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Las masas de revestimiento que contienen poliéste-
res insaturados a base de dcidos dicarboxilicos & ,f3 -insatu~
rados y monémeros copolimerizables, asi como fotoiniciadores,
se pueden endurecer, como es sgabldo, por los efectos de la luz

ultravioleta.
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En la prdctica se aplican las formulaciaﬁes prepa—
radas de ellos en capas hasta aproximadamente 1 mm sobre made-
ras u otras bases, y pasdndolos a lo largo de fuentes de luz
ultravioleta adecuadas, se endurecen en pocos minutos. Tales
sistemas se describen por ejemplo en DAS 1.694.149. La influ~
encia inhibidora del oxigeno del aire se puede eliminar, por
une parte, por adicibén de reducidas cantidades de parafina a
la formulacidn de la laca que durante el proceso de endureci-
miento exuda como delgada capa limitadora en la superficie.
Por otra parte se secan también aquéllos polidsteres disueltos
en estireno durante el endurecimiento mediante luz ultraviole-
ta, libres de pegajosidad, que por um contenido en determina-
das agrupaciones éter ya no estdn expuestos al efecto inhibi-
dor del oxigeno del aire. Tales sistemas endurecen en el tiem
po de irradiscién usual en la préctica a revestimientos de al-
to brillo sin que sea necesario retirar wa pelicula de parafi
na matizante por esmerilado, Iias soluciones de poliésteres de
esta clase se describen asimismo en DT-AS 1.649.149 y en la so
licitud de patente alemsna P 21 13 998.0.

Oomo'ya se ha mencionado, encuentran las mezclas
endurecedoras bajo luz ultravioleta de poliésteres de 4cidos
dicarboxilicos 0(,’3f—insaturados y alcoholes polifuncionales
en mezcla con estireno amplia aplicacibn para el recubrimiento
de maderas y de otros materiales usuales en el lacado de mue-~
bles. El aglubinante empleado en las formulaciones utilizadas
y las fuenies de luz disponibles implican tiempos de endureci-
miento de 0,5 - 2,0 minutos.

lha aceleraciln de estos procesos de secado median
te aumento de la reactividad de las masas de resina endurecedg

ras bajo la luz ultravioleta es, desde luego, deseable ya que
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los tiempos de los compases en la'industria de las maderas ¥y
del mueble se pueden acortar mds aln. Una mayor velocidad de
secado de los sistemas endurecedores por luz ultravioleta abri
ria la via hacia nuevas miltiples aplicaciones, asi por ejem-
plo, para el recubrimiento de productos de impresidn 0 el em~
pleo como aglutinante para colores de impresién endurecedores
bajo la luz ultravioleta. En estos terrenos de aplicacién se
ha de efectuar el secado en el plazo de pocos segundos tenien-
do en cuenta la alta velocidad de las modernas miquinas impre-
soras.

E1l objeto de los estudios ersa por lo tanto desa-
rrollar sistemas endurecedores por luz ultravioleta que endu-
rezcan en un tiempo considerablemente mds corto sin ser inhibi
dos por el O6xigeno del aire,

En el pasado no han faltado intentos para desarro-
llar tales sistemas de resina,., Por ejemplo en DT-0S5
1.571.921 y en DT-0S 1.694.930 se describen aglutinantes que
se pueden emplear para la obtencién de tintas de impresidn en-
durecedoras bajo luz ultravioleta, Para el empleo como agluti
nantes para lacas que se aplican en capas gruesas y que se pue
dan endurecer en el breve tiempo disponible a revestimientos

que satisfagan la préctica, tales sistemas no son adecuados.

Las peliculas obtenibles de ellos son, en capas de mds de po
cag micras, s6lo de constitucién gelatinosa y frecuentemente
no setisfacen ni siquieras la exigencia de la prdctica de ser
resistentes a la abrasién, lo que se ha de imponer a los colo-
res de impresgidn,

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que las
mezclas de determinados polidsteres insaturados con alquil-

y/0 cicloalquil- y/o aralquil- y/o alqueniléteres de la N-meti
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lolacfilamida y/0 —mstacrilamida, asi como fotoiniciadores,
dan masas de revestimiento endurecedoras a la luz ultraviocleta
que en pocos segundos endurecen a revesgtimientos libres de pe-
gajosidad, sélidos, cuando son irradiados por luz ultravioleta,
tal y como es producida por las ldmparas de alta presibn de
mercurio usuales en la prdctica.

Objeto de la invencién es por lo tanto, un procedi
miento para la obtencién de masas de resins endurecibles por
luz ultravioleta, por 10 que se mezclan a) 10 — 90 % en peso
de un poliéster a base de 4cidos dicarboxilicos X, (3 -etilé-
nicamente insaturados y con un contenido en agrupaciones (5, |
X -etildnicamente insaturadas, b) 90 — 10 % en peso de w al-
quil- y/o cieloalquil- y/o aralquil- y/o alqueniléter de la
M-me tilolacrilamids y/o -metacrilamida y c¢) 0,3 - 10 % en peso,
referido a la suma de los componentes a) y b) de un fotoinicia
dor , preferentemente de la clase de las benzofenonas halogeno
alquiladas, asi como en caso dado wmo o mds componentes de re-|
sinas compatibles con ellos,

Dichas masas son utilizables para la oblencibn de
revestimientos, colores de impresidén y masas de aplicacifn s
egpidtula,

Poliésteres insaturados en el sentido de la inven-
c¢ién son los condensados que estdn constituidos de dcidos di~r
carboxfilicos & ,(3 ~etilénicamente insaturados, tales como éei
do maléico, dcido fumdrico, 4cido itacoico, y compuestos hidrd
xi mono- y/o bifuncionales que contienen en la moldcula wma o
varias agrupaciones dter [3, J ~etilénicamente insaturadas, cg
mo por ejemplo, btrimetilolpropano-mono- y/o -dialiléter, gli-
cerinmono~ y/o -dialiléter, pentacritritmono-, di- 6 trialil-

éter., ILa proporcidn en deido dicarboxilico de los condensados
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mpleados segin la presentée invencibn puede estar constituida
hasta en 50 moles-% de los 4cidos dicarboxilicos saturados ali
f4ticos, cicloalifdticos y/o aromdticos insaturados usuales en
la quimica de los poliésteres. Aqui son adecuados, por ejem-
plo, el dcido ftdlico, 4cido tereftdlico, 4cido isoftdlico, Aci
do tetrahidroftdlico, 4cido hexahidroftdlico, decido maléico,
dcido suceinico, 4dcido glutérico, dcido adipico, 4cido norbor-
nendicarboxflico, dcido hexacloronorbornendicarboxilico., Ade-
més se pueden emplear al mismo tiempo todos los alcanoles poli
funcionales usuales, tales como etilenglicol, propandiol-l,2 y
-1,3-, butandiol-1,2 y 1,4, glicerina, trimetilolpropano,
pentaeritrita, neopentilglicol, ciclohexandiol-l,2, 2,2-bis-
(p-hidroxiciclohexilpropano), 1,4-bismetiloleiclohexano, Espe
cial preferencis tiene, sin embargo, el empleo simultdneo de
éterglicoles, tales como dietilenglicol, trietilenglicol, te-
traetilenglicol, asi como los monoalquiléteres de estos glico-
les en cantidades de O a 70 moles-%, referido a los componen-
tes hidroxi empleados.
Los polidsgsteres descritos en lo anterior se pueden
obtener segim los procedimientos usuales de la condensacién en
fusién o esterizacién azeotrépica, empledndose en este Hltimo
de los casos los catalizadores para ellos usuales, conocidos
por los especialistas. De caso en caso puede ser indicado em-
plear,en la obtencitn de los poliésteres, inhibidores de la po
limerizacifn, tales como hidroquinona, benzoquinona, 3-metilpi
rocatequina 6 compuestos de metal en cantidades usunales en 1lg
prédctica de wm 0,001 2 0,1 % en peso. Los pesos moleculares
de los polidsteres se encuentran por 1o general entre 300 y
4000, preferentemente entre 500 y 2000,

Los alquil- y/o cicloalquil- y/o aralquil- y/o al-
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quenil-éteres de la N-metilolacrilamida y/o N-metilolmetacril-
amida que se pueden emplear en las masas endurecibles por luz
ultravioleta segin la presente invencién son, por ejemplo, los

compuestos de férmula general

0

1
CH2=?- Coell Her CHZ- OR
Rl

2

donde R significa H, CH3, R® significa alquilo (cl-clz), ci-
cloalquilo (Q3-012), alquenilo (02—08) u aralquilo (07—08).
Estos compuestos se obtienen ficilmente segim pro-
cedimientos conocidos. Por ejemplo se pueden obtener segin
DT-AS 1,002,326 de N-metilolacrilamida o0 -metacrilamida y el
alcohol correspondiente por reaccibén en presencia de cataliza~
dores 4cidos o, como se describe en DT-AS 1,281.438, por reac—|
cién directa de paraformaldehido y acril o metacrilamida con
un alcohol, asimismo en presencia de un catalizador dcido. Com
puestos adecuados son agul, por ejemplo:
metoximetilacrilamida, metoximetilmetacrilamida,
butoximetilaeril- y -metacrilamida, propoximetilacril- y -meta
crilamida, etoximetilacril- y -metacrilamida, pentanoximetil-
acril y -metacrilamida, hexanoximetilacril~ y metacrilamida,
ciclohexgnoximetilacril- y metacrilamida, benciloxiacrilamida
y -metacrilamida, asi como, en una forma de ejecucibén especial
de la invencién, el aliléter de la N-metilolacrilamida, el aldl
éter de la N-metilolmetacrilamida asi como los correspondientes
compuestos de metalilo,

Estos mondmeros de vinilo se destacan, adends de
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por wna elevada reactividad, por wma volaticidad extremadamen-—
te reducida. Esto conduce a que las masas segin la presente
invencién sean inodoras y tampoco después de wna larga perma-
nencia en los cilindros de aplicacién muestren tendencia algu~
na & espesar.

Los fotoiniciadores adecuados que se pueden emplew
ar en las masas de resina endurecedoras por luz ulitravioleta
son la benzoina y sus derivados, por ejemplo, segin DT-0S
1.769.168, 1.769.853, 1.769.854, 1.804.297, 1.807.301,
1.919.678 y DT-AS 1.694.149. Pero también se pueden emplear
el cloruro fenacllico, bromuro fenacilico, cloruro desilico
( X ~cloro- X -fenilacetofenona) y otros fotoiniciadores halo-|-
genados.

Fotoiniciadores preferentes en el sentido de la in
vencibén son las benzofenonas halogenometiladas de férmula gene

ral

) U=

en la que Rl gignifica CH2—X, CH-XZ, CXB’ R2 significa H, CH3,

CH,-X, CH-X

o CX, y X significa c¢loro, bromo, iodo.

’
2Taleg compuestos se deseriben en DT-0S 1,949,010,
También se pueden emplear las mezclas de los compuestos alli
reivindicados,
Las masas de resina endurecibles por luz ultravio-
leta segin la presente invencibn se caracterizan por wma reac-

tividad sorprendentemente alta en el endurecimiento bajo las




10,

15.

20,

30-

iémparas de mercurio de alta presién de mercurio usuales en la
préctica. Los revestimientos preparados con ellas tienen tam-
bién en capas mis gruesas las buenas propiedades mecdnicas ne-
cesarias para las lacas, Como aglutinantes para los colores
de impresién endurecedores por la luz ultravioleta se caracte-
rizan por una buena resistencia a la abrasién ya inmedistamen=-
te después del proceso de endurecimiento.

Las masas de resina pueden conitener aditivos segimn
las necesidades de la finalidad de empleo, 7PTor ejemplo, se
pueden adicionar los materiales de carga usuales, tales como
dcido silicico, talco, creta, espato ligero y pesado, sin ime
pedir por ello la fotoreaccién. Si se ha de efectuar uma apli
cacién como aglutinante para colores de impresién endurecedo-
res por luz ultravioleta, entonces se pueden emplear los pig-
mentos usuales, tales como los pigmentos orgdnicos de la serie
azoica (véase Ullmenns Enzyklop#die der techn. Chemie, tomo 13
pdg. 809); los colorantes antraquinénicos (véase Ullmanns Enzy
Klopddie der techn. Chemie, tomo 13, 1952, pdg. 693) y los pig
mentos quinacridénicos, pigmentos inorgdnicos, tales como dié-
xido de titanio, pigmentos de hierro, cromo y zinc, asi como
hgllin en las cantidades usuales en la prictica.

Se pueden emplear al mismo tiempo absorbedores de

ultravioleta, ulteriores estabilizadores, perdxidos orgdnicos,

5i la finalidad de empleo lo exige.

Agimismo es también posible uma combinacibn com
otras resinas, por ejemplo, las mencionadas en las tablas de
materias primas para lacas de Dr. Erich Karsten (42 edicibn,
1967, Curt R, Vincentz-Verlag, Hannover). Siempre que esté
dada su miscibilidad y las resinas adicionadas no retrasen el

proceso de endurecimiento, por por ejemplo, por la existencia
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de grupos inhibidores, tales como grupos OH fenélicos, se pue-
den emplear tales aditivos que pueden ascender hasta wm 50 %
en peso de mezcla, con objeto de optimar las masas de resina
endurecedores por la luz ultravioleta,

Segin la viscosidad de las masas de resina reivin-
dicadas, que como se aprecia fdcilmente depende en primer lu-~
gar del peso molecular del polidsfer y de la proporcién de mez
cla de los componentes, se pueden aplicar diferentes procedi-
mientos de aplicacién. Por ejemplo, la aplicacibén se puede
reglizar por laminacién, riego, pulverizacibn, espatulado, im-
presitn o a brocha, Asi aplicadaes, las masas de resina endure
cedoras por la luz ultravioleta de la presente invencidn son
adecuadas para el recubrimiento o impresién de papel, maders,
cartones, cuero, material sintético, textiles, metal, vidrio y
otros materiales sobre los cuales, en un breve perfodo de tiem
p0, se ha de producir wm revestimiento sélido.

Los ejemplos a continuacibn explican la invencién
con méds detalle; las partes mencionadas son partes en peso.
EJEMPLO 1

2552 partes de dcido fumdrico y 451 partes de pro-
pilenglicol-l,2 se calientan lentamente a 150°C conduciendo ni
trééeno por encima, A esta temperatura se agregan 1441 partes
de dietilenglicol, 941 partes de trimetilolpropandisliléter,
428 partes de dietilenglicolmonobutiléter y 0,34 partes de hi-
droquinona., La temperatura interior se aumenta en 102 por ho-
ra a 1809C y se condensa hasta que se han liberado wn 98 % de
la cantidad tedrica de agua.

lh buen control sobre el estado de esterificacién
lo permiten las mediciones de la viscosidad y del Indice &dcido

La condensacién de interrumpe preferentemente a una viscosidad
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de 19,5 seg. en la copa DIN (al 50 % en estireno) o con un In-
dice dcido de 30 (Indice OH 80 aproximadamente).

100 partes de resina de polidster insaturada se
mezclan con 20 partes de N-metilolacrilamidoaliléter y en cada|
caso con 3 partes de cloruro p-benzoilbenzdglico o bien 3 par-
tes de benzoinisopropiléter. ILas viscosidades de las dos mez-
clas ascendieron a 150 poise. Mediante un cilindro de goma se
aplicaron las masas de resina en capa igusladamente delgada So
bre hojas de cartén blanco. A continuacidén se endurecié por
el procedimiento de pasada bajo cuatro ldmparas de alta pre-
sién de mercurio (Philips HTQ, separacidén de las lémparas 25
cm) a una distancia de 5 cm hasta terminar de secar. Los pre-
parados con cloruro p-benzoilbenzdlico necesitaron 5 segundos
los de benzoinisopropildter 11 segundos. Los recubrimientos
egtaban duros despuds de este tiempo de irradiacién, totalmen-
te libres de pegajosidad y tenfan un alto brillo. EL espesor
d; capa era de 3 = 5 /u con una cantidad aplicada de 5 - 8 g/
m . Aumentendo el contenido del fotoiniciador en cada caso a
um 5 % se presenté el secado en el caso del cloruro p-benzoil-
benzdlico en 2 segundos, en el caso del benzoinisopropildter
en 5 segundos,

EJEMPLO 2

De 2550 partes de dcido fumdrico, 459 partes de
propilenglicol, 1470 partes de dietilenglicol, 989 partes de
trimetilolpropandialiléter, 463 partes de dietilenglicol mono-
butiléter y 0,34 partes de hidroquinona se preparé segim el
ejemplo 1 un poliéster insaturado. ILa condensacién se inte-
rrunpié a 15,0 seg. en la copa DIN-4 (al 50 % en estireno) y
85 partes del polidster aislado se mezclaron con 15 partes de

N-metilolacrilamidogliléter = mezcla A y 15 partes de N-metoxi
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metilmetacrilamida = mezcla B.

Ambas mezclas se mezclaron en cada caso con 2,50
partes de cloruro p-benzoilbenzdlico o bien econ 2,50 partes de
benzoinisopropiléter, ILa viscosidad de las mezclas ascendid
también aqui a 130 Poise. ILas masas de resina se aplicaren co
mo descrito en el ejemplo 1 sobre cartén blanco y se irradia-
ron., Se obtuvieron los siguientes resultados.

Tabla:

Fotoiniciador Mezcla | Tiempo de secado dega7

Cloruro p-benzoilbenzdlico A 5
2,5 % B 6
Benzoinisopropildter 2,5 % | A 11

B 13

EJEMPLO COMPARATIVO 1
70 partes de la resina de polidster descrita en el

ejemplo 1 se mezclan con 30 partes de estireno. Pruebas de eg
ta masa de resina se mezelan al 2,5 % con benzoinisopropildter
y con cloruro p-benzoilbenzdlico. Como en el ejemplo 1 se apli
caron sobre cartén blanco y se irradiasron. La mezcla con ben-
zoinisopropiléter endurecidé después de 13 segundos, la que te-
nia cloruro p-benzoilbenzdlico después de 23 segundos, a reves
timientos totalmente libres de pegajosidad y duros.

EJEMPLO 3

100 partes de la resina de poliéster obtenida se-

gin el ejemplo 2 se mezclaron con 50 partes de N-metilolacril-
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{8 segundos, el preparado con benzoinisopropildter 16 segundos.

EJEMPLO 5

‘|el ejemplo 1 se mezclaron con 50 partes de N-metilolacrilamido

- 12 -
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amidoaliléter y en cada caso se mezcld con 3,75 partes de clo-
ruro p-benzoilbenzélico o bien benzoinisopropiléter. ILa visco
sidad de la mezcla ascendib aproximadamente a 25 Poise. ILas
masas de resina se aplicaron mediante wna rasqueta en capas
igualadamente delgadas sobre cariténm blanco. Por el procedi-
miento de pasada se irradiaron g continuacién bajo 4 ldmparas
de alta presién de mercurio (Philips HTQ-4, separacién de las
ldmparas 25 cm) a ma distancia de 5 cm hasta secar totalmente

ELl preparado econ cloruro p-benzoilbenzdlico precisé para secar

Los recubrimientos estaban despuds de este perfodo de irradia-
cién duros, libres de pegajosidad y tenisn wn alto brillo. E1
espesor de la capa ascendid a 20 /u con tna cantidad aplicada
de 25 g/mz.
EJEMPLO 4

Masgs de resina, obtenidas segin el ejemplo 3 se
aplicaron con un estirador de peliculas (ancho del intersticio
50Q /u) sobre placas de vidrio., A continuacién se endurecie-
ron bajo la irradiacién de 4 lamparas de glta presién de mercu
rio (Philips HTQ, separacibn entre lémparas 25 cm) a wa dis-
tancia de 7 cm. Hasta obtener un secado total se precisaron,
en el caso del cloruro p-benzoilbenzdlico, 20 segimdos, en el
caso del benzoinisopropiléter, 40 segumdos. Los recubrimien-
tos estaban después de este tiempo duros, totalmente libres de
pegajosidad y tenian alto brillo, EL espesor de capa ascendid

. 2
a 320 /By con une cantidad de aplicacién de 400 g/m”.
100 partes de resina de polidster insaturado segin

aliléter y en cada caso con 3,75 partes de cloruro p-benzoilbey
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zédlico o bien benzoinisopropildter., ILas viscosidades de las
mezclas ascendieron a wmos 25 Poise, Para obtener una masa de
aplicacién a espdiula se mezcld con 80 partes de talco y 40
partes de polvo de espato ligero, ILa masa asl obtenida se
aplicéd mediante wma mdquina de aplicacidn espatula en una can-
tidad de 100 g/mz sobre placas de virutas. A continuacién se
secéd bajo la irradiacién de cuatro lémparas de alta presién de
mercurio (Philips HTQ-4, separacién entre lédmparas 25 cm) por
el procedimiento de pasada a wna distancis de 7 cm. En el ca-
so del cloruro p-benzoilbenzdlico se necesitaron 20 segimdos,
en el caso del benzoinisopropiléter 30 segindos. Ios recubri-
mientos estaban después de este tiempo duros, esmerilables y

mostraban buena adherencia para un ulterior lacado de cobertu=-

ra.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las dlsposiciones anteriormente indicadas son sus—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no aslteren su
principio fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en Alemania,
con el No, P 22 51 469,8 de fecha 20 de Octubre de 1.972, aco-
giédndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egencia del referido invento y por 10 que se solicita Patente
de Invencibn, por 20 aflos en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PA-
RA LA OBTENCION DE MASAS DE RESINA ENDURECIBLES POR LUZ ULTRA-
VIOLETA"; caracterizdndose por 1o sigulente:

1. Procedimiento para la obtencién de masas de re-

sina endurecibles por luz ultravioleta, caracterizado porque,

i
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dcidos dicarboxflicos (X, 3 -insaturados o derivados“de las mig
mas, formadores de ésteres, tal como dcido fumdrico o anhidri-
do maléico se cglienta lentamente a 180¢C con alcanoles mono-,
di- y/o trifunciomales, tal como etilenglicol, propilenglicol
-1,2, propilenglicol-l,3, butandiol-1l,2, butendiol-l,4, glice-
rina, trimetilolpropano, pentaeritrita, con dioles conteniendo
grupos éter, tales como dietilenglicol, trietilenglicol, tetra
etilenglicol, dioles conteniendo grupos éter (3 y X-insatura—
dos y polioles, tales como trimetilolpropeno mono- y/o -dia-
liléter, glicerinmono- y/o0 -dialiléter, pentaeritritomono-,
di- ¥ trialrilé'ter, en agua de condensacién disociada, se ex-
trae mediante wna corriente de gas inerte, se estabiliza con
hidroguinona u otro estabilizador usual, 10 -~ 60 partes en pe-
50 de la masa gltamente viscosa asl obtenida, se disuelve en
90 - 40 partes en peso de wn alquil- y/o cicloalquil- y/o
arelquil- y/o alqueniléter de la N-metilol- (MET)acrilamida,
concretdndose a 100 las mencionadas partes en peso, y se in-—
corporan 0,3 - 10 % en peso, referido a la masa obtenida de eg
ta manera, de un fotoiniciador que preferentemente se deriva-
rd de la clase de las benzofenonas halogenoalquil-sustituidas,
se amasa 0 bilen se incorpora en cualquier otra forma mecéni-
Cae.

2. Procedimiento para la obtencin de masas de re-
sina endurecibles por luz ultravioleta, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a miquina

por wma sola cara.

; b
Wadrig, 2k ENE 1978
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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