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Las masas de revestimiento que contienen po 
liáateres insaturados a base de ácidos dicarboxílicos<^,^-insa- 
turados ymonúmeros copolimerizables, así como fotoiniciadores, 
se pueden endurecer, como es sabido, por los efectos de luz ul­
travioleta. En la práctica so aplican las formulaciones prepara
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das de ellos en capas hasta 1 mm sobre maderas u otros sustra­
tos y se endurecen, pasándolos a lo largo de fuentes do luz ul 
travioleta, en el plazo de pocos minutos. Talos sistomaa se dos 
criben por ejemplo en DT-AS 1.694.129. La influencia inhibido- ,
ra del oxigeno del aire se puede eliminar, por una parte por -}!
adición de reducidas cantidades de parafina a la formulación -} 
de la laca, que durante el proceso de endurecimiento exuda co-} 
mo delgada capa hermetizadora en la superficie. Por otra parte! 
también aquellos poliósteres disueltos en estireno se secan du-j 
rante el endurecimiento mediante luz ultravioleta libre de pe­
gajosidad, que por contener determinadas agrupaciones éter ya i 
no quedan sometidas a la influencia inhibidora del oxigeno del' 
aire. Tales sistemas endurecen en el tiempo de irradiación usu­
al en la práctica a revestimientos de alto brillo sin que se hu 
biera de eliminar por esmerilamiento una capa de parafina mati-* 
zante. Las soluciones de poliósteres de esta clase se describet 
asimismo en DT-A 1.649.149 y en la solicitud de patente P 21 
13 990.0.

Como ya se ha mencionado, las mezclas endure- 
cibles por luz ultravioleta de poliósteres obtenidos empleando 
ácidos dicarboxílicos^ ̂ -insaturados con estireno tiene amplié 
aplicación para el recubrimiento de maderas y otros materiales 
usuales en la fabricación de muebles. Los aglutinantes emplea-t

tdos en la formulación utilizada y las fuentes de luz ultravio-¡i
leta disponibles implican tiempos de endurecimiento de 0,5 a 2 j 
minutos. ¡

És muy deseable una aceleración de este proce-¡i
so de secado mediante un aumento de la reactividad de las ma- ;
sas de resina endurecedoras bajo la luz ultravioleta, ya que - i¡
los tiempos de compás en la industria de la madera del mueble -



- 3 -

10.

15.

2 0 .

25.

30.

se podrían así acortar más. Una mayor velocidad de secado de - 
loa sistemas endurecedores bajo la luz ultravioleta abriría tant 
bLón Múltiplos nuovos campos de nplicaoión, así por ejemplo o! 
recubrimiento de productos de itnprenta o el empleo como agluti­
nantes para colorantes de impresión endurecedores bajo luz ul- ! 
travioleta. En estos terrenos de aplicación se debe efectuar elj 
endurecimiento en pocos segundos, debido a las altas velocida­
des de las modernas máquinas de impresión. j

Fuá por lo tanto objeto de investigaciones el -- [ 
desarrollar sistemas endurecedores bajo luz ultravioleta que - 
endurezcan en un tiempo considerablemente inferior, sin que —  
sean inhibidos por el oxigeno dol aire.

En el pasado no han faltado ensayos para desa­
rrollar sistemas de resinas de estos.

Por ejemplo, en DT-OS 1.571.921 y en DT-OS 1.694! 
930 áte describen aglutinantes que se pueden em&lear para la ob­
tención de colorantes de impresión endurecedores bajo luz ultra 
violeta. Para su empleo como aglutinantes para lacas, se apli- j 
can en capas gruesas y que en el breve tiempo disponible se pue 
dan endurecer a revestimientos, estos sistemas no son adecuados 
Las películas preparadas con ellos son, en capas de mas pocas 
p, de constitución gelatinosa y frecuentemente no satisfacen -
siquiera las exigencias de la práctica a la abrasión que se im*** i
ponen a los colorantes de impresión.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que - 
una mezcla de determinados poliósteres insaturados, ásteres de i 
áoido acrilico o metacrílico polifuncionales, asi como fotoini- 
ciadores, suministran unas masas de revestimiento endurecedorasi 
bajo luz ultravioleta que en pocos segundos endurecen a reves­
timientos sólidos, libres de pegajosidad si se irradian con luz
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ultravioleta tal y como es suministrada por ejemplo por las lám;
¡

paras de alta presión de mercurio usuales en 1.a práctica. i
Objeto do la invención es por lo tanto, el - ¡ 

procedimiento para la obtención de masas de resina endurecibleaj
por luz ultravioleta que contienen a) uit 10 a 90 % en peso de -f!
un poliáster a base de ácidos dicarboxilicos</,^-etilánicamente! 
insaturados y con un contenido de agrupaciones áteiy6,^*-etiláni.' 
camente insaturados, b) un 10 a 90 % en peso de un áster de áci 
do acrilico y/o metacrílico polifuncional ye) un 0,3 a 10 % enj 
peso referido a la suma de los componentes a) y b) de un fotoi-! 
niciador, preferentemente de la clase de las benzofenonas halo- 
genoalquiladas, asi como, en caso dado uno o varios otros compoj 
nentes de resina compatibles con ellos. i

Además es objeto de la invención el empleo 
de tales masas para la obtención de revestimientos, colorantes ! 
de impresión y masas de emplastecer.

Poliásteres insaturados en el sentido de la 
invención son condensados que están constituidos de ácidos di- : 
carboxilicoso( ̂ 3-etilénicamente insaturados, tales como ácido 
maláico, ácido fumárico, ácido itacoico y compuestos hidroxi - 
mono- y/o bifuncionales que contengan en la molécula una o va­
rias agrupaciones éter^,^*-etilénicamente insaturadas, por ejem 
pío trimetilolpropanomono- y/o -dialiléter, glicerinmono- y/o 
-dialilóter, pentaeritritomono-, ó -di- -trialiláter. La propor
ción de ácido dicarboxílico de los condensados empleados según }

)
la presente invención se puede componer hasta en un 50 moles-% !!
de los ácidos dicarboxilicos saturados alifáticos, cicloalifá- 
ticos y/o aromáticos insaturados usuales en la química de los -! 
poliásteres, Aquí son adecuados, por ejemplo, el ácido itálico, 
ácido tereftálico, ácido isoftálico, ácido malónico, ácido suc-'
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cínico, ácido glutárico, ácido ádipico, ácido norbornendicarbo- 
xilieo, ácido hexacloronorbornendicarboxilico. Además so pueden 
emplear simultáneamente todos los alcandés poli funcionales u- 
suales, tales como etilenglicol, 1,2- y 1,3,-propandiol, 1,2- 
y -1,4, glicerina, trimetilolpropano, pdntaeritrita, neopentil-¡ 
glico¡L¡ 1,2,-ciclohexandiol, 2,2,-bis-(p-hidroxiciclohexilpro- j
paño,) 1,4-bismetilolciclohexano. Sin embargo tiene especial - i

¡
preferencia el empleo al mismo tiempo de éteralcoholes, tales [ 
como dietilengicol, tetraetilenglicol asi como los monoalqullé-i 
teres de estos glicoles en cantidades de un 0 a 70 moles-%, re­
ferido a los componentes hidroxi empleados.

Los poliásteres descritos anteriormente se 
puedan obtener según los procedimientos usuales de la condensa­
ción en fusión o esterización aceotrópica, pudióndose emplear ' 
en este último procedimiento los catalizadores usuales para —  
ello y conocidos por el especialista. De caso en caso puede ser 
conveniente emplear en la obtención de los poliésteros inhibi­
dos de la polimerización, tales como hidroquinona, benzoquino- ¡ 
na, 3-metilpirocatequina, o compuestos metálicos en las canti­
dades usuales en la práctica de 0,001 a 0,1 % en peso. Los pe­
sos moleculares de los poliásteres se encuentran por lo general 
entre 300 y 4000, preferentemente entre 500 y 2000.

!Esteres de ácido acrilico y/o metacrilico } 
polifunclonales en el sentido de la invención son los productos! 
de esterización de ácido acrilico y/o metacrilico con compuesto^ 
polihidroxilicos con 3 grupos OH como mínimo, por ejemplo gli- ¡ 
cerina, trimetilolpropano, pentaeritrita, trimetiloletano, 1,3, 
6,-hexantriol, sorbitol, manitol, tal y como se puedo obtener 
por esterización azeotrópica, procesos de reesterización o por 
reacción de los mencionados compuestos polihidroxilicos con ha-;
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luros de ácido acrilico y/o metacrilico según procedimientos - 
conocidos.

Los ásteres de ácido acrilico y/o metacríli- 
co polifuncionales según la presente invención son asimismo -
poliésteres que se pueden obtener, empleando ácido acrilico - }

¡y/o metacrilico, de los componentes usuales en la obtención de j 
los poliésteres, antes mencionados, preferentemente por esterij 
zación aceotrópica. La consistencia de tales condensados debie 
ra ser ventajosamente fluida, pero también son posibles campos 
de aplicación donde pudieran ser ventajosos ásteres de ácido -! 
poliacrilico altamente viscosos. j

Fotoiniciadores adecuados, que se pueden em! 
plear en masas de resinas endurecedoras bajo luz ultravioleta ; 
son benzoina y sus derivados por ejemplo según DT-OS I.769.I68,! 
1.769353. 1.769.854, 1.804.297, 1.807.301, 1.919.678 y DT-AS i
1.694.149. Pero también se puede utilizar cloruro fenilacilico, 
bromuro fenilacilico, cloruro desilico cloro-</- feailace-
tofenona) y otros fotoiniciadores halogenados.

Fotoiniciadores preferentes en el sentido 
de la invención son las benzofenonas halogenometiladas de fór­
mula general.

25.

30.

donde significa CHg-X; ClI-Xg; CX^; Rg significa H; CI^, CHg- 
X; CH-Xgt CX^ y X significa cloro, bromo o iodo.

Tales compuestos se describen en DT.OS 1. '
949.OIO. También se pueden emplear las mezclas de los compues-' 
tos alli reivindicados. Las masas de resina endurecible por luz¡ 
ultravioleta según la presente invención se caracterizan por -!
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una reactividad sorprendentemente alta durante el endurecimien 
to bajo las lámparas de alta presión de mercurio usuales en la 
práctica. Los revestimientos preparados con ellas tienen tam- 
bián en capas más gruesas las buenas propiedades mecánicas ne­
cesarias para las lacas. Como aglutinante para los colorantes !
de impresión endureeedores bajo luz ultravioleta se destacan -¡!
por su buena resistencia a la abrasión, ya directamente des- j 
puás del proceso de endurecimiento. j

Las masas de resina pueden contener aditi- j 
vos según las necesidades del fin de aplicación. Por ejemplo 
se pueden emplear los materiales de carga usuales, tales como 
ácido silícico, talco, creta, espato ligero y pesado, sin impe 
dir por ello la fotoreaeción. Si su aplicación ha de ser como 
aglutinante para colorantes de impresión endureeedores bajo - 
luz ultravioleta, entonces aquí se pueden emplear los pigmen­
tos usuales, tales como pigmentos orgánicos de la serie azoica 
(vease Ullmanns Enzyklopádie dertechn. Chemie, tomo 13, pág. } 
809); de la serie antraqulnona (vease Ullmanns Enzyklopádie - } 
der techn. Chemie, tomo 13, 1.952, pág. 693) y los pigmentos 
quinaeridÓnicos, pigmentos inorgánicos, tales como dióxido de 
titanio, pigmentos de hierro, cadmio, cromo, y cinc, asi como 
hollín en las cantidades usuales en la práctica. !

Si el fin de aplicación lo exige, se pue- ; 
den emplear simultáneamente absorbedores de ultravioleta, ul- '
teriores estabilizadores, y peróxidos orgánicos. j¡

Asimismo es posible una combinación con i 
otras resinas, por ejemplo, las mencionadas en las tablas de - 
materias primas para laca del Dr. Erich Karsten (4s edicción 
1.967# Curt R. Vincentz-Verlag, Hannover). Siempre que está - 
dada una miscibilidad y las resinas agregadas no retrasen el
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proceso de endurecimiento por la existencia, de grupos inhibido 
res, por ejemplo, grupos OH fenólicos, se pueden emplear tales 
aditivos que pueden ascender hasta un 50 % en peso de la mez­
cla para optimar las masa de resina endurecedoras bajo luz ul-: 
travioleta. ¡

Segón la viscosidad de las masas de resina j 
reivindicadas, que como se aprecia fácilmente depende en pri- ; 
mer lugar del peso molecular tanto del componente polióster - - 
como también del áster de ácido acrilico y/o metacrilico poli-j 
funcional y de la proporción de mezcla de estos componentes , 
se pueden emplear distintos procedimientos de aplicación. Por 
ejemplo, la aplicación se puede efectuar por laminación, rie- ! 
go, pulverización, espatulado, impresión o brocha. Asi emplea­
das, las masas de resina endurecedodas bajo la luz ultraviole-j

. . !
ta de la presente invención son adecuadas para el recubrimientio 
o impresión de papel, madera, cartonajes, cuero, material sin­
tético, textiles, metal vidrio u otros materiales sobre los - 
cuales se ha de producir en un breve periodo de tiempo un re­
vestimiento firme.

Los ejemplos a continuación explican la in 
vención; las partes mencionadas son partes en peso.

Ejemplo 1
Se calientan lentamente 2.320 partes de á- 

cido fumárico y 451 partes de 1,2-propilenglicol, a 150SC, —  
conduciendo nitrógeno por encima. A esta temperatura se agre­
gan 1.441 partes de dletilenglicol, 94l partes de trimetilol-
propandialiléter, 428 partes de dietilenglicolmonobutlléter y !

¡
0,34 partes de hidroquinona. La temperatura interior se aumeni

i
ta en 10!C por hora hasta 1809C, y se condensa hasta que se - j 
hayan liberado un 98 % de la cantidad teórica del agua. ¡
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So logre un buen control sobre el estado de - 
la esterización por las mediciones de la viscosidad y del indi . 
ce de ácido. Se interrumpe la condensación preferentemente a -: 
una viscosidad de 19,5 seg. en la copa DIN-4 (al 50 % en estl-, 
reno) o con un índice de ácido d^ 30 (índice OH unos 80). ;

Se mezolan 70 partes de la resina de poliés- ! 
ter insaturada con 20 partes de trimetilolpropantrisacrilato. i 
Se tpazclan muestras de esta masa de resina al 50 % con cloruro ' 
p-benzoilbenzálioo o bien con benzoinisopropiláter. Se aplican !
oon un "handcoater" nB 2 sobre hojas de cartón blancas y a una 
distancia de 8 cm se irradian con una lámpara de alta presión , 
da mercurio (Tipo PHILIPS HTQ-7) y se mide el tiempo hasta es­
tar totalmente libres de pegajosidad. La mezcla con benzoiblso- 
propilóter está endurecida despuás de un tiempo de exposición 
de dos segundos, la mezcla con cloruro p-benzoilbenzálico des- 
puós de un segundo a revestimientos totalmente libres de pega-i
josidad y duros. í

iEjemplo 2 j
De 146 partes de ácido adípico, 179 partes - 

de trimetilolpropano y 144 partes de ácido acrílico en 400 par 
tes de benzeno con 2 partes de ácido sulfúrico concentrado se 
prepara bajo condiciones de esterización aceotrópicas un pro­
ducto de condensación que se estabiliza con un 0,01 % de hidr<o ! 
quinona. Después de evaporar el benceno se mezclan 30 partes - i 
de esta resina con 70 partes del poliéster del ejemplo 1 al 50 

% se mezcla con benzoinisopropiláter o bien cloruro p-benzoil-¡ 
benzálico. Se aplican las dos mezclas de resina con un "handcoa 
ter" nB 2 sobre hojas de cartón blancas y se irradian como des­
crito en el ejemplo 1. La mezcla con benzoinisopropiláter ha 
endurecido después de un segundo, la mezcla de cloruro p-benzoil
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benzálico ya después de 0,5 segundos, a revestimientos totalmen 
te libres de pegajosidad y duros.

Ejemplo comparativo
Se mezclan 70 partes de la resina de poli-: 

áster descrito bajo el ejemplo 1 con 30 partes de estireno. Se ¡ 
mezclan muestras de esta masa de resina al 5)0 % con benzoinisj) 
propiláter o bien con cloruro p-benzoilbenzálico. Con un "hand- 
coater" nS 2 se aplica sobre hojas de cartón blanco y se irra­
dia con una lámpara de alta presión de mercurio (Tipo PHILIPS j 
HTQ-7). La mezcla con benzoinisopropiláter endurece después de i 
10 segundos, la mezcla con cloruro p-benzoilbenzálico después -. 
de 18 segundos, a revestimientos totalmente libres de pegajosi-; 
dad y duros.

Ejemplo3 ¡
Se mezclan 100 partes de la resina de po- ¡ 

liéster insaturada según el ejemplo 1 con 50 partes de trisacri 
lato de trimelolpropano y en cada caso se mezcla con 3,75 par­
tes de cloruro p-benzoilbenzálico o bien benzoinisopropiláter. 
La viscosidad de la mezcla asciende a unos 130 Polse. Las ma­
sas de resina se aplican con una rasquera en capa igualadamen­
te delgada sobre cartón. Por el procedimiento de pasada se en­
durecen a continuación bajo cuatro lámparas de alta presión de 
mercurio (tipo PHILIPS HTQ 4, separación entre lámparas 25 cm) 
a una distancia de 5 cm hasta secar totalmente. El preparado - 
con cloruro p-benzoilbenzálico necesita 5 segundos, el prepara­
do con benzoinisopropiláter 11 segundos. Los recubrimientos es-

i
tán después de esta duración de la irradiación duros, totalmen- !̂
te libres de pegajosidad y tienen alto brillo. El grosor de - j 
capa es aquí de 20 u habiéndose aplicado una cantidad de 25 g / !
2- im . ¡
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Ejemplo 4
Masas de resina, preparadas según el ejemplo.; 

3, se aplican con estlrador de pelioula ( 500 de ancho de in- 
tersiticio) sobre placas de vidrio, A continuación se endurece . 
bajo la irradiación de 4 lámparas de alta presión de mercurio ¡ 
(PHILIPS HTQ-4; separación entre lámparas 23 cm) a una distan-: 
cia de 7 cm. Hasta el secado totai transcurren en el caso de l ; 
cloruro p-benzoibenzálico 10 segundos, en el caso de benzoini-¡ 
soproplléter, 30 segundos. Los recubrimientos están despuós de [ 
esta duración de la irradiación duros, libres de pegajosidad y 
tienen un alto brillo. El espesor de capa asciende a 320 con 
la cantidad de aplicación de 400 g/m .

Ejemplo 3
100 partes de la resina de polióster insa­

turada según el ejemplo 1 se mezclan con 50 partes de trisacri 
lato de trimetilolpropano y en cada caso se mezcla con 3,75 - j
partes de cloruro p-benzoilbenzálico o bien benzoinisopropilé-!j
ter. La viscosidad de la mezcla asciende a 130 Polse. Para ob-, 
tener un emplaste de laminación se mezcla con 80 partes de tal­
co y 40 partes de polvo de espato ligero. La masa asi obtenida 
se aplica mediante una máquina de aplicación por espátula lamĵ  
nadora en 100 g/m^. sobre placas de virutas, A continuación se
endurece bajo la irradiación de cuatro lámparas de alta presión

Ide mercurio (PHILIPS HPQ 4; separación entre lámparas 25 cm) - j
por el procedimiento de pasada a una distancia de 7 cm. En el !

Icaso del cloruro p-benzoilbenzálico asciende la duración de l a } 
irradiación a 20 segundos, en el caso del benzoinisopropiléter 
a 25 segundos. Los recubrimientos están después de este perio-! 
do de radiación duros, son esmerilables y muestran una buena - 
adhesión para un ulterior lacado de cobertura.
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N O T A
Oescriba suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuaji 
to no alteren su principio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a una Solicitud de Patente pr¿ 
sentada en Alemania el 8 de Septiembre de 1.972, con el núme­
ro P 22 44 1710, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 años en España, 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS DE RESINA EN- 
DURECIBLES POR LUZ ULTRAVIOLETA; caracterizándose por lo si­
guiente:

13.- Procedimiento para la obtención de . 
masas de resina endurecibles por rayos ultravioleta, caracte­
rizado porque ácidos dicarboxílicos (X, (3s -etilénicamente in 
saturados, tales como ácido maléico, ácido fumárico, ácido 
itacóico ó sus anhídridos, donde hasta 50 moles-% de estos 
componentes ácido dicarboxílico pueden estar sustituidos por 
ácidos dicarboxílicos alifáticos, cicloalifáticos y/ó aromá­
ticos saturados, ó sus anhídridos, tales como por ejemplo áci. 
do ftálico,.ácido tereftálico, ácido isoftálico, ácido maló-r 
nico, ácido succínico, ácido glutárico, ácido adípico, ácido 
norbornandicarboxílico, ácido haxacloronorbornendicarboxíli- 
co, se policondensan con compuestos hidroxi mono- y/ó bifun- 
cionales que contienen en la molécula una ó varias agrupacio­
nes éter (b, ^ -etilénicamente insaturadas, por ejemplo 2-tri 
metilolpropanmono- y/ó -dialiléter, glicarinmono- y/ó -dialíl
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star, oentaeritritmono-, -di- ó -trialilóter, en caso dado en 
mezcla con alcoholes polifuncionales tales como etilonqlicol, 
oropandiol-1,2 y -1,3 , hutandiol-1,2 y -1,4 , glicerína, trj. 
metilolpropano, pontaeritrita, noopentilglicol, ciclohexan- 
diol-1,2 , 2,2-bis-(p-hidroxiciclohexil)-propano, l,4-bismet_i 
lolciclohexano, preferentemente con éterglicoles, tales como 
di-, tri- y/ó tetraetilenglicol, así como los monoalquilóte 
res de estos qlicoles, ^ 10 - 90 % del producto de condensa­
ción así obtenido se diluyen con b) 90 - 10 % en peso de un 
orocJucto de esterificación de ácido acrílico y/ó ácido meta- 
crílico con compuestos polihidroxi conteniendo como mínimo 3 
grupos hidroxilo y en el sistema así obtenido se disuelven c) 
un 10 - 0,3 % en peso, referido a 1.a suma da los componentes 
a) y b) de un fotoiniciador, preferentemente de la clase de 
las benzofenonas halóqeno-alquiladas.

masas de resina endurecióles par luz ultravioleta, tal y co­
mo queda sustancialmenta descrito en la presenta Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a máquina ¡ 
por una sola cara. ¡

23.- Procedimiento oara la obtención de
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