M-

Holinidande-BAYER AXTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,

PATENTE DE INVENCION

~wm .. Le A 14 628-Sp.

i CO§F o

- s 2

418559,

Q/%mmm @&W&%Zfiﬂa
404&%

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS DE RESINA

ENDURECIBLES POR LUZ ULTRAVIOLETA.

" o o S P " . D D S .

Wt
Sy

e g e

residente en Leverkusen~Bayerwerk,

Reptiblica Federal Alemana.

Las masas de revestimiento que contienen PO
liésteres insaturados a base de dcidos dicarboxflicos«/ ,A-insn-
turados y mondmeros copolimerizables, asi como fotolniciadores,
se pueden endurecer, como es sabido, por los efectos de luz ul-

travioleta, En la prdctica se 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, pasdndolos a lo largo de fuentes do lusz ul:
travioleta, en el plazo de pocos minutos, Tales sistomas se das
eriben por ejemplo en DT-AS 1,694,129, La influencia inhibido-;
ra del oxfigeno del aire se puede eliminar, por una parte por ~i
|
adicidén de reducidas cantidades de parafina a la formulacién -é
de la laca, que durante el proceso de endurecimiento exuda co-;
: |
mo delgada capa hermetizadora en la superficie. Por otra partei
también aquellos poliésteres disueltos en estireno se secan du%
rante el éndurecimiento mediante luz ultravioleta libre de pe-‘
gajosidad, que por contener determinadas agrupaclones éter ya i
no quedﬁn sometidas a la influencia inhibidora del oxfgeno del ,
alre, Tales sistemas endurecen en ei tiempo de irradiacién usui
al en la prdctica a revestimientos de alto brillo sin que se hé
biera de eliminar por esmerilamiento una capa de parafina,matii
zante. Las soluciones de polidsteres de esta clase se describer
asimismo en DT-A 1,649,149 y en la solicitud de patente P 21
13 990.0.
Como ya se ha ﬁencionado, las mezclas endure-
cibles por luz ultravioleta de poliésteres obtenides empleando
dcidos dicarboxilicos.(yQ-insaturados con estireno tiene amplid

aplicac;én‘para el recubrimiento de maderas y otros materiales

usuales en la fabricacién de muebles, Los aglutinantes empleaw

dos en ia formulacién utilizada y las fuentes de luz ultravio-
leta disponibles implican tiempos de endurecimiento de 0,5 a 2

minutos,

X R —

Es muy deseable una aceleracidn de este proce

so de secado mediante un aumento de la reactividad de las ma-

sas de resina endurecedoras bajo la luz ultravioleta, ya que -~

los tiempos de compds en la industria de la madera del musble
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se podrfan as{ acortar mds. Una mayor velocidad de secado de ~
los sistemas ondurecedores bajo la luz ultravioleta abriria tam
bién miltiplos noovos campos de aplicncién, asf por ojomplo ol
recubrimiento de productos de imprenta o el empleo como agluti-
nantes para colorantes de impresién endurecedores bajo luz ul-l
travioleta. En estos terrenos de aplicacidn se debe efectuar el
endurecimiento en pocos segundos, dobido a las altas velocida~
des de las modernas mdquinas de impresién, {

Fué por lo tanto objeto de investipgaciones el w[

i

desarrollar sistemas endureccdores bajo luz ultravioleta que = °
endurezcan en un tiempo considerablemente inferior, sin que --
sean inhibidos por el oxfgeno del aire,

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

Por ejemplo, en DT-0S 1.571.921 y en DT-0S 1.694
930 #e describen aglutinantes que se pueden emplear para la obJ
tencién de colorantes de impresidn endurecedores bajo lugz ultrg
violeta, fara su empleo como aglutinantes para lacas, se apli-i
can en capas gruesas y que en el breve tiempo disponible se pug

dan endurecer a revestimientos, estos sistemas no son adecuados

Las pelfculas preparadas con ellos son, en capas de mas pocas

Pe de constitucidén gelatinosa y frecuentemente no satisfacen -

siquiera las exigencias de la prdetica a la abrasidn que se im
i

ponen a los colorantes de impresién.
Sorprendentemente se ha descubierto ahora que -

una mezcla de determinados poliésteres insaturados, ésteres de |

doido acrilico o metacrilico polifuncionales, asil como fotoini-
ciadores, suministran unas masas de revestimiento endurecedoras

baJo luz ultravioleta que en pocos sepundos endurecen a reves-

‘timientos sélidos, libres de pegajosidad si se irradian coan luz



Se

10.

15.

20,

25.

30.

. -l -

ultravioleta tal y como es suministrada por ejemplo por las 1ldm:

paras de alta presién de mercurio usuales en la prédctica. 2
Objeto de la invenclén es por lo tanto, el - ;
procedimioﬁto para la oblencién de masas de resina endurecibleag
por luz ultravioleta que contienen a) uﬁ 10 a 90 % en peso de ag
1
i

un -poliédster a base de Acidos dicarboxilicoso(,ﬁ-ebilénicamente‘

insaturados y con un contenido de agrupaciones étquUQ’—etiléniz

camente insaturados, b) un 10 a 90 4 en peso de un éster de éci!

do acr{lico y/o metacrflico polifuncional y ¢) un 0,3 a 10 % enl

peso referido a la suma de los componentes a) ¥ b) de un fotoi-§

niciador, preferoentemente de la clase de las benzofenonas halo-;

genoalquiladas, asi como, en caso dado uno o varlos otros compgf

nentes de resina compatibles con ellas, !

Ademds es objeto de la invencién el empleo —E
de tales masas para la obtencidén de revestimientos,'coloraﬂtes §
de impresidén y masas de emplastecer,

Polidsteres insaturados en el sentido de la
invencién son condensados que estdn constituldos de dcidos die
carbox{licosX (3-etilénicamente insaturados, tales como dcido
maléico, dcido fumédrico, dcido itacolico y compuestos hidroxi -
monoéiy/o bifuncionales que contengan en la molécula una o va-
rias agrupaciones éter/g,vketilénicamente insaturadas, por ejem
plo trimetilolpropanomono- y/o -dialiléter, glicerimmono- y/o
-dialiléter, pentaeritritomono-, 6 -di- ~trialiléter. La propor;

cién de dcido dicarboxflico de los condensados empleados segin

la presente invencién se puede componer hasta en un 50 moles-%
]

. i
de los #dcidos dicarboxflicos saturados alifdticos, cicloalifd- |
ticos y/o aromdticos insaturados usuales en la quimica de los -
poliésteres, Aqui son adecuados, por ejemplo, el 4cido ftélicb;

]

dcido tereftdlico, dcido isoftdlico, 4cido malénico, dcido suc-
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cinico;rﬁcido glutdrico, 4cido adfpico, dcido norbornendicarbo-
xflico, 4cido hexacloronorbornendicarboxflico. Ademds so pucden
emplear simultdneamente todos los alecanoles polifuncionales u- .
suales, tales como etilenglicol, 1,2~ y 1,3,-propandiol, 1,2- ’
y -1,4, glicerina, trimetilolpropano, peéntaeritrita, neopentil-;
glicol, 1,2, -ciclohexandiol, 2,2,-bis-(p-hidroxiciclohexilpro- E
pano,) 1,4-bismetilolciclohexano. Sin embargo tiene especial ~ ;
prefercencia el empleo al mismo tlempo de éteralcoholes, tales i
como dietilengicol, tetraetilenglicol asi como los monoalquilé-
teres de estos glicoles en cantidades de un O a 70 moles=%, re~
ferido a los componentes hidroxi empleados,

Los poliésteres descritos anteriormente se
pueden obtener segin los procedimientos usuales de la condensa-
cién en fusidn o esterizacidén aceotrédpica, pudidndose emplear i
en este dltimo procedimiento los catalizadores usuales par; -
ello y conocidos por el especialista, De caso en caso puede ser'
convenlente emplear en la obtencidén de los poliédstercs inhibi-
dos de la polimerizacidn, tales como hidroquinona, benzoquino-
na, J-metilpirocatequina, o compuestos metdlicos en las canti-

dades usuales en la prdctica de 0,001 'a 0,1 % en peso. Los pe-

sos moleculares de los poliésteres se encuentran por lo general

entre 300 y 4000, preferentemente entre 500 y 2000,

7 Esteres de dcido acrilico y/o metacr{lico |
polifuncionales en el sentido de la invencidn son los productos;
de este:izaci6n de dcido acrflico y/o metacrilico con compuestok
polihidrox{licos con 3 grupos OH como mfnimo, por ejemplo gli-
cerina, trimetilolpropano, pentaeritrita, trimetiloletano, 1,3,
6,-héxantriol, sorbitol, manitol, tal y como se puede obtener |

por esterizacidén azeotrépica, procesos de reesterizacidén o por

reaccién de los mencionados compuestos polihidroxflicos con ha=:
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luros de 4cido acrf{lico y/o metacrflico segin procedimientos -
conocidos,
Los ésteres de 4cido acrilico y/o metacrili--

co polifuncionales segin la presente invencién son asimismo -i

" poliésteres que se pueden obtener, empleando 4cido acrilico - i

y/o metacrilico, de los componentes usuales en la obtencidn de
los poliéstergs, antes mencionados, preferentemente por esteri7
zacién aceotrépica, La consistencia de tnles condensados debie

ra ser ventajosamente flulida, pero también son posibles campos

de aplicacién donde pudieran ser ventajosos ésteres de Acido —;
poliacrilico altamente viscosos, :

Fotoiniciadorés adecuados, que se pueden emg
plear on masas de resinas endurecedoras bajo luz ultravioleta..
son benzoina y sus derivados por ejemplo segiin DT-0S 1.769.1685
1.769853, 1.769.854, 1,804,297, 1.807.301, 1.919.678 y DT-AS ’
1,694,149, Pero también se puede utilizar cloruro fenilacilico
bromuro fenilacflico, cloruro desilico (™-cloro-of- fenilace-
tofenona) y otros fotoiniciadores halogenados.,

Fotoiniciadores preferentes en el sentido

de la invencién son las benzofenonas halogenometiladas de fér-

donde R1 s%gnifica CHZ-X; CH-XZ; CX.; R2

X3 CH-le ng ¥y X significa cloro, bromo o iodo,

significa H; CH3' Cl,

Tales compuestos se describen en DT,0S 1.

949,010, También se pueden emplear las mezclas de los compuese—

H
i
!
|
L
1
4

tos allf reivindicados, Las masas de resina endurecible por lué

ultravioleta segin la presente invencién se caracterizan por -:
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una reactividad sorprendentemente alta durante el endurecimien.

to bajo las ldmparas de alta presidén de mercurio usuales en la

préctica., Los revestimientos preparados con ellas tienen tam-

bién en capas mds gruesas las buenas propiedades mecédnicas ne-

cesarias para las lacas, Como aglutinante para los colorantes

de impresién endurecedores bajo luz ultravioleta se destacan -

por su buena resistencia a la abrasién, ya directamente des-

pués del proceso de endurecimiento,

)
1
|
‘

Las masas de resina pueden contener aditi- i

vos segin las necesidades del fin de aplicacién, Por ejemplo

se pueden emplear los materiales de carga usuales, tales como l

dcido silfcico, talco, creta, espato ligero y pesado, sin impe

dir por ello la fotoreaccidén, Si su aplicaciédn ha de ser como

aglutinante para colorantes de impresién endurecedores bajo -~

luz ultravioleta, entonces aquf se pueden emplear los pigmen- '

tos usuales, tales como pigmentos orgdnicos de la serie azoica
(vease Ullmanns Enzyklop#die dertechn. Chemie, tomo 13, pdg.
809); de la serie antraquinona (vease Ullmanns Enzyklopidie -
der techn, Chemie, tomo 13, 1.952, pdg. 693) y los pigmentos
quinacridénicos, pigmentos inorgdnicos, tales com§ didxido de
titanio, pigmentos de hierro, cadmio, cromo, y cinc, asi como
hollin en las cantidades usuales en la prdctica,

Si el fin de aplicacién lo exige, sSe pue-

.den emplear simulténeamente absorbedores de ultravioleta, ul-

teriores estabilizadores, y peréxidos orgdnicos,

Asimismo es posible una combinacién con
otras resinas, por ejemplo, las mencionadas en las tablas de -

materias primas para laca del Dr, Erich Karsten (4* ediccién

1,967, Curt R. Vincentz-Verlag, Hannover), Siempre que esté§ -

dada una miscibilidad y las resinas agregadas no retrasen el
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proceso de en@urecimiento por la existencia de grupos inhibido.
res, por ejemplo, grupos OH fendlicos, se pueden emplear taiesi
aditivos que pueden ascender hasta un 50 % en peso de la mez~
cla para optimar las masa de resina endurecedoras bajo luz ul-;

travioleta,

Segin la viscosidad de las masas de Tesina

reivindicadas, que como se aprecia facilmente depende on pri- i,
mer lugar del peso molecular tanto del componente polidster - g
como también del éster de dcido acrilico y/o metacrilico poliﬁ
funcional y de la proporcién de mezcla de estos componentes ,
se¢ pueden emplear distintos procedimientos de apliéacién. Por ‘
ejemplo, la aplicacién se puede efectuar por laminacién, rie- :
go, pulverizacién, espatulado, impresién o brocha, Ast emplea;
das, las mases de resina endurecedodas bajo la luz ultraviole-
ta de la presente invencidén son adecuadas para el recubriﬁient;
o impresién de papel, madera, cartonajes, cuéro, material sin:
¢ético, textiles, metal vidrio u otros materiales sobre los -
cuales se ha de producir em un breve periodo de tiempo un re-
vestimiento firme,

Los ejemplos a continuacién explican la in
vencién; las partes mencionadas son partes en peso,

Ejemplo 1

Se calientan lentamente 2,320 partes de 4-
cido fumdrico y 451 partes de 1,2-propilenglicol, a 1502C, -~

conduciendo nitrégeno por encima, A esta temperatura se agre-

gan 1.441 partes de dletilenglicol, 94l partes de trimetilol~

propandialiléter, 428 partes de dietilenglicolmonobutiléter y§

|
0,34 partes de hidroquinona, La temperatura interior se aumen'

¢
ta en 102C por hora hasta 1809C, y se condensa hasta que se -

1
hayan liberado un 98 % de la cantidad teérica del agua. I



10,

15.

20,

25.

30.

\

8o logra un buen control sohre el estado de -

la esterizacién por las mediciones de la viscosidad y del {ndi .

 ce de dcido, Se interrumpe la condensacién preferentemente a —E

. una viscosidad de 19,5 seg. en la copa DIN-4 (al 50 9% en esti-,

reno) o con un fndice de £cido d? 30 (fndice OH unos 80), f

Se mezclan 70 partes de la resina de poliés-
tor insaturada con 20 partes de trimetilolpropantrisacrilato,
Se mezclan muestras de esta masa de resina al 50 % con cloruro
p=benzoilbenzdlico o bien con benzoinisopropiléter. Se aplican:
con un "handcoater® n? 2 sobre hojas de cartén blancas y a una
distancia de 8 em se irradian con una ldmpara de alta presién |,
de mercurio (Tipe PHILIPS HTQ-7) y se mide el tiempo hasta es-.
tar totalmente libres de pegajosidad, La mezecla con benzoibiso;
propiléter estd endurecida despuéds de urn tiempo de exposicién l
de dos segundos, la mezcla con cloruro p-benzoilbenzdlico des-
puéds de un segundo a revestimientos totalmente libres de pega-g

Josidad y duros, !

Ejemplo 2

De 146 partes de dcido adipico, 179 partes -
de trimetilolpropano y 144 partes de dcido acrflico en 400 par

tes de benzeno con 2 partes de dcido sulfdrico concentrado se

prepara bajo condiciones de esterizacién aceotrdépicas un pro-

i
ducto de condensacién que se estabiliza con un 0,01 % de hidro !
quinona, Después de evaporar el benceno se mezclan 30 partes -E

de esta resina con 70 partes del polidster del ejemplo 1 al 50

»% so mezcla con benzoinisopropiléter o bien cloruro p-benzoil- |

benzdlico, Se aplican las dos mezclas de resina con un "handcog
tér" n? 2 sobre hojas de cartémn blancas y se irradian como des—
crito en el ejemplo 1, La mezcla con benzoinisopropiléter ha

endurecido despuds de un segundo, la mezcla de clorura p-benzoil
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benzdlico ya despuéds de 0,5 segundos, a revestimientos totalmen

te libres de pegajosidad y duros.

Ejemplo compatativo

Se mezclan 70 partes de la resina de poli-;
éster deacrito bajo el ejomplo 1 con 30 partes de estireno, Se %
mezclan muestras de esta masa de resina al 5,0 % con benzoinisp
propiléter o bien con cloruro p-benzoilbenzdlico., Con un “hand-

coater™ n? 2 se aplica sobre hojas de cartén blanco y se irra-

dia con una ldmpara de alta presién de mercurio (Tipo PHILIPS

HTQ-7). La mezcla con benzoinisopropiléter gndurece después de
10 segundos, la mezcla con cloruro p-benzoilbenzdlico después =
de 18 segundos, a revestimientos totalmente libres de pegajosi-
dad y duros,

Ejemplo 3 ;

Se mezclan 100 parges de la resina de~po-~i
liéster insaturada segiin el ejemplo L con 50 partes de trisacri
lato de trimelolpropano y en cada caso se mezclé con 3,75 par- |
tes de cloruro p-~benzoilbenzilico o bien benzoinisopropiléter.
La viscosidad de la mezcla asciende a unos 130 Poise. Las ma-
sas de resina se aplican con una rasquera en capa igualadamen-
te delgada sobre cartén. Por el procedimiento de pasada se en-
durecen a continuacidén bajo cuatro ldamparas de alta presidﬁ de
mercurio (tipo PHILIPS HTQ L4, separacién entre lédmparas 25 cm)
a una diétancia de 5 cm hasta secar tofalmente. El preparado -

con cloruro p-benzoilbenzdlico necesita 5 segundos, el prepara-

do con benzoinisopropiléter 11 segundoa. Loé recubrimientos es-
i
tdn después de esta duracidén de la irradiacidén duros, totalmen=
I

te libres de pegajosidad y tienen alto brillo., El grosor de = !

l

capa es agui de 20 r habiéndose aplicado una cantidad de 25 g/i
2 i
m . i
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Ejemplo &

Masas de resina, preparadas segiin el ejemplo

3, se aplican con estirador de pelfcula ( 500 jp de ancho de in-
tersiticio) sobre placas de vidrio, A continuacién se endurece ,
bajo la irradiacién de 4 ldmparas de alta presiéﬁ de mercurio g
(PHILIPS HTQ-4; separacién entre lémparas 25 cm) a una distan—g
cia de 7 cm, Hasta el secado total transcurren en el caso del :
cloruro p-benzoibenzdlico 10 segundos, en el caso de benzoini~i
sopropiléter, 30 segundos, Los recubrimientos estdn después de :
esta duracién de la irradiacidn duros, libres de pegajosidad y
tienen un alto brillo, El espesor de capa asciende a 320 p con
la cantidad de aplicacién de 400 g/mz.

Ejemplo 5

100 partes de la resina de polidster insaw~
turada segiin el ejemplo 1 se mezclan con 50 partes de trisacri .
lato de trimetilolpropano y en cada caso se mezcla con 3,75 -
partes de cloruro p-~benzoilbenzdlico o bien benzoinisopropilé—
ter, La viscosidad de la mezcla asciende a 130 Poise. Para ob- |
tener un emplaste de laminacién se mezcla con 80 partes de tald

co vy 40 partes de polvo de espato ligero., La masa as{ obtenida

se aplica mediante una midquina de aplicacién por espdtula lami

nadora en 100 g/mz. sobre placas de wvirutas, A continuacién se
endurece bajo la irradiacién de cuatro ldmparas de alta presid&
de mercurio (PHILIPS HTQ 4; separacién entre ldmparas 25 cm) —E
por el procedimiento de pasada a una distancia de 7 em., En el l
caso del cloruro p-benzoilbenzflico asciende la duracién de la;
irradiacidén a 20 segundos, en el caso del benzoinisopropiléter '
a 25 segundos. Los recubrimientos estédn después de este perio-!

do de radiacién duros, son esmerilables y muestran una buena -

adhesidn para un ulterior lacado de cobertura.
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N O T A o

Descrita suficientemente la naturaleza
del inventu,vasi como la manera de realizarlo en la prictica,
debe hacerss constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptiblss de.modificaciones de detalle en cuan|
to no alteren su principio fundamental. También se hace cons- |
tar nque el invento corresponde a una Solicitud de Patente prg
sentada en Alpmania el 8 des Septiembre de 1.972, con el ndme-|
ro P 22 44 1710, acgiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Intsrnacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por la
aue se solicita Patente de Iinvencidn por 20 afios en Espaﬁa,_
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIDN DE MASAS DE RESINA EN-
DURECIBLES POR LUZ ULTRAVIOLETA; caracterizdndose por io si-
guientes

la, -~ Procedimiento para ia obtencidn de
masas de resina endurecibles por rayos ultraviolsta, caracte-|
rizado porque &cidos dicarboxilicos X, (> -etilénicamente 'in
saturados, tales como 4cido maléico, dcido fumédrico, dcido
itacdico 6 sus anhidridos, donde hasta 50 moless-% de estos
componantes Acido dicarboxilico pueden estar sustitufidos por
dcidos dicarboxilicos alifdticos, cicloalifidticos y/8 aromé-
ticos saturados, & sus anhidridos, tales como por éjemplo dci
do ftdlico,.4acido teref§élico, Acido iso}télicé, 4cido mald-
nico, &cido succinica, écido glutdrico, 4cido adipico, &cido.

!
norbornendicarboxilico, 4dcido hexacloronorbornendicarbox{li-

| co, se policondensan con compuestos hidroxi mono- y/6'binn-

| cionales que contienen en la molécula una & varias agrupacio-

nes éter 65, X -etilénicamente insaturadas, por ejemplo 2-tri'
metilolpropanmono~ y/§ ~dialiléter, glicarinmono- y/8 ~dialil

'
1
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éter, oentaeritritmono-, -di- 4 ~trialiléter, en caso dado en
mezcla con alcoholes polifuncionales tales como etilenglicol,
propandiol-1,2 y =1,3 , butandiol-1,2 y -1,4 , glicerina, tri
metilolpropano, pentaeritrita, neopentilglicol, ciclohexan-

diol-1,2 , 2,2-bis-(p-hidroxiciclohexil~propano, l,4-bismeti

di-, tri- y/4 tetraetilenglicol, asi como los monoalquiléte
res de estos glicoles, 3 10 ~ 90 % del oroducto de condensa-
cién asi obtenido se diluyen con b) 90 - 10 % en peso de un
producto de esterificacién de 4cido acrilico y/4 &cido meta-
crilico con compuestos polihidroxi conteniendo como minimo 3
nrupos hidroxilo y en el sistema asi obtenido se disuelven c)
un 10 - 0,3 % en peso, referido a 11 suma de los caomponentas
a) y b) de un fotoiniciador, preferentamente de la clase de
las benzofenonas haldgeno-alquiladas.

28,~ Procedimiento para la obtencidn de

masas de rasina endurecibles por luz ultravinleta, tal y co-
mo queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a mdquina

pjor una sola cara,
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