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De acuerdo con la Patente alemana Acta No.
1.024.654 exeminada publicada, se conocen mezclas de
poliésteres insaturados y de compuestos monbmeros copo=-
limerizables, las cumles, bajo adicién de sustancias

5e auxiliares, pueden ger endurecidas cataliticamente al
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aire para formar cuerpos configurados secos y/o reves-

" $imientos secos. Constituye una caracteristica de los

5.

poliésteres insaturados utilizados, un contenido de és-
teres de 4cido carboxilico & ,(7 ~ingsaturados y de radi-
cales de éter (b, -insaturados.

En otros muchos tratados ge describen procedi-

" mientos en los que se pueden endurecer mezclas de poli-

10.

ésgteres insaturados con compuestos monbémeros copolimeri-
zables mediente luz ultravioleta, sirviendo, por regla
general, los llamados fotoiniciadores como agentes pro-

vocadores de polimerizacién. Ejemplos de estos iniciado-

" res son, entre otros, compuestos de azufre, por ejemplo

15.

25.

30.

ésteres de 4cidos 0-alquilxantogénicos activados en la -
posicién (5 con relacién al &tomo de azufre por un enla~
ce doble, disulfuros aromdticos y tioéteres conteniendo
grupos aromédticos; asi como determinados compuestos de
halégeno, tales como benzoins y sus derivados. Ios Glti-
mos deben destacarse como par'biculaimen'be eficaces.

| Una modificacién, mejorada, para el endureci-
miento de polidsteres, segtn la Patente alemana Acta
No. 1.694.149 examinada publicada, se caracteriza porque
se ex_pon'en & la irrediacién de luz ultrevioleta mezcles
de poliésteres insaturados y de monémeros copolimeriza-

bles bajo adicién de determinados compuestos de- benzoina

vy asi se las pueden endurecer dentro de un tiempo brevi-

gimo.
Desde- hace elgunos afios, existen aparatos de

N . !
irradiascibén para una gran escala téenica, por medio de
los cuales pueden endurecerse en 2 minutos mezelas para-

finicas de resinas de poliésteres insaturados y de monb-
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meros copolimerizables, De este morio se logrd alcanzar
periodos de elaboracibén ex'br'aordine.fx;iamente cortos.
Hasta ahora no era posibl!e ajustar las mez-
clas de .seca'.do al aire de poliéster;es insaturados y de
monémeros copolimerizables, descritas, en los ejemplos
de la Patente alemena Acta No. 1.024.654, en forma tan
reactiva que pudiesen ser elaboradas con 1los periodos de

elaboracién extremamente cortos de los poliésieres que

contienen parafina.

Sorprendentemente se ha encontrado ahora que ---

por la seleccidn de una determinada mezcla de componen—
tes en la preparacién de la mezcla de resinas de poli-
ésteres insaturados segin la Patente alemana Acta No.
1.024.654 examinada publicada, ocurre un aumento ines—
perado de reactividad; el cual es tan grande que ahora
deja -de ser dudosa la aplicacibén técnica de mezclas de
resinag de poliésteres insaturados de secado al aire y
de endurecimiento bajo la aceién de luz, en plantas de '
irrediacién con periodos de exposicién extremadamente
cortos, es decir, con periodos de 2 minutos y menos.
Constituyen el objeto de la invencién mezclas
de polidsteres insaturados que contienen radicales de
deido dicarboxilico &, [} ~insaturados y radicales de

éter p, Y ~insaturados, y de compuestos monémeros copo-

- limerizables y fotoiniciadores, caracterizadas porque

los poliésteres insaturados contienen por lo menos 26 %
en peso de radicales de écido fumérico, por lo menos
10 % en peso de restos de éteres dialilicos de .alcoholes
polivalentes y por lo menos 22 % en peso de alcanoles

mono- o polivalentes conteniendo restos de éteres sa-
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Particulamente apropiadas son mezclas de
poliésteres de la composicidén arribe indicada que con- .

tienen fotoiniciadores de fé6rmula general:

R

Ll

0
0xX

en 1a que R representa un miembro del grupo consistente
en hidrégeno, alquilo, arilo, aralquilo, hidroximetilo,

X es un miembro del grupo consistente en alquilo, arilo,

- aralgquilo, trimetilsililo e hidrbgeno, bajo la condicién

de que R y X no son gimultancamente hidrdgeno, y R y R
representan, independientemente uno derotro, miembros
del grupo consistente en hidrbgeno, algquilo de bajo peso
molecular con 1 a 4 éfamos de carbono, metoxi'y halbgeno.
Como éteres (3, ) -insaturados de alocholes po-
livalentes han de mencionarse, por ejemplo los éteres
diali{licos de trimetilolpropano ¥y glicerina, y como ejem-
plos de alcanoles saturados conteniendo grupos de éter,

pueden citarse, dietilenglicol, triétilenglicol, tetra~

etilenglicol, dipropilenglicol, asi como los éferes mono-

alquilicos de estos alcoholes.

Ademds de los radicales dé 4cido fumérico que
eventualmente pueden ser producidos también por transpo-
sicién de radicales de 4cido maldéico, en los poliésteres
segfin la invencién pueden estar contenidos también otros
radicales de 4cido, tales como por ejemplo &cido ftélico,
4cido adipico, dcido tereftdlico, dcido maléico o dcido



tetrahidroftdlico. En ésto, sin embargo, he de pres-
targe atencién & que, con el empleo simulténeo de ro-
dicales de dcido carboxi{lico saturados o aromiticemente
insaturados, disminuye en une medida notable la reacti-
5. . vidad de la resina de poliéaster.

Ademds, pueden emplearse conjuntamente en una
pequefia cantidad, alcoholes libres de grupos éter. Ejem-
plo de .éstos son polialcoholes, tales cozﬁo etilenglicol,
_propanodiol-1,2, tutanodiol-1,3, butanodiol-1,4-, gli-

10. cerina, trimetilolpropano, pentaeritrita y neopentilgli-
col. . - |

Por compuestos monémeros copolimerizables han
de entendex-'se los compuestos insaturados usuales en la
técnica de poliésteres, con grupos vinilo eventualmente

5 sustituidos en la posicién O o con grupos alilo suéti-
tuldos en la posicidn ﬁ, tales como por ejemplo estire-
no, viniltolueno, divinilbenceno, acetato de vinilo,

&cido acrilico y sus ésteres, serilonitrilo, 4cido meta~
erilico y sus correspondientes derivados, asl como éste~

20. res alilicos, tales como acetato de alilo, acrilato_de
alilo, éster dialilico de dcido f£télico, fosfato de triali-.
lo y cianurato de trialilo. .

Ejemplos de los iniciadores segin la invencidn
(véanse también la Patente alemana Acta No. 1.694.149 y

25. las Patentes belgas Nos. 731.589, 736.606, 736.607,
741.343, T41.341) son los éteres métilico, et{lico,
gec-butilico, n-propilico, isoprop:tlico, butilico, iso-
butilice y fenilico de benzoinaj éter metilico de X ~me-
tilbenzoina; éter etf{lico de ¢ ~fenilbenzoina, éter meti-

30. . 1ico de & ~fenilbenzoina, éter etilico de ( -alilbenzoina,




dter et{lico de X -bencilbenzoina, X ~hidroximetil-
benzoina y éter isopropilico de G(éhidroxrmetilbenzoina,
&ter isopropilico de W -acetoximetilbenzoina, 4-benzoil~
~4~fenil-1,3-dioxolano, éter etflico de X-( A-ciancetil)-
5e ~benzoina, (X =( (3 -carboxietil)-benzoina y éter etilico de
O\-( 5 —arboxietil) ~benzoina, éteres alquilicos de {~(f3 -
~carboxietil) -benzoina y sus sales; éter trimetilsilili-
co de bengzoina, éter trimetilsililico de & -metilbenzoi-
na; dter trimetilsililico de (X ~etilbenzoina, éter tri-
10. metilsililico de X'-fenilbenzoina, éter trimetilsililico
de 4,4'-dimetilbenzoina, éter trimetilsili{lico de 4,4'-
-dimetoxibengoina, éter trimetilsililico de 4,4'=-dimeto-
xibenzoina.
Los compuestos o mezclas fotopolimerizables
15, pueden ester estabilizados ﬁor adicién de iniciadores
usuales, tales como p-ben20qﬁinona, hidroguinona, 3-
rmetilpirocatequina o compuestos metdlicos, en las can-
tidades conoecidas y bueden contener otros aditivos usua-
les. En caso dado, pueden emplearse conjuntemente también
204 ~ catalizadores de polimerizacidn, por ejemplo perdxidos,
en cantidades de aproximadsmente 0,1 % hasta aproxﬁmada-
mente 4 % en peso: Perbxidos apropiados son, por ejemplo
. perbenzoato de ter-butilo, perbéxido de dicumilo, perdx-
‘do de benzoilo, perbéxido de lauroilo, particularmente
25, perbxido de metiletilcetonz y peréxido de ciclohexsnona.
Ademds, el empleo concomitante de-peréxidoé, particular-
mente de perbéxido de metiletilﬁetona, es recomendable so-
bre todo en el caso de que sea deseado excluir insigni-
ficantes cambios de color de los productos de egdureoi~_

- 30, miento que pueden producirse por la accién de luz en la
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irradiascidn, bajo ciertas circunstancias, tembién en

el almacenamiento.
En combinacidén con el empleo de perdxidos de
cetonas, pars un endurecimiento acelerado, pueden agre-~

garse compuestos metédlicos, tales cdmo los naftenatos

de cobalto, de circonio y de vadio, o quelatos metdlicos,

.tales como acetilacetonato de cobalto o de circonio. En
la presehcia gimultdnea de perdxidos y de aceleradores
metélicos, .sin embargo, llega a reducirse la estabili-
dad de almacenamiento de las mésas. Por ésto, es reco-

mendable trabajar, en la produccibn de revestimientos de

* lacag, segin el llemado método de base activa, en el

cual la masa de revestimiento es aplicada a una capa que
contiene peréxido provista sobre el objeto 0 material de
base.

Para la proteccién de materiales de base gen-
sibleé &g la luz, por ejemplo, maderas claras, & las ma-
sag de moldeo y de revestimiento pueden agregarse peque-
fias centidades de log agentes absorbedores de la luz
ultravioleta usuales, sin que sea afectada sustancial-
mente la reactividad. Ademds, pueden estar presentes
las sustanciag vehiculo y de rellenp usuales, asi como
agentes productores de tixotropla, tales como fibras de
vidrio, fibras sintéticas, 4cido si?icico y talco, du-
rante la fotopolimerizacidn. ,i

Como fuentes de irradiacién para la ejecucién
de la fotopolimerizacién, pueden utilizarse la luz so-
lar natural o irradiadores de luz artificial cuya emi-
plén estd dentro del margen de 250 a 500 ey preferi-
blemente de 300 a 400 m e Son apropiadas las lédmparas de
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vapor de mercurio y las lémparas de xenon y de tungsteno.
Tembién bejo la irrediacién ultraviolets y visible de
lémparas de sustancias luminosas de poca energfa con

una emisidén de 300 a 580 m Ay las masas segin el inven-
to se endurecen rdpido para former cuerpos configurados
¥y revestimientos casgi incoloros.

En la produccién de cuerpos configurados a par-
tir de las masas sensibilizadas segin el invento, tiene
un efecto particularmente ventajoso, el hecho de que, por
una irrediecién correspondientemente dosificada, las ma-
sas puedan ser endurecidas sin el desarrollo de un calor
de reaccidén digno dé mgncionar, por lo que pueden obtener-
se también mayores cuerpos configurados sin grietas. En
ausencia de perédxidos y de s,celeradbres metdlicos, en el
caso dado, el endurecimiento puede ;ser interyumpido por
oscurecimiento y, después de un alm;acenamiento de los
prepolimerizados asi obtenidos, el endurecimiento puede

ser terminado en cualquier momento.’

' Preparacién de los polidsteres:

Ejemplo 1a, ,

~ Se calienten 2,550 partes en peso de dcido fu~
mérico ¥y 451 partes en peso de propi.lenglicol-'!,z lenta~
mente & 1502C, debvajo del paso de nitrégeno. 4 esta tem-—
peratura, se agregan 1.441 partes en peso de dietilen=-
glicol, 941 partes en peso de éter dialflico de trimeti-
lolpropano, 428 partes en peso ds &ter monobutilice de
dietilenglicol y 0,34 partes en peso de hidroquinona.
Se aumenta la temperatura interior por hora en 102 hasta

1802C y se condensa hasta que sea liberado un 98 % del

condensado tebdrico.
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¢ién permiten también mediciones de la viscosidad y del

indice de acidez. Preferentemeﬁte se interrumpe la"eon—
densacibén 2 una #iscosidad de 19,5 segundos en el vaso
DIN-4 6 a partir de un indice de acidez de 30. El poli-
éater enfriado hasta 1402C se diluye hasta un 69 % con
estireno, se estabiliza con 0,31 partes en peso de hidro-
quinona y se mezela al 2,5 % con derivados de benzoina se-
gln la invencitn. 7

Iag soluciones asi obtenidas de los poliéste-

res, mediante un estirador de pelicula, son aplicadas

) En capas de un espesor de SOO/u a vidrio y & una distan-

eia de 8 em son expuestos a la irradiacién de un tubo lu-
nminoso superactinico (TIAK 40 vatios de Philips) durante
90 segundos y subsiguiente.durante 30 segundos a la irra-
diacién de un guemador de mercurio de alta presibén

(HTQ ?o em de Philips), Al cabo de una hore, se determinan
las durezas al impacto de péndulo segin Alberi~Koenig;

lag mismas son consideradas medidas del endurecimiento

del poliéster. Para los diversos fotoinicladores, las
durezas al impacto de péndulo estédn resumidas en la si-
guiente tabla.

Aditivo, calculado sobre forma de Durezag al impacto

entrega (en % en peso) de péndulo en segundos
2,2 d—fenilmercaﬁtOpropiofenona , 63

2,2 éter isopropilico de benzoina 107

2,2 éter sec~butilico de benzoina 102

2,2 éter etilico de benzoina ; 102

2,2 éter ciclohexilico de benzoi#a 93

2,2 éter etilico de {X—alilbenzoina 104
{

§
'
{

1
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Aditivo, calculado sobre forma de
entrega (en % en peso)

r."z
5 02

Durezas a2l impacto de
péndulo en segundos

2,2 éter trimetilsililico de

{ ~metilbenzoina 100
2,2 l-metilolbenzoina - 105

2,2 éter isopropilico de 4,4'-di
metilbenzoina 104

Después de un tiempo total de 120 segundos de
exposiocién a la luz, los revestimientos tienen una super-
ficie resistente a rascaduras y de 1é. dureze de ufias.
Ejemplo 1b.

Se disuelve un poliéster insaturado obtenido

(Ejemplo de comparacién)

* por condensacidn de 1.765 partes en peso de anhidrido de

éoido maléico, 756 partes en peso de glicol, 405 partes

en peso de 1,3-butanodiol y 1.540 partes en peso de éier
dieli{lico de trimetilpropano en presencie de 0,83 partes
en peso de hidroguinona, al 70 % en peso de estireno.

Se mezclan 100 partes en peso de la composicidn
resultante y 1 parte en peso .de una solucibén de naftenato
de cobalto (al 20 % en peso en 'i:olu.ieno) con 2,2 partes
en peso de éter isopropilico de bezizoina.

Endureciéndose como en el Ejemplo g, se ob-
tienen peliculas de una resistencia a impactos de péndulo
gsegin Albert-Koenig de 22 segundos, ‘

Ejemplo 2. .

Se calientan a 502C 2,550 partes en peso de dci-
do fumdrico y 451 partes en peso de proPilénglicolw‘l,Z,
mientras se hace pasar nitrégeno por encima, en un ma-

traz de cuatro cuellos con agitador, temémetro, entrada

para nitrbégeno y refrigerador descendente. Se é.umeni;a la

temperatura interior por hora en 109C hasta 1502C y se
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agregen 1.441 partes en peso de dietilenglicol, 757 pa;r-
tes en peso de éter dialilico de glicerina, 428 partes

en peso de éter monobutilico de dietilenglicol y 0,32 -

pertes en peso de hidroquinona. A una temperatura inte-
rior en aﬁmento hasta 1702C se condensa hasta alcanzarse
una viscosidad de 19,5 segundos en el vaso DIN-4 y un
Indice de acidez de 32. Se disuelve 8l 69 % en estireno
¥y se mezela al 2,5 % con éter isopropilico de benzoina.
Subsiguientemente se procede de la maneras descrita en el

Ejemplo 1g. Se obtiene wna pelicula de uvna dureza al im=~

~ pacto de pendulo segun Albert Kénig de 84 segundos.

o ey T s s

Descrita suficientemente la naturaleza del in-~

vento, asi como la menera de realizarse en la préctica,
debe hacerse consitar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundemental. También

se hace constar que el invento corresponde a una solicl-
tud de patente presentada en Alemania con el n2 P 2113 998.0
de 23 de marzo de 1.971, acogiéndose por lo tanto a los

beneficios que conceden los Convenios Intermacionales en

~ vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido

invento por lo que se solicita Patente de Invencién poxr
20 afiog en Egpafia, gobre: PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION
DE UNA COMPOSICION FOTOPOLIMERIZABIE; caracterizféndose por
lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de una com-
posicién fo’copolimerizable; a base de poliésteres insatu-

rados que contienen radicales de 4cido dicarboxilico

e

%



/}, 3’ ~insaturados y radicales de éter ﬂ y f —insaturados,
caracterizado porque comprende mezclar poliésteres in-
saturados que contienen por lo menos 26 % en peso de ra-
dicales de dcido fumdrico, por lo menos 10 % en peso de
5. restos de éteres dialilicos de alcoholes polivalente y .
por lo menos 22 % en peso de alcanoles mono- o poli-
valentes conteniendo restos de éteres insaturados con
compuestos mondmeros copolimerizabl%es y fotoiniciadores,
de férmula general:

|
|
!

R
10, . R! _ B2
- n -

0
X

en la que R representa un m:i‘.emﬁro del grupo consistente
en hidrégeno, alquilo, arilo, aralquilo, hidroximetilo;
X es un miembro del grupo consistente en alquilo, arilo,
aralquilo, trimetilsililo e hidrdgeno, bajo la- condieidn
154 de que R y X no son simultaneamente hidrbgeno, y R N
V R2 representan, independientemente wno de otro, miembros
del grupo consistente en hidrbgeno, alquilo de bejo >peso
molecular con 1 & 4 4tomos de oarboﬁo, metoxi y haldgeno.
2.~ Procedimiento para la obtencibén de una com-
20, posicibén fotopolimerizable, tal y como queda sustancial-~
mente descrito en la presente Memoria. ‘
Esgta Memoris consta de 12 hojas egoritas a

méquina por una sola cara,

wara, 26 ENE 1973

25. ’ FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

@t/(@ 1*GOMEZ ACEBO Y MOUEL

P B Fleadot L Guota For
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