-
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lén~tetrehldroftilice, Acido endometilén-tetrahidrof-
télico; dcido adipico y msobdcico, asi como deido lino-
loico y deidos grasos do aoeito do soja dimorizados o
gus anhidridos.

En oanlidad da alooholos polivalontes on=
tran en cansidoracidn prefariblemente alooholog diva~
1ontos; por ejemplo otilénglicol, propandiol~-1,2, bu-
téndiol-1,3, butdndiol~1,4, dietildnglicol, dipropildn-
glicol y sus homdlogos superiores, ncopentilglicol,
2,2, 4-trimetilpenténdiol~1, 3; pentilglicol, biafenolcs
oxialcohilados, bisfenol hidrogenado, dimetilolciclo-
hoxano., No obstante, pueden utilizarse conjuntamente
también porciones de aleoholes trivalentes y de mayor
valencia; tales como glicerina, trimetiloletano, tri-
motilolpropanc asi como pentaeritrita.

Las reginas de poliésteres insaturados
constituidas a base de ostas materias primas poseocn,
tal como es sabido, la desventaja de la formacidn de
una superficie pegajosa con ¢l endurecimiento en pro- |
soncia de oxigeno del aire, Cuando sc concede importan
cia a las propiedades de secado al aire de la rcsina
do polidster, so deben utilizar conjuntamento étcralco-
holes beta,gamma-ipsaturados reemplazando a los alco-~
holes polivalentes, tal como se deséribe por ejemplo

cn la DAS alemana 1.024.654 y en la patonte USA
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2,852.487. A modo de ejemplo se pucden enumerar: los
nonoaliléteres y monometaliléteres del etilénglicol,
dol propéndiol-1;2, dol. buténdiol—1;3 y -1;4, de la
glicerina, del trimetilolpropanc y del trimetiloleta-
no y de la pentaeritrita; dsi como dialiléteres y los
corréspondientes motaliléteres de la glicerina 7y dol
trimetiloletano, del trimetilolpropano y de la pentae-
ritrita. En este caso'sg pueden uwtilizar de modo espo-
cial los éter alcoholes beta,ganma-insaturados que
conticnon al menos dos grupos étor bota,gamme-insatura-
dos, tales como trimotilolpropan-dialiléter, trimcti-
loletandialil éter y pentaeritrita-trialiléter.

‘ En celidad de compucstos vinilicos capa~
ces do copolimerizacidn, que estén contoenidos sblos o
cn nozela en cantidades de 20 haéta 45% en peso, rofo-
ridas a la mezcla de resina de polidstoros insaturados
y do mondmeros susceoptibles de sor polimerizados junto
a la cadona; (véase por ojemplo: Bulletin I P 8, Ju-
lio 1.961, Amoco Chericals Corporation, con el ocnuncia
do "The Effect of Resin Ingredionts on the Propertios
of Isophthalic Unsaturated Polyocstors", péginas 5 has-
ta 19) son apropiados por ojomplo: ostirono, vinilto-
luono, para=-ter-butil-ocstirono, divinilbonecono, acota-
to do vinilo, propionato do vinilo, betoros do doido

aor{lico, bstoros dc Aoido metaorilico, acrilato do
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motilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, aocri-
lato do 2~otilhexilo, motacrilato do metilo, dimotaori
lato do etildnglicol y sus homdlogos superiorcs, dime-
tacrilato do dletildénglicol, dimotacrilato do trioti-
1énglicol. En calidad do ocompuestos alilicos mo pucdon
utilizar a modo do ojomplo: ftalato do dialilo, masloa=-
to do dialilo, fumarato de dlalilo, cianurato do tria-
lilo. Las nasas do rovestimionto, de moldco y do impreg
nacidén son ostabilizadas por adicidn de inhibidoros
usualos, por ¢jemplo para-benzoguinona, 2,5-di-ter-bu-
tilbenzoquinona; hidroquinona, ter-~butilpirocatequinz,
toluilhidroquinona; ademés compuestos de cobre talos
como per cjemplo nafitenato de cobro; en las cantidadces
conocidas; tal como se dosoribe por ejemplo en ol li~-
bro Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology,
Intcrscience Publishers, Nueva York, 1.969, 28 edicién,
volumen 20; paginas 822 hasgta 825.

Ejemplos de los sensibilizadoros (a) a
utilizar en la combinacidén global (a) y (b) ((b') y ..
(b'')) son los benzoindteros do los siguientes alco-
holos: metanol, etanol, propanol-1, propanol-2, buta-
nol-2, pentanol-~2, ciclohexanol,-n~bu£anol, iso~buta-
nol, 2-metil-i-pentanol, 2-metil-pentanol-3, octanol
prinario y secundario, 2-etilhoxanoi, n-nonanol, n~do-~

decanol, 6-dodecancl, sleohol laurilico, miristilico y

- 11 =



10

15

20

25
25-1~T1

387901 i

estearilico, 2-cloro-1-propanol, 3-bromo=1=-propanol,

2,2-dicloro-1-propanol; 1=cloro-2-propanol, alcchol
abictilico y alcohol tetrahidroabiotilico. De los mo-
noalcoholes combinados a modo de éter se prefioren los
compuestos que posoen grupos hidroxilo alechdlicos pri
marios. Sin embargo, también so pucden utilizar los
nonoalcoholes con grupos hidroxilo alcohélicos sccun-
darios y torciarios. Junto con los alcoholes saturados
gon tambidn apropiados los alcoholos insaturados. En
partlcular, 86 pucdon citar a modo do ojemplo: alcoho~-
los beta,gemma~insaturados, talos como alcohol allllco,
alcohol metalflico, alcohol etalilico, alcohol cloroa-
1{lico, alcohol crotilico, alcohol fenilalilico, meo-
tilvinileerbinol, asi como alcoholos grasos insatura-
dos, gquo se han obtenido por hldrogenaclon solectiva
do Acidos grasos insaturados.

Ejomplos de los benzoinarildtoros (a) a
utilizar on la combinacién global (a) y (b) ((b') ¥
(b'1)), =mon los benzoinéteres del fonol, dol 2-cresol,
dol 3—crosol; dol 4~cresol, dol 3;4-dimotilfonol, dol
2,6-diotilfenol, del 4-tor-butil-fenol, del 2-motoxi-
fonol, del 4-motoxifenol, dol 2~-clorofenol, dol 4-olo-
rofonol, dol 2;6-diclorofonol, dol 2,4;6~triclorofo—
nol, del naftol=-(1), del naftol-(2), y del 2;2-bis-
~(4~hidroxifenil )~propano (bisfenol 4).

- 12 -
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Los preparados de acuerdo ocon ol invento
contionen los benzoindtores (a) citados sdlos o mo;cla-
dos ontro sl en cantidades do Q,1 hasta aproximadanonto
4% on poso, proforiblomento do 0,1 hasta aproximadanon-
to 1,5% on peso, on combinacidn con compucstos de o~
foro trivalente (b), ((b') y (bv'')).

En oalidad do dstercs de écido fosforoso
(b'), que contionen al monos un radical eromético, on-
tran on consideracidén por ejomplo fosfito de trifecnilo,
fosfito de tri-para-toluilo, fosfito de¢ trisnonilfoni-
lo, fosfito do didocilfonilo.

. En calidad de dorivados orgénicos de la
fosfina (b"), que contionen al monos un radical aromd-
tico, ontran en considoracidén por ejemplo: trifenilfos-
fina, tri-para-toluil~fogfina, difenil-metil-fosfina,
difenil-ectil-fo sfina; difenil-propil-fosfina, dimetil-
~fonil-fosfina, diotil-fenil-fosfina, dipropil-fenil-
-fosfina, divinil-fenil-fosfina, divinil-péra-mctoxi-
fonil-fosfina, divin%l—para—bromofcnil—fosfina, Aivi- -»
nil-para-toluil-fosfina, dialil-fenil-~fosfina, dialil~
-para-moetoxifenil~foefina, dialii—para—brdmofonil~fos—
fina, dialil-para~toluil~fosfina.

Los ésteres de dcido fosforoso (b') cs-
t4n contenidos on cantidades de O, 1 hasta 20% on poso,

roforidas al pesc total de la resina de polidsteres in
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saturados y de mondmeros susceptibles de ser polimori-
zados junto a la cadena, preferiblemente de 0,1 hasta
2% on peso, on la mezcla con los benzoindteres (a) y
las fosfinas (b'!') quo se han citado.

Ias fosfinas (b!'') citadas estén contoni-
das on cantidades de 0,05 hasta 2% en peso, roferidas
al poso total de resina de polidstercs insaturados y
de mondmoros susceptiblos de ser polimeorizados junto a
la cadcna, en la mezela con los benzoinéteres (a) y

los bstores de Acidos fosforoso (b') que so han cita-

do.

Ias combinaciones globales mas preferi-
das consisten en: Benzoinéteres do alcoholes primarios
(a), 8stores de Acido fosforoso (b'), que sblo contic-
nen radicales aromibicos, tales como por ejemplo fos-
fito de trifenilo y/o fosfito de tri-para-toluilo y do-
rivados orgénicos de la fosfina (b''), que sbélo contio-
non radicalos aromdticos, tales ocomo por ojemplo tri-
fonilfoafina y/o tri-para-toluilfosfina.

Evontualmonte puode sor ventajosa la uti-
lizacidn conjunta do catalizadores do polimorizacidn
usualos (véase por ojomplo Johan Bjorksten, "Polyostors
and fhoir Applicationg", Roinhold Publishing Corpora-
tion, Nueva York 1.956, paginas 48 hasta 51) en canti-

dades de 0,1 hasta aproximadamento 2% en peso, rofori-
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das nl peso total do rosina do polidsterss insaturados
y do mondmeros suscoptiblos de sor copolimorizados jun
to a la cadona, dado que estos Ultimos pueden ser acti
vados para la catdlisis de la polimerizacibén por la
irradiacién con ultravioletas propiamente dicha asi co-
no tambibén por el calor que aparoce en la irradiacidn
con ultraviolotas.

Catalizadoros do polimorizacidn profori-
dos apropiados son, por ojomplo, porbonzoato do tor-bu-
tilo, pordxido de dicumilo, poréxido de boenzoilo, poréd-
xido de lauroilo, motiletilceoton-perdxido, metilisobu-
tilcotonperéxido; cic;ohoxanonperéxido, azobigisobuti-
ronitrilo.

La adicidén de poerdxidos puede dar lugar
on algunos casos a una adherencia mejorada de los ro-
vestinientos ondurecidos sobre ol substrato. Ademéds, se
ha de aconsojar la utilizacidn conjunta de poréxiQOs,

a sabor motilotilcotonperdxido, principalmontc cuando
se degea disminuir pequeflas coloraciones de los preduce
tos de endurecimiento, tal como pueden aparecor con la
irradiacién; ¥y en cicrtos casos también durantc ol al-
macenamiento, por efecto de la luz.

Tambidn es posible una utilizacidn con-
junta de pequefias cantidades de aceloradores usuales,

por cjemplo octoato de cobalto, maftenato de cobalto,

- 15 -
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naftenato de zirconio, dimetilanilina, ésteres de 4ci-
do acotoacbtico. Ia utilizacidn dc acoleradores en la
copolimerizacién de rosinas de polidsteros insaturados
con mondmeros suscoptibles de ser polimorizados junto

a la cadena cestd descrita por ojemplo en ol libro Kirk-
~Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Inters—
cience Publishing, Nueva York, 1.969, 28 edicidn, vo-
lunen 20, péginas 825 hasta 826.

En unién con la utilizacidén de ceotdénpord-
xidos pueden aﬁadirse; para ol endurcecimionto acolera-
do, compuestos motédlicos talos como naftonato do cobal-
t0, do zirconio y de vanadio, o quelatos metdlicos, ta-
Los como naftonato do cohalito y zirconio; Bn el caso
do prosencig simulténea de perdxidos y accleradorcs me—
tdlicos se disminuye no obstante la cstabilidad on al-
naccnamiento de lag masas.

Ia adicibn do agentos absorbontes do ul-
travioletas en calidad de estabilizadores frento a la
luz dc los proparados endurecidos, tales como dorivados
do la oxibonzofonona, de los éstoros de Acido salici-
lico, dol orto-oxifenil~benzotriazol, on las cantida-
dos usuales ontre 0;01 y 0,4% on poso no da lugar a
ningdn retardo de la fotopolimerizacidn digno de ncn-
cidn o a uno todavia admisible, gunque la absorcidn do

los agontes absorbentos deo ultravioleta se encuentra en

- 16 -
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¢l margen de la radiacidn de ultravioletas de onda lar-
ga necesaria para la fotopolimerizacién. Los benzoina-

rildtores poseen la férmula genoral

4 \>_ C___cf 2

\:::/

on quo Ar signifioca un radical aromdtico.

Egtas masas de moldeo, de impregnacion y
do rovestimiento de acuerdo con el invento poscen, cn
conparacidn con las masas conocidas, una sobrosaliente
egtabilidad cn almaccnamiento on la oscuridad, y por lo

tanto son sobresalientemonte apropiadas como sistenas

- estables de un dnico componente. Los mejores resulita-

dos se obtienen ouando el contenido de fosfito corros-
pondc aproximadamente al triplo del contenido do fosfi-
na.

Parg ensayar la estabilidad on almacana—'\
miento en la oscuridad de los preparados de acucrdo con
el invento se mezclaron 61 paryes cen peso de una resi-
na de polidsteres insaturados, estabilizada de mancra
usual con 0,015% en peso de hidroquinona, a basge de 1
mol de anhidrido de Acido maleico, 1 mol de anhidrido

do Acido fdlico y 2,18 moles de propéndiol-1,2, con
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39 partes on peso de estireno, y fueron mezclados do

modo correspondiente a la siguionte tabla eon difcereon-

tos combinaciones globalos de (a) benzoinetilétores,

(b') fosfito de trifenilo y (b'') trifenilfosfina di~

sucltas on estireno.

Tabla I Estabilidad en almaccnamionto en la

oscuridad

Bonzoinetiléter:Fosfito de;Trifonilfosfina:Estabilidad

cn partes en pe:trifenilo

]
.
.
.
.
*
L4

en partes en pcson almacena

go, reforido a :on partes ;so, roferido a .niento on
110 partes en :en peso;rgf110 partes en :la oscuri-~
peso de mezcla fferido a Epeso de mezela *dad (a 600
;110 partes; EC) on dias
:on poso do: ;
:mezola : :
0,25 fooe P o b
0,5 ; 042 0,1 !
0;5 : 0,4 : 0,1 24
0,5 : 0,6 0,2 i 22

 Ias masas dc moldeo, de impregnacidn y de
rovestimiento de acuocrdo con el invento son sobresalien

tomonte apropiamdas para 1a-produopi6n de barnizados dec

- 18 -

©0 08 ©¢c SC @0 9O OF 80 O oD Te €%

%6 20 Ce en S0 o ®» s we eo



10

15

20

25

25-1-71

S

387901

olovada calidad sobre los més diforontos substratos,

talos como madora, matoriales simileres a la wmadera,
notalos, as{ como para la fabricacidn do piezas do na-
torial sintético roforzadas con fibras. En la utiliza-
cidén en el soctor de los barnices, los proparados puc-
don pasar a utilizacibén on estado no pigrontado o car-
gado o pigmontado, dobiondo esbar contonidos no obetan-
t0 solo los pigmontos quo posoon una pormoabilidad su-
fiolonto para los ultraviolotas. En ol modo de trabajo
sin pigmontacidén para la produccién de barnicos do pu-
limonto de madera de poros cerrades o de poros abiortos
es ventajoso.un procedimionto de cndurceimiento conbi~-
nado. Do acuerdo con este procedimiento se puodo geli~
ficar previamente ol revestimiento bajo accidn do lén-
paras luminiscentes comparativamente pobres cn cnergia
forméndose; en el caso de la utilizacidn de rosinas'de
poliéstores que contionen parafina, una pelicula uni-
forme do parafina o de cera. El ondurecimionto final o.
dofinitivo puede tonmer lugar entonces, a elecccidn, pon
irradiacidn con lémparas de vapor de mercurio do alta
preeidn o con aportacidn de oaldr 0 poxr un procodinmicn-
to de condurccimiento convencional, conteniendo los pro-
parados do acuerdo con el invento en el (ltimo caso,
adicionalmenfe un acelerador usual, fal COmo por ojom~

plo octoato de cobalto, y siendo aplicados sobre un

-19 -
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substrato, que ya ha sido provisto con "una basoc o inm-
prinacidén activa" (Hauck, K.H., revista "Holz" 10, 28-
31 (Febrero 1.956)).

En ol ostado cargado o pigmentado; los
preparados de acuerdo con ol invento son sobresalionte-
mentorapropiados para la produccidn de masas de emplas-
tecido, ospeciglmonte las llamadas emplastecidos con
rodillos, qQue sirven para alisar substratos porcsos y
dsperos, tales como placas de virutas. En calidad de
nmateriales de carga para la preoparacidn de tales masas
do emplastecido son apropiados naturalmente Unicamento
los productos quo poseen una suficionto permeabilidad
a los ultravioletas. Materiales de carga apropiados
los constituyen por ejemplo amiantios, taleco, sulfato
do calcio; mica; espato ligero (éulfato do caleio), sul
fato de bario y dcido silicico muy disperso. P@fa la
ooloraoidn o tofiido puedon encontrar wtilizaecidn los
llanados pigmentos do glasoado ¢ vidriado o colorantos
solublos.

Para la preparacidn de piozas do matorial
sintdtico reforzadas con fibras, ospecialmente rofor-
zadas con fibras do vidrio, utilizando los proparadcs
do acucrdo con el invento, son apropiedos naturaloente
solo los procedimiontos que pormiten una irra@iacién
dospuds de la configuracién o dol proceso de cstrabifi-

-2V .
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cacién, Como ojomplos so puodon oitar: el procodimion-

to do aplicacibn a mano, ol rovostimionto do rooipion-
tos y tubos asl como ol recubrimionto por ambos lados
do placas de virutas y contrachapadas, o madora contra-
chapada con estratificados roforzacdeos con fibras do
vidrio pera la producoién do las llamadas placas do
ocontonedoros. Como matorialos do rofuorzo son aproplo-
dos todos los productos do fibras do vidrio usualos,
tales como ostorillas, mechas y calidados do tojido.
Dospubs do roalizar el proccso do estratificacidn, que
no lleva ligado tal como ocurro usualmonte un tiompo do
trabajo o "duracidén cn recipiente gbiorto" limitada,

ol producto estratificado puode ser endurecido por ra-
diacibén con ultravioletas pobre en energia a lo largo
do un espacio de:tiempo largo o con ayuda de lamparas
de vapcr de mercurio de alta presiéa en corto plazo.

4 causa de sus tiempos de ondureocimiento
muy cortos, las masag de acuerdo con el invento son
apropiadas para un nétodo de tratamiento racional’adéé“
cuado para el método do montajo on seric o continuo.

Mezc}a A: 100 partes en poso de una mcz-
cla polimerizablé, congistonto on 67 partes en peso de
rogina do poliésteros (preparada a base de 1 mol do
anhfdrido de Acido maleico, 1 mol de anhidrido do 4ci-

do ftdlico, y 2,18 moles do propdndiol-1,2) y 33 partos

-21 -
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en peso do estireno; ostabilizada con 0;015% en poeso do
hidroquinona, con una viscosidad de aproximadamente
1500 ¢P a 202C y un Indice do acidez de 28; son dilui-
das, para la preparacidn do una masa de revestimionto,
con otras 10 partes on peso dc cstireno y son mezcladas
con 0,5 partes en peso do una solueidn al 10% en peso
do parafina (p. de £, : 52-539C) en tolueno.

Mezcla B: 100 partes en peso 4o una noz=-
cla polimorizable, consistonte en 67 partes on peso de
regina do polidstores (preparada a partir de 2 nolos do
anhldrldo de dcido maleico, 1 mol de anhidrido de acido
ftdlico y 3,08 moles de propandiol-1, 2) ¥y 33 partes en
poso do estirono, estabilizadas con 0,014% en peso de
hidroquinona; una viscosidad de aproximadamente 1100 ¢P
a 202C y un indice de acidoz de 30; son diluidas, para
la proparacidén de una masa do rovostimionto, con otras
10 partos on poso de ostirono y son mozelades con 0,5
partcs en poso de una sclucidn al 10% on peso de parafi-
na (p. de £, 52-532C) on tolucno.

Ensayos conparativos 1=31, Con la nczola

A so mezclaron diferentes benzoindteres y éstores de

4cidos fosforoso o diforentes benzoindteros y trifenil-
fosfina con las concontraciones indicadas en la tabla 2.
Las solucioncs asi obtenidas son coladas en una capa de

aproxinadamente 1 mm de grucso sobre una placa do vidrio
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y se iluminan con la radiacidén do una lémpera ultravio=

lota (EL-VAK, LUMINOTEST, Eloktro-Vakuum=BubH, Borlin),

a una distanoia do 17 om. Los ticmpos do golificacidn

ogtan indicados on la tabla 2. A modo ocomparativo, 8o

indican adicionaluonte los tiempos de gelificacidn de

las mezclas excentas de fosfito y de fosfinag, detormina-

dos bajo igualos condiciones.

Tabla 2
Ensal 4dicidén de ben-|Adieidn de fos-|Adicidén dejTiempg
yo |zoindter en paxr| fito en partos trifenil~ | do ge-
Wim.| tes en peso, rel en peso, roferi|fosfina en|lificg
ferido a 110 do a 110 partes|partes en |{ciln
: peso, refe¢
partes en peso |en peso de mez-|rido a 110|en sc-
partes en
de mezela A cla 4 peso de #undod
] nezcla A
1 10,5 Benzoinme- - - 55
tiléter ,
2 10,5 n 0,6 Fosfito de - 45
trifenilo
3 10,5 ¢ 0,8 " - 45
4 0,5 L 1,0 - 40
5 {10 " - -~ 35
6 1,0 " 0,5 " - 32
-23 -
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Tgbla 2 (Continuacidn)

Ensa|Adicidn de ben-| Adicidn de fos~| Adieidn do{Tiempo
yo |zoinétor exn par| fito en partes |trifenil- Jde ge- |
Min. {tes en peso; ro| en peso; referif fosfina en}lifica
ferido a 110 do a 110 partes| partes en leidn
peso, rofe
partcs on peso |en peso de mez-|rido a 110]on se-
partes on
de mozela A cla A peso de gundos
mezela A
1;0 n 0,8 " - 30
1,0 n 1,0 " - 30
9 0;5 Benzoino- - - 55
tiléter
10 |0,5 n 0,6 n - 45
1 {o,5 0,8 - 83
12 10,5 " 1;0 " - 45
13 {0,5 5,0 - 37
14 0;5 " _10;0 " - 29
15 0,5 20,0 ° - 32
16 0;5 Benzoine- 0;6 Fosfito do - 50
| tiléter tris nonil 4
fonilo
17 .0;5 Benzoinng - 0;2 18
tiléter
18:0;5 . - 0,6 15

- 24 -
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Enga| Adicidén de ben-|Adicidén de fos-|adicidn de |Tiompo
yo |zoindter on par|fito on partos |trifonil- |do go-
Nim,| tos on poao; re|en poso; rofoerd |fosfina on|lifica
forido a 110 do a 110 partes|partes on |cidn
peso, refo
Partes en poso jen peso de mez~|rido g 110)en so-
partes on
de mezecla A cla A poso de gundos
mozela A
19 .0;5 Benzoinmg - 1;0 15
tilétor ]
20 ~‘1;o " - o;z 12
21 1,0 " - 0;6 10
22 | 1;0 " - 1;0 8
23 0,25 Benzoineg - 0;2 40
tiléter
24 0;25 " - 0;6 25
25 10,25 " - 1,0 20
26 10,5 " - 0,2 30 " |
27 0;5 " - 0;6 20
28 0;5 " - 1;0 15
29 - 1;0 " - 0;2 18
30 11,0 " - 0;6 12
31 11,0 " - 1,0 9




Engayos comparativog 32-34., A la mezcla :

B so afiaden benzoinetiléter y fosfito de “trifenilo o
bonzoinetiléter y trifenilfosfina en las concentracio-
nes indicadas en la Tabla 3. Bajo condicionos iguales

5 a las que se indican on los ensayos comparativos 1-31,
se alcanzan los tiompos de gelificacibén indicados on la

Tabla 3.

Tabla 3
10

Ensa| Benzoinetiléter|Fosfito de tri| Trifonilfos Tienpo
yo |on partes en peifoenilo en par-finé en par| de go-
‘NQ so; referido a |tes en peso, tes en peso| lificg

110 partes en jreferido a 110‘referido a | cidn
15 ‘ poeso de mezcla |psrtes on peéo 110 partes | ¢n so-
B de mezela B ;3n peso de | gundos

nozela B

32 § 0,5 ' - - | 45

33 0,5 { 0,6 |- 30

20 34 0,5 : - 0,2 14

Tal como se desprende de la tabla 2, cn-
sayos numeros 2 hasta 4, 6 hasta 8, 10 hasta 16, y dc
la tabla 3, ensayo nimero 33, una adicidn de 0,6 hasta

25 20% on peso de fosfitos, referido a 110 partos on peso

25-1-71 - 26 -
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de nezcla 4, 0 a 110 partes en pego de mezcla B, da lu—y
gar ya a una disminucidn dol tiempo de gelificacidn on

la radiacidn con ultravioletas. Una adicidn de trifonil-
foafina, correspondiontomontc a la tabla 2;.onsayos ni-

noros 17 hasta 31, o a la tabla 3, onsayo nfmero 34,

_produco en ls irradiacibén con ultravioletas una disminu-

cidn considorable del tiempo de gelificacidn, poro se
ompoéra también la estabilidad en almaceonamiento on la
oscuridad.

No obstante, tol como so dosprondo do la
Tabla 1; de acuerdo con el invento por empleo do la con~
binacidn global, do modo simultaneo sc acoria de manera
sorprendente 6l tiompo do gelificacidn y se mejora de
modo sorprendonte también la estabilided cn almaccna-
nionto en la oscuridad.

La adicidén de los componentes de la combi-
naeidn global; es decir benzoindtere., (a), compuesto de
fosfito (b') y compuesto de fosfina (b'') puede toner
lugar on cualquior ordon de sucositn., En ol ordon do
sucesidn preferido se agrega on primor lugar ol conpues—
to de fosfito (b!), luego cl compuesto de fosfina (b'')
y finalmente el compuesto de benzoinétor (a). Unicamento
os escneial el hecho de que los componentes (a), (b'),

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

4

binacibén en el preparado do polidstor antes de la irra-

- 27 -
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diacibn con ultraviolotas,

Ejemplos 1 a_11. 4 1la mozela A indicada

so afiaden difercntos benzoindtercs (a), fosfito do tri-

fonilo (b') y trifonilfosfina (b'') en las concontra—

cioncs indicadas on la tabla 4, Bajo condiciones de ilu-

ninacidn iguales a las que sc indican on los onsayos con

parativos 1-31, sc logran los ticmpos de golificacidn

indicados en la tabla 4.

Tabla 4
Ejon|Adicibn de esta-{Adicidén de fos-|Adicidn do [Tiecmpd
plo |bilizador en parifito de trifeni|trifenil- |dc ge+
Ne |tes en peso; re-{lo en partes enl|fosfina eh lific
. partes en , 1
ferido a 110 par|peso, referido ipeso, refejcion
‘ ] irido a la '
tes en peso de |a la mezela A jmezcla A on 80
mezcla A gundo
1 0;25 Benzoinme- 0;2 0;1 | 45
tilétor
2 0;25 " 0;2 0,2 30
3 10,5 " 0;2 0;1 30
4 10,5 n 0;4; 0,2 10
5 0;25 Benzoine- 0;2 0;1 1 30
tilétor
6 10,25 " 0;4 0;2 25

-28 -
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Tabla 4 (Continuacidn)

Ejon|Adicidn do osta—-|{Adicidén do fos-|Adioidn do|Tiompd
plo [bilizador on per|fito do trifenijtrifonil- |de go-

5 Ne |tes on peso, re-|lo en partes on|fosfina en|lificg
partos en

ferido a 110 paxrjposo, roferido |peso, refo cibn
tos en peso de |a la mezela 4 ﬁgggl: ia on seJ
nezela A A gundog
7lo5 0,2 0,1 16
10 8 (0,5 " 0,4 0,1 15
9 0;5 n 0;4 0,2 10
0 lo,5 0,6 0,2 9
1 1,0 " 0,4 0,4 5

15
Ejemplos 12-13. A la rozcla B indicada so

afiadon benzoinetiléter (a), fosfito de trifenilo (b')
y trifenilfosfina (b'*) en las concentraciones indica- \
dae on la tabla 5. Bajo condiciones de iluminacién
20 iguales a las quo se indican en los onsayos comparati-

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

dos en la Tabla 5.

25

25=1=T1 - 29 -
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Tabla 5

Bjon |Benzoinotiléter [Adicidn do fos|Adicién de [Tienpo
plo jon partes en pe|fito de trife-|trifenil- ldc go-
5 N2 [Iso, roeferido a |nilc en partes|fosfina onilificg

110 partes en |en peso, refe-|partes en {cién

.. | peso, refo
“ ' peso de mezela |rido a 110 parjrido a 110fen so-
partes en
B tos en peso depeso de gundos
nezcla B
mezela B
10 12 0,5 0,2 0,1 17
13 0,5 0,6 0,2 12

A partir do los tiempos de gelificacidn
15  ospecificados en la tabla 4 y en la tabla 5 se despren-
do ol ofecto sinérgico degerito, que aparece al omploar
la combinacibn global (a) y (b) ((v') y (b'1)).
Esto es especialmento sorprendcnte; dado
que los ésteres de Acido fosforoso son conocides como
20 inhibidores intensos ya on pequeflas cantidades en ol on~ |
durocimicnto convencional eon perdxidos de resinas de
polidstores insaturados y de compuestos mondmeros sus-
ceptibles de sor polimerizados junto a la cadena,

Eijomplos 14~20, A la mezecla 4 indicada so

25 gfiaden 0,5 partos en peso de benzoinctilétor (a), 0,6

25-1-T1 - 30 -
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partos on peso ‘de fosfito de trifenilo (b') y 0,2 par-

tos on poso do trifenilfosfina (b'') asi como adieional

nento difercntes inicladores de polimorizacidn o acclo-

radores convencionales, en las concontraciones indioa~

das on la Tabla 6. Bajo condlcioncs do iluminacién igua-

log a las quo se indican on los ensayos comparativos

1-31, so alcanzan los tiompos do golificacidn indicados

on la tabla 6.

Tabla 6

Ejemplo Adiciones en partes en peso; referido| Tienpo 4
. . e gelifica
nlmero |a 110 partes en peso de mezela A cidn en
segundos -
14 |2 de metiletilcetonperdxido (al 50% | 35
en peso)
15 1&aé;§ﬁ%ta de perdxido de benzoilo 18
(al 50% en peso) ‘
16 |1 de octoato de cobalto (al 6% en 23
' peso de contenido de Co)
17 |1 de octoato de zirconio (8l 6% en 39
peso de contenido de Zr)- '
18 |2 de azobisisobutironitrilo 16
19 |1 de éster etilico de acido acetoa- 16
cético |

- 31 =
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Tabla 6 (Continuacidn)

Ejemplo Adiciones en partes en peso, referiddg Tiempo dg

, ge]'.ifica-a
numero | & 110 partes en poso de mezcla A cion en
segundos
20 |2 de dimetilanilina (solucidn al 31

10% en peso)

Ejemplo 21: 90 pertes en peso de la moz-
cla B indicada, pero sin adicién de parafina, son mez-

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

0,6 partes en peso de fosfito de trifenilo (b!') y 0,2

partes en peso de trifenilfosfina (b'').

Para la preparacidn de una masa de omplag
tocido rodillos se incorporan cn es.e preparado 15 par-
tes en peso de monooshireno, 50 partes en peso de tal-
co, 25 partes en peso de blanco fijo (sulfato de bario),
80 partes en peso de espato ligero (sulfato de calcio)
y 1 parte en peso do dcido silicico muy disperso (Acro-
sil 380) y se aplica en un grueso de capa de 250 /% so-
bre una placa do virutas., Después de un tiempo de irra-
diacidn de 30 segundos en un canal de endurecimiento
con luz ultravioleta (firma Behnko KG, Hamburgo) esta

cndurceida la masa de emplastecido con rodillos, y des

-32 -
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pués del enfrismiento hasta la temporatura smbiontc os
sugcoptible do ser osmorilada sin quc se afigda ol papol
do osmorilado en himodo utilizado con la granulacidn
400.

Bl cenal de ondurocimiento ocon luz do ul=
treviolotas estd equipado con un quomador de¢ alta pro-
gién y dos radiadores do vapor do mercurio do alta pro-
gidn HTQ 7 (longitud en cada caso, 755 mm; didmetro 12
mm, distancia wutua 15 mm) do la firma Philips. El on-
friamiento tiene lugar mediante aire, y la distancia
de irradiacidn aseionde a 20 om.

" Ejemplo 22. 110 partes en peso dc la mez~
cla A indicadae, pero sin adicidn de parafina, son moz-
ocladas con 1;5 partes on poso de benzoinetilédter (a),
0,6 partes en peso de fosfito de trifenilo (b') y 0;2
partes en peso de trifenilfosfina (b'!'). Con este pre-
parado se aplican por egtratificacidn sucesivamentc dos
estorillas de fibra de vidrio con aglutinante de resina

sintétieca soluble usual a base de polidster y con un o

- peso por unidad de guperficie de 450 g/hl2 gobre una pla

ca do madera contrachapada de acuerdo conm el procedi-
miento de aplicacién a mano. Despuds do haber tonido
1ugar.la impregnacidn de las esterillas con el propa
rado precedentemente citado, el estratificado es rcecu-

-~

bierto con una limina transparcnte que conticne wun agen

-33 -
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tc de soparacidn sobre la superficie, y es irradiado
durante 150 segundos bajo los radiadores de vapor dc
morcurio de alta prosidn descritos en el Ejemplo 21.
Dospués dol enfriamionto a la temporatura ambiente pue-
de ser desprondida la lémina. Do este modo se obtieone
un recubrimionto reforzado con fibras de vidrio fucrio-
mento adheronte sobre la placa de madera contrachapada.

Este rocubrimiento ticno una eoxcelonte
transparoncia, de modo quo so lloga a distinguir irrce-
prochablemente la ostructura de madera natural de la
superficie de madera contrachapada.

Sorprendentemente, se ha encontrado gue
un rocubrimiento producido de esta manera posoec propic-
dades mecdnicas esencialmente mejores, ocgpocialmentc ro-
sistoncias meojoradas a la flexidén, al impacto y a la
traceidn, quoe un recubrimiento prod-eido de modo compa-
rable, ol cual no obstanto ha sido ondurecido utilizan-~
do un procedimionto de ondurecimicnto convoncional uti-
lizando perdxidos .en calidad do iniciadores de la poli-
morizacidén y moeleradores.

Ademés, S0 ha comprobado en este caso que
inmediatamento dcspubs do la realizacidn de la fotopo-
limorizacidén ol contenido do mondmeros no incorporados
todavia on la polimorizacidém on el material sintdiico

de polidster fotopolimorizado ¢s esencialmentc mcnor

- 34 -
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que directamente después de la realizacidn de la poli-
morizacidn de manora usual con pordxidos .on ealidad do
iniciadorcs de la polimerizacidn y de accloradoros.

Ejomplo 23: Por condensacidn do 306 g do
foido fumérico, 133 g do anhidrido Ao dcido totrahidrof
tdlico, 368 g do digliool y 113 g do trialildtor do pon
taoritrita on prosonois do 0,3 g do hidroquinona so
propara do manoras conooida una rosina de polidstor in-
saturado de secado en aire. La mezcla de 65 partes cn
poso de esta resina de polidstor con 35 partes en peso
de estireno posee una viscosidad de aproximadamentc 700
cP a 202C y uﬁ {ndice de acidez de 25.

Para la preparacidén de una solucidén do
barniz; a 100 partes en peso de esta mezecla se afiaden
10 partes on peso de estireno, 1,5 partos on peso do
benzoinctiléter (a); 0,6 partes en eso de fosfito do
trifenilo (b!') y 0,2 partes en peso de trifenilfosfina
(b't). Aplicada sobre una placa de vidrio on un grucso
de pelicula de 100 /v, esta solucidn de barniz propor-
ciona; dospués de una duracidn de irradiacidén de 30
gegundos bajo los radiadoras de vapor de mercurio de
alta presidn descritos en ol Ejemplo 21 y con subsiguicn
to enfriamiento a la temperatura ambiente; una policu-
la do elevado brillo, exenta de pegajosidad y resiston-

te al rascado.
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Bste rosultado e¢s sorprendents, dado que
una correspondiente carga exenta de fosfito y de fosfi-
na sblo tiene una estabilidad en almaconamiento on la
ogouridad muy insatisfactoria, especialmente a tempera-
turas clevadas hasta de aproximadamente 602C y, bajo
lag condiciones de irradiacidén con ultravioletas, tal
como se han indicado en los ensayos comparativos 1 has-
ta 31, no gelifica incluso después_de tiempos de irra-
diacidén de aproximadamente 120 sogundos.

Ejemplos 24-31. Se trabaja de modo corros—

pondiente al ojemplo 10, pero con adicidn de 5 partes
on peso de otros compuostos vinilicos capaces dc copo-
limorizacibn, tal como se indican en la tabla 7, ¥y 1;5
partcs en peso de bonzoinisopropiléter en lugar decl
bonzoinctiléter (partes en peso, reforida a 110 partcs

cn peso de mezcla A).

Tabla T

Ejomplof Compuestos vinilicos capaces de|Tiompo de goli-
ndmero | copolimerizacidn. ficaocidn on so-
gundos
24 | Metacrilato de metilo 20
25 |Metacrilato de isobutilo 17
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Tabla 7 (Continuacidn)

Ejomplo| Compuestos vinilicos capaces ds|Tiempo de golido

nimero §copolimerizacidn ficacidén on so-
5 | _ﬁ L gundos
26 {Motacrilato do butilo 17
27 }Dimotacrilato de buténdiol-1;4 23

28 [Dimetacrilato do triotiléngli=-

gol 17
10 29 |Viniltolueno 18
30 {Cloroestireno 16
31 {Para-tor-butilestireno 18
1
15 Por una utilizacidn conjunta de una por-

cidn do metaerilato de motilo de moco correspondionte
con ¢l Ejomplo 24 se disminuye el indice de refracecidn
dol recubrimiento endurecido y se acomoda de este modo.,
al indice de refraccién do refuerzos con seda de vidrio,
20 de modo que sc obtienen recubrimientos roforzados con
cora de vidrio transparontes.
Por una utilizacidn conjunta de dimeta~
crilato de butdndiol~1,4 o de dimetaérilato de trieti-
lénglicol de .acuerdo con los ejemplos 27 y 28, se aumegr

25 ta la densidad de reticulacidn, de modo que s¢ ohtionen
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peliculas ondurecidas con estabilidad mojorada frento
a los disolventes.

ILa utilizacidén conjunta do para-ter-bu-
tilestireno de modo correspondiante al Ejomplo 31 da
lugar a una contraccidén por polimerizacién disminuida
y por oonsiguionte a propiedades de adhorencia mejora-
das do los roecubrimientos cndurecidos,

Ejomplo 32. 110 partes en peso de la moz-
cla B indiceda, poro sin adiecidn do parafina; SON MeZ-
cladas con 1,5 partos en peso de benszoinbutiléter (a),
0;6 partes on peso de fosfito de trifenilo (b') y 0,2
partes on peso de trifenilfosfina (b''). Esta mezcla cs
aplicada en una cantidad de 80 g/w® sobro una placa do
padera contrachapada de Sapelli-Mahagoni esmerilada y
1impiada; y os irradiada durante 30 sogundos bajo las
condiciones indicadas en el Ejoemplo 21. _

Sobre esta imprimacién para ultraviole-
tas so aplica un barniz de rocubrimicnto derpoliéstor,
proparado a partir de 110 partes on poso do mozela B
(con adieién do parafina), 1;5 partos on peso do bon-
zoinctiléter (a), 0,6 partes cn poeso do fosfito do
trifonilo (b') y 0;2 partes on peso de trifenilfosfina
(b''), 0,75 partos en peso do Aerosil (HDK, tipo V 15),
0,3 partos en peso d§ aceite de silicona PL (al 1% on

pesc on tolueno) y 3,0 partes en peso de acetato de bu-
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tilo con un grueso de pelicula himeoda de aproximadamon-
te 300 /u; y despuds de un tiempo de vontilacidn de 30
minutos se ilumina con lémparas luminiscontos superac—
tinicas (Philipa; TL-M 120 W0 5 RS) a una distacia do
20 cm. Dospuds do soparar por inmorsidn la parafina
tiono lugar on ol ospacio de 30 sogundos, bajo las con-
dioioneg indicadas en ol Ejomplo 21; ol onduroocinmionto
final o dofinitivo (on ol canal do ondurcoimionto a la
luz ultravioleta). Despuds del enfriamiento, ol rocu~
brimiento os esmorilado y pulido.

Se obticne un barnizado de elevado brillo
con oxcolenté capacidad cubrionte y sobrosaliontc ad-
heroncia al substrato.

Ejomplo 33. Por condensacidn do 750 g do
1,2~propandiol, 587 g de anhidrido de Acido maloico ¥
578 g de anhidrido de dcido tetracloroftélico se prepa-
ra de manors conocida una regina de poliéstér insatura-
do autoextinguible y se ostabiliza con 136 mg do hidro-
quinona y 68 mg de para-ter-butilpirocatequina. ILa mog:

cla de 65 partes en peso de esta resina de polidstor

~con 25 partes en peso de estireno y 10 partes cn poso

de fosfato de tricloroetilo tione una viscosidad de
1400 oP a 202C g un indice de acidez- do 28.
100 partcs on peso de esta mezcla son

mozclados con 1,5 partes en peso de benzoinpropiléter
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(a), 0,6 partes en peso de fosfito de trifenilo (b') y
0,2 partos en pesc de trifenilfosfina (b''). Con este
preparadoAso aplican por estratificacidn sucesivamento
dos osterillas de fibras de vidrio cén aglutinante dé
5 rosina sintdtica usual a basce de polidster y con un po-
so por unidad do suporfiocic de 450 g/'m2 gobre una chapa
AR de aluminio pulida, cuya superficioc ost& provista con
un agente de separacidn. Despuds do habor tonido lugar
la imprognacidn de lag osterillas con ol preparado pro-
10 codentomente citado se cubre ol estratificado con una
lémina transﬁarente, que ostd provista con un agente de
scparacién sobre la supcrficic y se irradia dwrante 150
scgundos bajo los radiadores do vapor dc¢ mercurio de
alta presidén descritos en el Ejemplo 21, Después dol
15 onfriamionto a la temperatura ambiente so pucde despron-
dor la limina y se puedo scparar el ngtratificadce desde
la placa de aluminio, Do este modo se obticno una placa
rcforzada con fibras de vidrio con buona transparoncia,
dificilmonto inflamable y autoextinguible.
20 Ejemplos 34- 37. 100 partos on poso do

una mezcla polimerizable, consistento cn 67 partcs on
peso de resina de polidster (preparada a partir de 2
nmolos de anhidrido de decido maleico, 1 mol de anhidrido
do 4cido ftdlico y 3,08 moles de propandiol-1,2) y 33

25  partes en peso de estireno, estabilizadas con 0,014%
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cn poso de hidroquinona, con una viscosidad do aproxima-
damento 1100 c¢P a 202C y un indice de aicdez de 30, son
diluidas, para la proparacién de una masa de rovosti-
niento, con otras 10 partos en peso de estireno, y son
nezcladas con 0,5 partos en peso de una solucibén al 10%
on peso d¢ parafina (p. de £, 52-532C) en tolucno.

A osta mezecla go afiadon bonzoinfonilbtor
(a), fosfito do trifonilo (b') y trifonilfosfina (b'')
on las concentracionos indicadas en la Tabla 8. Las so-
luciones asi obtonidas son coladas cn una capa dc apro-—
xinedamente 1~mm do grueso sobro una placa de vidrio y
son iluminadas con la radiacién do una lémpara de ul-
traviolotas (EL-VAK; LUMINOTEST, Elcktro-Vakuum-GubH,
Borlin) a una distancia de 17 cm. Los tiompos de goli~
ficacibén estan indicados en la Tabla 8. A modo compara~
tivo se indican los tiompos de gelirficacibén do las moz-
clas oxentas de fosfito y do fosfina; detorminados bajo

las nismas condiciones.
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Tabla 8
Ejon|Adicidn do sonsi)Adicidn do [Adicién de|Tiempo de
plo {bilizador en par|fosfito de[trifenil- |golifica-
Ne |[tos en peso, re-|trifenilo {fosfina en{ecidn cn f
, en partes |[par.cs en
forido a 110 par{on poso, |poso, reofe|segundos
refoerido arido a 110
tos on peso de {110 partes{partes en
la mezcla en peso deipeso de la
la mezcla imezela
34 {1,5 Benzoinfe~ 0,6 0,2 54
‘ niléter
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-
paraf -
$ivoi1,5 " — - 110
" 10,75 n ——— — 125

te con el Ejemplo 34 es aplicada sobre una placa dc vi-

drio on forma de capa do 400 /u do gruoso y os ilumina-

Una mozcla obtenida de modo corroespondien—

da con lémpares luminiscontos suporactinicas (Philips

TL-M 120 W/0 5 RS), hasta quo la polioula ostd golifioa-

da. Dospuds do una irradiacién adicional duranto 45 so-
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gundos en un cangl de endurecimiento a la luz ultravio-
lota, tal como se describe on el Ejemplo 21, y do sub-
siguiento enfriamiento a la temporatura ambiento, se
obtione una pelicula casgi incolora endurecida.

Ejonplog 38~40. Por condensacidn de 306

g do dcido fumdbico, 133 g de anhidrido de doido totra-
hidrof‘l:élioo; 368 g do diglicol y 133 g dc trialildtor
do pentaeritrita en prescpcia de 0,3 g de hidroquinona
g0 propara de manora conocida una rosina do poliédstor
insaturado de sccado al aire. La nezcla de 65 partcs on
poso deo esta~resina do polidster con 35 partes om poso
do estireho posee una viscosidad de aproximadamcnte 700
cP a 202C y un indice de acidez de 25.

. < Para la preparacibén de una solucidn de
barniz, a 100 partos en peso de esta nczcla sc aﬁadén
10 partes en peso dc estireno.

A ostapmezcla se afiaden benzoinfenildter
(a), fosfito de trifenilo (b') y trifenilfosfina (b")
en las concentraclones indicadas on la Tabla 9. En ol
caso de iluminacidén con la lémpara de ultraviolotas
(EL-VAK, LUMINOTEST, Elektro-Vakuun-GmbH, Berlin), so
alcanzan los tienmpos de gelificacidn indicados en la
Tabla 9. A modo comparativo, se indican adicionalnentc
los tiompos de golificacidn de las. uezclas oxontas do

fosfito y de fosfina, detorminados bajo las mismas con-
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diociones,
Tabla 9
Ejen [Adicién de son-|Adicidn defAdinién de tri|Tienpo
plo |sibilizador en |fosfito dejfenilfosfina |de go-
N2 |partes en peso |trifenilo jen partes cn [lifica
roferido a 110 |en pertes {peso, roferi~ jcidn
partes en peso |[en Peso, do a 110 par- jen se-
‘ referido a
de la mezcla 110 partos{tos on poso defgundos
on peso de
la mezcla ]|la mezcla
38 |1,5 Bonzoinfe- | 0,6 0,2 15
niléter i
39 {1,5 ® 0,3 0,1 20
40 {0,75 n 0,6 0,2 17
Com-
parai °
tivo[1,5 " ——- - $180
" 10,75 " —— ——— | 180

Aplicada en un gruoso de policula do 100

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

corrospondientomente al Ejemplo 38 dospuds de uwna dura-

cibn do irradiacidn do 30 segundos cn un canal do on~
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durcciniento a la luz ultraviolota, tal como sc doscri=-
bo en el Ejemplo 21, y do subsiguionte onfriamionto hag
ta la tonperatura ambionte; proporeciona una policula

do clovado brillo; exonta de pogajosidad y rosistente
al rascado,

Ejonplo 41. Se trabaja do modo corrospon—
dionto al Ejemplo 21 pero a la mozcla B (gin adicién do
parafina) se agrogan adicionalmonto 20 partcs on peso
do una resine de polidster de secado al aire, tal como
go dogcribe por ojomplo on ol Ejemplo 23, Una do talcs
masas do emplastecido con rodillos muestra, dospuds
del ondurecimiento; una aptitud mejorada para sor ospe-
rilada, espccialmonte una aptitud mejorada para scr
osmerilada en caliontoe,

Ejomplo 42, Una mozela obtonida do acucrdo
con el Ejemplo 34; poro utilizando el bonzoin-para-tcr-
~butilfeniléter en lugar dol benzoinfeniléter es apli-
cada gobre ung placa de vidrio on forma de capa do
400 /» de gruecso y os iluminada con lémparas luminiscéé
tes superactinicas (Philips TL-M 120 W/0 5 RS), hasta
gue la pelicula ha gelificado. Dospuds de una irradia-
cibén adicional duranto 40 segundos on un canal do on-
durceinionto a la luz ultraviolota;'tal como sc dos-
cribo en el Ejemplo 21, y de subsiguionte onfriamionto

hasta la temperatura smbiente so obtione una pelicula
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casi incolora endurscida,

Ejemplo 43. Una mezcla obtonida corrospon
dientomentc al Ejemplo 34; poro ‘utilizando ol benzoin-
-orto~clorofoniléter on lugar del boenzoinfeniléter cs
aplicada sobre una placa de vidrio on forma de capa de
400 s de gruoso y os iluminada con limparas luminis-
contes superactinicas (Philips TL-M 120 W/O 5 RS), has-
ta que la pelicula esté gelificada. Dospuds de una irra
diacidn adicional durante 45 segundos en un canal do
cndurecimionto a la luz ultravioleta, tal como se des-
cribe en el Ejonplo 21; y de subsiguicente enfriamicnto
hasta la tomperatura ambientc se obtione una policula
casi incolora endurecida.

Ejemplo 44. Una mezcla obtonida de acucr
do con ol Ejomplo 34; poro ubilizando el honzoin-para-
~cresiléter on lugar del benzoinfenilétor os aplicada
sobre una placa do vidrio cn forma de capa de 400 /u
de grueso y ¢s iluminada ocon lémparas luminiscentes
suporactinicas (Philips TI-M 120 W/0 5 RS) hasta quo
la polioula ha gelificado. Despuds do una irradiacidn
adlolonal duranto 45 segundos on un oanal do onduro-
cinionto @ la luz ultraviolota, tal como se dosoribo
on ol Ejomplo 21, y do subsiguiente onfriamionto a la
tomperatura ambionto; sc obtieno una pelicula casi in-

colora totalmente endurocidaes
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Ejemplo 4%, Se trabaja de acuerdo con fl v\l.‘l.-" "-”'?,; :

: ojomplo 32, poro utillzando tri=para=tolull=-foofina on
“lugar de la trifenilfosfina. Después del endurecimiento
f ge obtiene un barnizado muy brillante con poder cubriente

5 : excelente y sobresaliente adherencia al substrato.

! Ejemplo 46. Se trabaja de modo correspon-

1

diente al Ejemplo 21, pero utilizando fosfito de tri-pa- °

ra-toluilo en lugar del fosfito de trifenilo. Después del

endurecimiento se obtiene un emplastecido susceptible de

10 " ser amolado excelente.

Otras comprobaciones del progreso técnico alcanzado :

Serie de ensayos A
‘ (Modo de trabajo de acuerdo con el in-
vento)

15 i A partir de la masa de recubrimiento C se

produjo y se polimerizd a la luz un estratificado con una:

porclon de 40% en peso de tejido de seda de vidrio. Del

estratificado polimerizado a la luz obtenido se determi-

naron la resistencia a la flexibn, la resistencia a la

i

20 E traceidn y la resistencia al impacto. Se obtuvieron los <
g sigulentes valores: \
; Resistencia a la flexidn DIN 53 452 3150 Kp/em2 ;
g Resistencia a la traceidn DIN 53 455 2920 Kp/cm2 %
% Resistencia al impacto DIN 53 453 95 Kpem/cn? |

25 % Serie de ensayos B E
; (odo de trabajo que no pertenece al es—%
; tado conocido de la técnica) ;
é De modo andloge se produjo otro estratifi-f
% cado oomparativo polimerizado g la luz, en el cual no ohé

30 E tante se suprimieron en la masa de recubrimiento C el i

2-2-T1 : - 47 -
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Tosfito de trifenilo y la trifenilfosfina. Se %mm:: iR

i log siguientes valores de medicidn:

|Resistencia a la flexidén DIN 53 452 3200 Kp/cm2
Resistencia a la traccidn DIN 53 455 1850 XKp/em®
Resistencia al impacto  DIN 53 453 87 Kpom/cn®
Serge de ensayés c
(liodo de trabajo de acuerdo con el estado

conocido de la técnica)

- meraaea

En una tercera comparacidn se utilizd la

'masa de recubrimiento C, pero sin adicién de Wenzoinetil-
%éter, fosfito de trifenilo y trifenilfosfina, de manera
éanéloga, para la produccidén de un estratificado. Bl endu~
érecimiento de la masa de recubrimiento ¢ se realizb por
éadicién de 2 partes en peso de metiletilcetdnperoxido (al
350%) y 0,8 partes en peso de acelerador de cobalto (al 1%).
§Después del endurecimiento en frio se ensayd el estratifi~
zoado obtenido de la misma manera y se obtuvieron los si-
%guientes valores de medicidn:

;Resistencia a la flexibén DIN 53 452 2525 Kp/cm2
jResistencia a la traccidn DIN 53 455 1890 Kp/om®
;ROUiatonoia ol dlupucto DIN 53 453 110 Kpom/om2

i Adends de ello, todas las placas de ensayo
Ea base del esgtratificado fueron atemperadas durante 2 ho-
?ras a 602C, con el fin de obtener valores comparablesg,

‘con lo cual estas fueron homogeneizadas. Todos log valo-~

,res de medicibn son valores medios de  medieiones con 10
[}

|

 piezas de muestra cada vez.

; Bstos valores de medicidn muestran gque el
i

tendureciniento en frio clésico usual con perdxido y acele-

Eradores proporciona baja resgistencia a la flexibn ¥y baja
H
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%vamente clevada. Ll elevado valor de la regigtencia al imé
. pacto ha de ser atribuido probablemente al hecho de que
ol contonido do monduoros rosldualos on Ombte cwlrabiflica-:

i

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

1

‘mds elovado que en un polidster insaturado endurecido por%
{ H
‘drradiacidn con ultraviolotas.

i

' be puede observar claramente que el endure-.

‘cimiento a la luz, en el que se utilizd un benzoinéter

10 %solo (de acuerdo con la serie de ensayo B) en calidad de
fotoiniciador, proporciona valores muy considerablemente

‘mejorados en cuanto a la resistencia a la flexidn y a la
1
E

; . . . . ‘
.la resistencia a la traccidn, en comparacidn con el estraj
{ .

15 itificado obtenido por endurecimientc en frio (de acuerdo g
i ;
|

regigtencia gl impacto, mientras que ha disminuido algo

vcon la serie de ensayo C).

Ademis, estas investigaciones muestran que

ien los esgtratificados polimerizados a la luz, en los cua-

!les en calidad de fotoiniciador se utilizd la combinacidn'
i ;
20 {global de bengoinetiléter, fosfito de trifenilo y trife-

i A
gnilfosfina (de acuerdo con la serie de ensayo A), se al-

H ’

! canzaron resistencias a la flexidn uuy buenas y la mixiua'

i
‘resistencia a la traccidn., También estd claramente mejo-

irada la resistencia al impacto en comparacidén con el po-

25 i Lidster polimerizado a la luz, que Gnicamente contiene

" benzoinetiléter solo en calidad de foboiniciador.
! .
Lag investigaciones comparativas muestran ?

i

'adicionalmente que mediante el presente invento se alcan-'

i
H

‘zan en el estratificado polimerizado a la luz mejoras |

Il

30 ginesperadas en diferentes sentidos.
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La masa de recubrimiento C ubtilizada en las

t serires de ensayos precedentes fué preparada del siguien-

te modo.

Kasa de recubriniento C.

i

5100 partes en peso de una mezcla polimerizable, consisten-

te en 67 partes en peso de resina de poliégter (preparada

Ea partir de 2 moles de anhidrido de 4cido maleico, 1 mol
%de aphidrido de Acido ftélico y 3,08 moles de propandiol-
21,2,2) y 33 partes en peso de estireno, estabilizada con
"0,014% en peso de hidroquinona, una viscosidad de 1.100
ch a 20¢C y un {ndioce de acidez de 30, son diluidas con
‘5 partes en peso mis de estireno para la preparacién de
%una masa de impregnacibén. Para la preparacidén de una mez-
icla fotopolimerizable, a 100 partes en peso de la meszcla
;precedentemente indicada, se agregan 1,5 partes en peso

' de benzoinetiléter, 0,6 partes en peso de fosfito de tri-
fenilo y 0,2 partes en peso de trifenilfosfina.

En nuevas series de ensayo D y E se fabrica-
ron harras de ensayo a parbtir de una resina de poliéster
(sin refuerzo con fibras de vidrio).

Para la produccidn de placas de ensayo se
“emplearon 100 partes en peso de una mezcla polimerizable,

gconsistente en G7 partes en peso de resina de polidster
(preparada a partir de 2 moles de anhidrido de &cido ma-
.leico, 1 mol de anhidrido de Acido Ftélico y 3,08 moles
de propindiol-1,2) y 33 partes en peso de ostireno, esba-
ibilizada con U,014% en peso de hidroguinona, con una vig-
?cosidad de aproximadamente 1.100 oP a 202C y un indico de

%acidez de 30.
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Serie de ensayos D

b
g

Placa de eunsayo 1

Para la produccidn de la placa de ensayo 1

de 1 cm de grueso, la mezcla polimerigzable preoedentemen~§

5 i'be citada fué provista con 2 partes en peso de metiletil-
. cotonperdxido (al 50%) y 0,3 partes en peso de octoato de |

i
!
1
i
1
'

|
icie estaban provistas con un agente de separacién, fud

cobalto (1% en peso de contenido de Co). La mezcla fué

dispuesta entre dos placas de aluminio, gue en la superfi-

v éendurecida y fué atemperada durante 120 minutos en una es-

itufa de secado a 1002C. A partir de esbta placa se corta~
H

iron barras de ensayo con las dimensiones 120 x 15 x 10

mm.
Serie de ensayos E

15 Placa de ensgayo 2

Para la produccidén de la placa de ensayo 2
de 1 cm de grueso, la mezcla polimerizable precedentemen-
te citada fué mezclada con 1,5 partes en peso de benzoin-
etiléter, 0,6 partes en peso de fosfito de trifenilo y
20 0,2 partes en peso de trifenilfosfina, y fué sometida en-
tre dos lunas de vidrio para ventanas (de 3 mm de grueso),
durante una hora, al sol del mediodia con un cielo tofaI-
mente despejado de nubes, y luego fué endurecida posterior
mente de modo adiciongl durante 15 minubtos por cada lado
25 en el canal de endurecimiento con luz ultravioleta bajo
!radiadores dé vapor de mercurio de alta presidn.

A partir de esta placa se cortaron barras
de ensayo con las dimensiones arriba citadas.

Los valores mecénicos medidos se desprenden

30 de la gigulente tabla
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Resistencia a Modulo de elag Reélstendld
la flexidn se ticided DIN gl impacto
gin DIN 53 457 Kp/om®  DIN 53 453
53 452 Kp/om® Kpem/cm?

Barras de en~- ' |

sayo a partir

de la placa de

ensayo 1 Serie

de ensayo D 7 27921 3,2

Barras de en~

sayo a partir

de la placa de

ensayo 2 Serie é

de ensayo B 839 30253 51

Estas investigaciones muestran que el meterisl

sintético de polidster polimerizado a la luz obtenido -
segin el presente invento (segin le serie de ensayos E)
poses, en comparscidn con un materisl sintético de po-
lidster polimerizado obtenido por endurecimiento en frio
(segin la serie de ensayos D), volores considerablemente ‘
me jorados en la resistencia a la flexidn, en el médulo do |
elasticided y en la resislencia el impacto. Lambién estos |
resgultados constituyen efeotos sorprendentes no previgi-
bles. %
La presente solicltud, que corresponde a lag pré~
sentades en Sulgza, el 5 de IFebrero de 1.970, bajo Lo NOE |
1626/70 y 1627/70, el 5 de Enero de 1.97L, bajo ol K& 57/T1
y el 5 de Enero de 1.97L, bajo el N® 58/TL, se @coge a 105

beneficios del articulo 51 del vigeﬁte Estotuto sobre Pro{
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REIVINDICACIONES §

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se pregsentan para dque sean objeto de esta solicltud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
giguientes: . !

1o= Procedimiento para la produccibn de
cuerpos moldeados, impregnaciones, revestimientos y simi-
lares a partir de preparados susceptibles de ser endureci-
dos por irradiacidén con ultravioletas, tales como masas
de moldeo, de impregnacidn y de revestimiento a base de
mezclas estabilizadas de manera usual de resinas de poli-
bsteres insaturados, de compuestos mondmeros susceptib;gs
de ser polimerizados junto a la cadena, y de fétoinicia- :
{
dores, que eventualmente conbtienen de modo adicional ini-|
ciadores de la polimerizacidn y/o aceleradores metdlices
y/0 parafina o-cera 0 sustancias cereés, caracterizado
porque en calidad de fotoinicilador sé emplea una combina-
cibén global, consistente en: (a) O,1 hasta 4% en peso de
benzoindteres y (b) una subcombinacibén de al menos dos

compuestos diferénfes de fosforo trivalente, que consta

de: (b') 0,1 hasta 20% en peso de ésteres orgénicos de

- 53 - i
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; dcido fosforoso con la férmula general

8

0 R1
P:::::::io R, (1)
0 R3

. en que Rqy Ro ¥ R3 pueden ser iguales o diferentes y re-

presentan radicales alifaticos, cicloaliféticos, aromiti-

cos, aralifdticos o heterociolicos -~ pero uno de los radi-

t cales Ry, Ry o Ry debe ser siempre un radical aromético -

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

la fosfina con la férmula general

. (11)
“N\\\\N\R2

.

. en que Ry, Ro ¥ Ry pueden ser iguales o diferentes y re-

" presentan radicales aliféticos, cicloaliféticos, arométi-

cos, aralifdticos o heterociclicos - pero uno de los ra-
[}

dicales R,, Ry 0 Ry debe ser siempre un radioal aromdtico -

f y los porocentajes ponderalegy citados se refleren al peso

. total de resina de polidsteres insaturados y de mondme-

" ros gsusceptibles de ser polimerizados junto a la cadena.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

~ 1, caracterizado porque en calidad de benzoinéteres (a)

- 54 -



L &3]

10

15

20

25

! coholes beta, gamma~insaturados. g

387901

ge emplean los de alcoholes primerios y/o secundarios.

3¢~ Procedimiento segin las reivindicacio=-

nes 1 6 2, cargeterizado porque en calidad de resina de

poliésteres se emplea una resina de polidster de secado

i al aire, que contiene incorporados radicales de &ter-al-

l
4+~ Procedimiento segin una cualquiera de
!

las reivindicacicnes 1 a 3, caracterizado porgue los ben-

zoindteres (a) se emplean solos o mezclados entre si, en !

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

conbinacidn con compuestos de fdsforo trivalente (b)
((0') ¥ (B'1)), |
| " 5.- Procedimiento seglin una o varias de la{
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque en calidad
de &steres de &cido fosforoso (b'), que conbtienen al me-

nos un radical aromdtico, se emplean fosfito de trifeni-

lo, fosfito de tri-para-toluilo, fosfito de tris-nonilfe-

nilo, fosfito de didecilfenilo, sblos o en mezcla.

6o~ Procedimiento segin una o varias de
i
lag reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque en cali-

dad de derivados orgdnicos de la fosfina (b''), que con—é'
tienen al menos un radical aromAtico, se emplean trife- |

j
f H
nilfosfing, tri-para~toluil~fosfina, difenil-metil-fog- :
fina, difenil-etil-fogfina, difenil-propil-fosfina, dime%

'

J
til-fenil-fosfina, dietil-fenil-fosfina, dipropil-fenil-:

i
-fosfina, divinil-fenil-fosfina, divinil-para-metoxife- ,

¢

nil~-fosfina, divinil-para-bromofenil-fogfina, divinil-

-para-toluil-fosfina, dialil-fenil-fosfina, dialil-para-

-metoxifenil~fosfina, dialil-para-bromofenil-fosfina,

dialil-para~toluil~fosfina, solas o eun mezcla.
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To~ Procedimiento segin una o varias Ge bésf
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque los &steres
de dcido fosforoso (b') se emplean en cantidades de 0,1
hasta 2,0% en peso,'referido al peso total de regina de
poliésteres insaturados y de mondmeros susceptibles de
ger polimerizados junto a la cadena.

8.~ Procedimiento segin una o varias de las

reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque en calidad

. de combinacidn global preferida se emplean combinaciones

globales consistentes en benzoindteres de alcoholes pri-
marios y/o secundarios (a), ésteres de &cido fosforoso
(b'), que contienen sblo radicales aromiticos, tales como
fosfito de trifenilo y/o fosfito de tri-para=toluilo, y
derivados orgénicos de la fosfina (b''), gque solo contie-
nen radicales aormiticos, tales como trifenilfdsfina y/o
tri-para-toluil-fogfina. »

9.~ Procedimiento segin una o varias de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se emplean
conjuntamente pequeilas cantidades de aceleradores uzuales.

10.~ Procedimiento segin upa o varias de

- las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porgue se em-

f plean conjuntanonte absorbentes de ultravioletas en ca-

: lidad de oegbublilizadores frente a la luz.

11.! Procedimiento segin una o varias de
las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque en ca- -
lidad de benzoinéteres (a) se emplean benzoinariléteres.
12.~ Procedimiento para la produccidn de
cuerpos moldeados, impregnaclones, rovestimiontos y eimi-

lares.
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Pal y como se ha descrito en la Membria”quéé

. antecede y con los fines que se han cwspocificado.

i
t

i

: hojas escritas a mAquina por una gola cara.

!
{
i
H
H
i
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