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PATENTE DE INTENCION
«tas m te m **■ *  « * * ■ * *

procedimiento para la obtención de masas endurecióles por 

luz ultravioleta.

tfoácitantc; BAYER AKTIENGE3ELLSCHAPT, entidad alemana, residente 
en Leverkusert-Bayerwerlc, República Federal Alemana.

La invención Be refiere a un procedimiento para 

preparar composiciones resinosas basadas en ásteres de —  
¿oido aorllioo, o bien ácido metaorilioo, polifunoionales, 

ouyas composiciones se pueden endurecer por luz ultravio­

leta y Q.ue endureoen en un tiempo muy breve.



La reacción ele loe glicidilétets del bisfenol A con ácido - ! 

aorilico conduce, como es saMdo, a productos resinosos que por su J 
contenido en grupos vinilo son capaces de reticular por polimerización, 

radicular. Tales sistemas se describen por ejemplo, en la patente tai 

tánica I.OO6.587 o en la patente US 3.317.465. Las soluciones de es—  j 

tos productos de reaoción en raonómeros de vinilo, tales como ásteres |

de ácido aorilico o do ácido metaorílico o también estireno, se em---

plean oomo resinas de oolada, que son muy apreciadas por su buena es­

tabilidad a la saponificación.
El endurecimiento de estos productos se efectúa, como en las 

soluoiones estirénioas de resinas de poliéster insaturado, mediante — 

adioión de peróxidos orgánicos y, en caso dado, aceleradores tales 00 

mo, por ejemplo, sales de cobalto. También es oonocido el dotar los — 

produotos de reacción de resinas epóxido y ácido aorilico, disueltos 

en ásteres de ácido aorilico, de un foto-inioiador y endureoerlo me­

diante reacción por luz ultravioleta, Estos produotos se empleen, oo­

mo se ha desorito en la publicación alemana DOS 2.126.419» domo masa 

de relleno dental especial.
Si se intenta emplear los sistemas de esta clase como oompjo 

sioión de revestimiento endureoedora bajo luz ultravioleta, tal y co­

mo se deBoribe para las resinas de poliéster inBaturada, por ejemplo, 

en la publicación alemana DAS 1.694.149» se observa que su velocidad 
de reticulación, especialmente en presencia del oxígeno del aire, re­

sulta demasiado reducida para su empleo en la práctica. Generalmente 

mantienen las capas delgadas de estas masas una superfioie muy pegajo 

sa.
Resulta por lo tanto sorprendente que de los produotos de - 

reaooión de poliepóxidos con áoido acrilioo o bien metacrilibo, fotoi. 

nioiadores y monómeros polifunoionales especiales, se puedan obtener 

masas endureoedoras bajo la luz ultravioleta, que endurezcan en un p_e

I
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rlodo de tiempo extremadamente corto, con superfioie libre de pegajo- . 

sidad, también en oapa delgada, bajo las instalaciones de irradiación j 

usuales en la prájtioa.
Objeto de la invención son, por lo tanto l'as meadas endure^

oedoras bajo luz ultravioleta compuestas de -
A) 30 - 95$ en peso de un producto de reaoción de como mínimo un polie 

póxido con más de un grupo epóxido por molécula, y deido acrílico o - 
bien metaorllioo o sus mezclas, habiéndose empleado por un grupo epÓ- 
xido aproximadamente 0,6 a 1 moles de grupos carboxilo.
B) 5 - 70$ en peso de un éBter aorllioo o metaorllioo y
C) 0,2 - 20$ en peso, referido a la suma de A y B, de un fotoimoiador

usual,
caracterizado porque el componente B) se compone de uno o varios éste 

res de áoido tris- a hexaaorilioo o tris- a hexa-metaorllioo de alco­

holes trhldrioos a hexahidricos, o una meada de los mismos.
Objeto de lainvenoión es, ademas, el empleo de estas mea­

d a s  como maBas de revestimiento, recubrimiento e impregnación, asi - 

como aglutinantes para tintas de imprenta, endureoedoras bajo luz ultra

violetas.
Preferentemente se emplean como oomponente A) los productos 

de reaooión en los cuales por un grupo epóxido corresponden 0,8 a 1 - 

mol de grupos oarboxilo. Asimismo tienen preferenoia ulteriores pro­

ductos de reaooión de los poliepÓxidos oon áoido aorílico.
La obtención del oomponente A) se efeotía eegón métodos cono 

oidos por reaooión del poliepóxido oon áoido (met) aorllioo, o de sus 

meadas, por ejemplo, a 40 - 100°C y «n oaso dado en presencia de un 
0,01 - 3$ en peso, referido a epóxido + ácido, de catalizadores que - 

aoeleren la reaoción, tales oomo por ejemplo, aminas terciarias, hidró 

xidos alcalinos sales aloalinas de ácidos carboxílicos orgánicos.(Vean 

se patentes US 2.456.408, 2.575*440 y 2.698.308).
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Bajo poliepóxidos se entienden en la presente solicitud. 

aquellos oompuestos que contienen más de un grupo epóxidos (« 2,3 gru
í j

pos epoxipropilo) por molécula, preferentemente 2 a 6, especialmente 

2 a 3 grupos epóxido.
Los oompuestos de poliepóxido a emplear pueden ser poligli- 

cidil-éteres de fenoles polivalentes, por ejemplo, de pirocatequina, 

resorcina, hidroquinona, de 4,4*-dihidroxi-difenilmetano, de 4,4 —di- 
hidroxi-3,3'-dimetildifenilmetano, de 4,4'-dihidroxidifenildimetilme- 

tano(hisfenol A), de 4,4'-dihi dr oxi di £ enilmet ilmet ano, de 4,4'-dihi- 

drodifenilciclohexano, de 4,4'-dihidi*oxii-3,3'-dimetildifenilpropano, 

de 4,4'-dihidroxiiifenilo, de 4,4'-dihidróxiáifenilsülfona, de tris- 

(4—hidroxifenil)-metano, de los produotos de cloraoión y bromaoión de 

los difenoles anteriormente mencionados, especialmente de hifenol A} 

de novolaoas (eB decir, de produotos de reaoción de fenoles mono- o 
polivalentes oon aldehdos, especialmente formaldehido, en prosonoia 

de catalizadores ácidos) de difenolea que se obtuvieron por esterifi- 

caoión de 2 moles de la sal sódica de un ácido oxicarboxílioo aromáti, 
00 oon 1 mol de un dihalógeno aloano o dihalógeno-dialquiléter (véase 

patente británioa 1.017.612), de polifenoles que se obtuvieron por con 

densaoión de fenoles y halógeno parafina de oadena larga, conteniendo 

oomo mínimo 2 átomos de halógeno (véase patente británioo 1.024.288).
Sean mencionados, además, los éteres glicidilioos de alcoho 

les polivalentes, por ejemplo, de 1,4—butandio1, 1,4—butendiol, glioe 

riña, trimetilolpropano, pentaeritrita y polietilenglicoles. De ulte­

rior interés son el isooianurato de triglicidilo, N,N'—diepóxipropilo_ 
«amida, poliglicidiltioéteres de tioles polivalentes, tales oomo por 
ejemplo de bis-meroapto-metiibenoeno, diglioidil-trimetilentrisulfona.

Además entran en oonsideraoións los ésteres de glióidilo de 

áoidos oarboxllicos aromátioos, alifátioos y cicloalifátioos, poliva­

lentes, por ejemplo, ftalato de diglioidilo, tereftalato de diglicidjL
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lo, tetrahidroftalato de diglicidilo, adipato de diglicldilo, hexahi 

droftalato de diglicidilo que, en oaso dado, pueden estar sustituidos 

por grupos metilo y los ásteres de glioidilo de los produotos de rea¿ 

oión de 1 mol de un anhidrido dioarboxilico, aromático o oicloalifá- 

tico, con l/2 mol de un diol o bien l/n moles de un poliol oon n gru 

pos hidroxilo, tales como oarboxilatos de glioidilo de fórmula gene- j 

ral.

15.

u0.

25..

30 .

_  n
* 9

donde A signifioa un resto oomo mínimo divalente de Un hidrocarburo 

alifátioo, en oaso dado interrumpido por oxigeno y/o anillos oioloa- 

lifáticos o el resto divalente de un hidrocarburo oioloalifátioo,

E significa hidrógeno o restos alquilo oon 1 - 3  átomos de oarbono y 
n representa un número entre 2 a 6, ó las meadas de los oarboxilatos 

de glioidilo de la fórmula general indioada.

(Véase patente británica 1.220.702).
Preferentemente se emplean para el procedimiento de la pr¿ 

sente invención Iob siguientes oompuestos poliepóxidos o sus mezclaBt 

poliglioidiléteres de fenoles polivalentes, especialmente de bisfenol 

Aj poliglioidilósteres de ácidos dicarboxílicos oioloalifátioos, espei 

oialmente hexahidroftalato de diglicidilo y poliepóxidos del produo- 

to de reaooión de moles de anhidrido hexahidroftalico y 1 mol de un - 

poliol oon n grupos hidroxilo (n « número entero de 2—6), espeoialmeti 

te de 3 moles de anhidrido hexahidroftálico y 1 mol de 1,1,1-triraeti- 

lolpropano.
Tienen espeoial preferencia los ásteres de poliglioidilo de



ácidos oarboxílicos hidroaromátioos (oioloalifáticos). í
Como componente B) se emplean los produotos de esterifioa*. 

oión de ácido aorllico y/o ácido metaorllico y compuestos polihidroxi 

con 3 a 6 grupos OH, por ejemplo, glioerina, trimetilolpropano, pen—  

taeritrita, trimetilolhexano, hexantriol-1,3,6, sorbitol, manitol. Es. 

tos se pueden obtener por esterificaoión azeotrópica, prooeBos de re- 

esterifioaoión o por reaooión de los mencionados compuestos polihidro 

xi con haluros de ácido aorílioo y/o ácido metaorilioo según procedi­

mientos conocidos, (por ejemplo, según la patente británioa 423*790, 

o la publioaoión alemana DAS 1.267.547). Compuestos preferentes del - 

componente B son triaorilato de trimetilolpropano, triaorilato de pen 

taeritrita y tetracrilato de pentaeritrita.
La combinación según la presente invención de los componen­

tes A con B se puede lograr mediante simple mezcla de ambos componen­

tes. También pueden sin embargo ventajosa una reaooión de la resina - 

epóxi, según uno de los procedimientos conocidos, con el ácido oarbo- 
xllioo inaaturado en presencia del componente B. Este proceder permi­

te también.la reaooión de resinas epoxi de mayor viscosidad a las masac 

de resina de la presente invenoión. La reaooión se püede efectuar, por 

ejemplo, a 40 a 100°C y, en oaso dado, en presenoia de unos 0,01 - 10# 

en peso, referido al epóxido más ácido de catalizadores, tales como 
tero-aminas, hidróxidos alcalinos, sales alcalinas de áoidos carboxl- 

licos orgánicos (véase patente U3 2.456.408, 2.575*440 y 2.698.308).
Como fotoinioiadores son adecuados los compuestos empleados 

usualmente, por ejemplo, benzofenona, asi como en general los oompues. 

tos oeto aromátioos q.ue se derivan de la benzofenona, tales como alquil 

benzofenona, benzofenonaB halógeno-metiladas, según la publicaoión > 

alemana DOS 1.949.010', oetona de Miohlers, antrona, benzofenonaB halo 

genadas. También son adeouadas la benzolna y sus derivados, tales co- j 
mo según las publicaciones alemanas DOS 1.769*168, 1.769*853, 1*769*85^»

!
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1.807.297, 1.807.301, 1.919*678 y la publicación alemana DAS 1.694.149-1
Fotoini dadores asimismo eficaces son la antraquinona y numerosos de 
bus derivados, por ejemplo, £, -metilantraquinona, tero-butilantraqui ¡ 

nona y áster de ácido antraCLuinónoarboxilioo, asimismo los ásteres de I

oiima según la publicación alemana DOS 1.795.089. j
Tienen especial preferencia los derivados de bendna de fór ,

muía.

Ar

0
II
C

H
2

Ar

-  donde Ar significa un resto aromático insustituido o sustituido 

por alquilo, alooxi, halógeno}
R significa un Mirto alluilo recto o Mirificado con 1 - 12 « o m .0 do 
oirt.no, oiol.ag.il., t a  oo«o oi.loh.lilo, t.tr.hidroplranilo, 1-m.

toxietilo}
R significa alilo, bencilc, en caso dado sustituido por halógeno, o 

el resto -CHg-OH g-X, donde X signifioa CN, CONH^, C0(®3 y 
R3 signifioa H, alquilo inferior con 1 - 10 átomos de carbono. Prefe­

rentemente, Ar signifioa fenilo,
R es un resto alquilo de cadena reota o ramificada con 1 - 4 átomos 

de oarbono y
R2 significa alilo o el resto -CH^CH^X, donde X significa CN y COORj, 

donde
R significa alquilo oon 1 - 4  átomos de oarbono.

3 Compuestos adeouados de este tipo son, por ejemplo, los si­
guientes. IX -alilbenzoimetiléter, (X -alilbenzoinisopropiláter,*  -ali j 

benzoinetiláter, (X -alilbenzoinbutiláter, o( -alilbenzoinpropiláter,

0< -alilbenzoinootiléter, <X -alilbenzoindodeciléter, ^  -bencilben
30.
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I
zoinmetiléter, $  —benoilbenzoinetiléter, ¡X —bencilbenzoinpropiléter, : 

'bencilbenzoinisopropiléter, (X —'benzilbenzoinbutiléter, C{ — (2- 
-oianetil)-benzoinmetiléter, -(2-cianetil)—benzoinetiléter, 0( -(2-
-cianetil)-benzoinpropil6ter, g( ~(2-cianetil)-benxoinisopopiléter,
C{ -(2-oianetil)-benzoinbutiléter, o( -(2-cianatil)-benzoinisobutilé- 
ter, o( — (2—oianetil)-bensoninhexiléter, <j{ — (2-oianetil)-benzoinocti— 
léter, 0̂ -(2—oianetil)—benzoin—dodeciléter, -(2-cianeti])-benzoinisoi
ootiléter, -(2-oarboxietil)-benzoinmetiléter, o( -(2-oarboxietil)- 
-benzoinetiléter, o{ -(2-oarboxietil)-benzoinpropiléter, C{ -(2-oarboxie 
til)—benzoinisopropilétér, -(2—carboxietil)—benzoinbutiléter, 0( — (2—
—oarboxietil)—benzoinisobutiléter, o{ — (2-carboxietil)—benzoinhexilé— 
ter, C\ -(2—oarboxietil)- benzoinoctiléter, C( -(2-oarboxieti1)-benzoin- 
dodeoiléter, OÍ -(2-carboxietil)-benzoinisoootiléter, 0( -(2-oarbometo- 
xiletil)—benzoinmetiléter, (/\ — (2— oarbometoxiletil)-benzoinmetiléter, 
f)¡ -(2-carbometoxiletil)-benzoinpropiléter, C{ -(2-carbometoxiletil)- 
—benzoinisopropiléter, o{ — (2—oarbometoxiletil)—banzoinbutiléter, c\ — 
-(2-oarbometoxiletil)—benzoinisobutiléter, 0( -(2-carbometoxiletil)- 
-benzoinhexilét er, 0( -(2-carbometoxiletil)-benzoinootil<t«r, C{ -(2-car 
bometoxiletil)—benzoindodeoiléter, 0( — (2-oarbometoxiletil)-benzoinÍBOOi 
otiléter, 0( -(2-oarboetoxilatil)-benzoinmetiléter,CX -(2-carhoetoxie- 
til)-banzoinatiléter, tt, -(2-carboetoxietil)-benzoinpropileter, pí. -(2- 
-oarboetoxietil)-benzoinisopropilétar, -(2-carboetoxietil)-benzoin- 
butiléter, 0\ -(2-oarboetoxietil)-benzoinieobutiléter, (X -(2-carboeto- 
xietil)-benzoinhexilétar, C{ -(2-oarboetoxietil)-benzoinootiléter, <X 
— (2—oarboetoxietil)—benzoindodeoiléter, — (2—carboetoxietil)—'benzoini_
sooctiléter, o( — (2—oarbopropoxiatil)—benzoinmetiléter, 0( — (2—oarbopro_ 
poxietil)-benzoinetiléter, 0( -(2-oarbopropoxietil)-benzoinpropiléter, 

-(2-carbopropoxietil)-benzoinisopropiléter, C\ -(2-oarboproxietil)- 
-benzoinbutilétar, -(2-oarbopropoxietil)-benzoinisobutiléter, 0{ -(2- 
-oarbopropoxietil)-benzoinhexiléter, 0( -(2-carbopropoxiet i1)-benzoino_o
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tiléter, 0( -(2-oarboxipropoxietil)-benzoindodeciliter, oí -(2-oarbopro> 
poxietil)-benzoinisooctiléter, Oí -(2-carbo-n-butoxiatil)-benzoinmeti 
litar, o[ -(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinetiléter, H, -(2-oarbo-n-buto 
xietil)-benzoinpropiléter, i -(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinisopropi. 
litar, C| -(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinbutlléter, OÍ -(2-carbo-n-bu- 
toxietil)-benzoinieobutiléter, -(2-oarbo-n-butoxietil)-benzoinheai 
litar, OÍ -(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinocitiléter, 0( -(2-oarbó-n-bu- 
toxietil)-benzoindodeciléter,q( -(2-oarbo-n-butoxietil)-benzoini eooc 

tilétar, Oí -(2-carboisoootoxietil)-benzoinmetiléter, OÍ —(2—carboisooíi 
tiléter)-benzoinetiléter, OÍ -(2-carboisoootoxietil)-benzoinpropilé—  
tar,Ol -(2-oarboiBoootiletil)-benzoinisopropilíter, Oí -(2-earboiaood 
toxiatil)-benzoinbutiléter, o¡ -(2-carboisooctoxietil)-benzoinisobuti 
litar, OÍ -(2-oarboieooctoxietil)-benzoinhexiliter, oí -(2-earboisooo- 
toxietil)-benzoinootileter, OÍ -(2-caroisooctoxietil)-benzoindodeoil4 
tar, Oí -(2-oarboisooctoxietil)-benzoinisoootiliter,o( -(2-oarbonami- 

doetil)-benzoinmetiléter, o( -(2-oianetil)-benzointetrahidropiranilé- 

tar, OÍ -(2-oianetil)-benzoin-(l-metoxiaiiléter), OÍ -(2-carbometoxie~ 
til)-benzointetrahidropiraniléter, Oí -(2-carboetoxietil)-benzoin-(l- 
-metoxietiliter), OÍ -(2-carbo-»-butoxietil)-benzointetrahidropiranil4 

•ter,.c( -(2-oarboisoootoxietil)-benzointetrahidropiraniléter.
Mediante al empleo de aatos derivados de benzoina -sueti. 

tuidos espeoiales, como fotoiniciadorea, se logra sorprendentamanta 

la obtención de mezclas endureoedoras bajo luz ultravioleta a basa da 

isteres de áoido acrílioo polifuncionalas que, con máxima reactividad 

bajo los efectos de la luz ultravioleta, muestran una oapaoidad de al 
maoenamiento pr&otioamente ilimitada bajo oeouridad. El empleo da los 

derivados da benzoina, especialmente de los benzoiniteres, como fotoi. 

nioiadores es conocida y se ha deeorito detalladamente en la literatu 

ra, (por ejemplo H.G. Heina H.-J. Rosenkranz, H. Rudolph, Angaw. Che- 

mie 8£, 1.032 -1.036, 1.972). También es conocido sin embargo el heoho
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de que en el pasado Be han efeotuado numerosos ensayos para mejorar - j 

la oapaoidad el almacenamiento tan insatisfactoria de los sistemas - ;

compuestos de resina polimerisables que llevan monómeros do vinilo y 

derivados de benzoina como fotoinioiadores, por estabilizadores (OT­

AS 1.902.930) o por seleooión de. determinados derivados de benzolna. 

Especialmente en el sistema ampliamente conooido en la industria de 

las lacas, compuesto de resina de poliéster insaturado y estireno, se 

pudo encontrar una soluoión satisfactoria al problema de la estabili­

dad al almacenamiento bajo oscuridad mediante el empleo de benzoín- 

—éter secundario (publicación alemana DAS 1.694.149). También los de­

rivados de benzolna empleados preferente en la invenoión se oaraoteri 

zan, en las resinas de poliéster insaturadas endureoedoras bajo luz - 
Ultravioleta, por una buena estabilidad al almacenamiento bajo oscuri_

dad (véase patente US 3.607.693).
Para el presente sistema de resina endureoedor bajo luz ul­

travioleta, compuesto de resina epóxi Modificada por ftoido aorilioo y 

ésteres de ácido aorilioo polifunoionales no se ha podido hallar has­

ta ahora un fotoinioiador a base de benzolna que diera mezolas que —  

fuesen siquiera limitadamente almacenables bajo oscuridad.
Los derivados de benzolna que se pueden emplear en las res¿ 

ñas de poliéster insaturada para mezolas almacenables, por ejemplo, 

los benzoineteres de alcoholes secundarios, originan en el presente - 

sistema de resina altamente reaotivo, ya en el plazo de pooas horas, 

almacenando a 60°C o bien después de almacenar durante 1 día a tempe­

ratura ambiente, una gelificación total. Este sistema es, con respeo- 

to a su tendencia a la polimerización, en un múltiplo más reactivo —  

que, por ejemplo, los ésteres de ácido acrllico monofuncionales o las

resinas de poliéster insaturada.
Por lo tanto era sorprendente, y no se podía preveer, que - 

al emplear los benzoineteres ¿ -alquilados como fotoinioiadores en es30.
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t. sistema de resina no se apreciase ninguna influenciada en la capa 

oidad de almacenamiento bajo oscuridad. Al mismo tiempo disponen los 

fotoiniciadores de una reactividad excelente, en ninguna forma reduci 

da en comparación con los derivados de benzofna oonooidos.
Masas de revestimiento altamente reactivas, estables al al­

macenamiento, con esta reactividad y para las mismas finalidades de - 

empleo, hasta ahora solamente se podía obtener empleando una meada - 

de fotoinioiador compuesta de benzofenona o benoilo y oetona de Michle* 

Indicaciones correspondientes figuran, por ejemplo, en la publicación 

alemana DOS 2.345.624. Una mezcla de iniciadores de estas conduce, sin 

embargo, al endurecer bajo luz ultravioleta, a unos revestimientos ~  

fuertemente teñidos de amarillo, por lo que su márgen de aplicaoión -

está muy limitado.
Los fotoinicadores mencionados, que según la finalidad de - 

empleo de las masas de la presente invención se pueden emplear en can

tidades entre 0,2 y 20?S en peso, preferentemente 1 - 5* •« 
rido a los componentes A 4 B, se pueden emplear como sustancias indi­
viduales o, como es frecuentemente ventajoso debido a los efectos si-

nergístiooB, también como combinación entre sí.
Frecuentemente puede ser conveniente el emplear ulteriores 

aditivos bien sea para mejorar Ieb propiedades formadoras de pelíou-- 

!as de las masas de resina o también para obtener una superficie de - 

las capas resistentes a los arañazos. Así, es posible una mezcla con 

otros tipos de resinas, por ejemplo, con resinas de polióster satura­

das o insaturadas. Preferentemente se emplean las resinas en cantida­

des en un 1 - 50$ en peso, referido a los componentes A 4 B. En prin­

cipio se deberán emplear sin embargo solo aquellas resinas, y limitar 
su cantidad, de manera que no se presente una influenciaoión de la re­

actividad. Son adecuadas las resinas de laca usuales en la industria 

de las lacas que se describen en la tabla de materias primas para la-

s.
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oas por E. Karsten, 5*6(1101611 Curt R. Vinoentz Verlag, Hannover, 1.972, 

páginas 74 - 106, 195 - 258, 267 - 293, 335 - 347, 357 - 366.
Aditivos ventajosos, que pueden conducir a un ulterior aumen 

to de la reactividad, son determinadas aminas terciarias, tales oomo 
por ejemplo, trietilamina y trietanolamina. Una eficaoia similar la — 

tiene la adición de compuestos meroapto, taleB como dodeoilmeroaptano, j 
éster de ácido tio^licólico, tiofenol, o mercaptoetanol. Las sustan—  

oias mencionadas ee emplean preferentemente en cantidades de 0 a %  ¡

en peso, referido a los componentes A + B.
Como todos los sistemas capacitados para la polimerización 

de vinilo preoisan las masas de resina de la presente invención, para 

lograr una mayor estabilidad al almacenamiento, la adición de inhibi­

dores de la polimerización. Compuestos adecuados, y conocidos a los - 

especialista, son los fenoles tales oomo por ejemplo hidroquinona, to_ , 

luhidroquinona, di-tero.-butil-p-oresol, monometiléter de hidroquino­

na, pero también fenotiazina o los compuestos de cobre. La cantidad a 

agregar depende de la estabilización deseada, así como de la pérdida 

en reactividad tolerable que frecuentemente se presenta debido a la - 

adición de los estabilizadores. Series de concentración, a realizar - 
en cada oaso concentraciones de estabilizador alternantes, informan - 

sobre la clase y oantidad óptima del estabilizador. Los aditivos osoi 

lan por regla general entre 0,001 y 0,5# en peso, referido a los com­

ponentes A + B.
Como fuente de rayos para la realización de la fotopolimeri_ 

zación se pueden emplear irradiadores artificíales cuya emisión se en­

cuentre en la zona de los 1.500 - 5.000 8, preferentemente 3.000 - 

4.000 8. Son ventajosas las lámparas de vapor de merourio, de xenón y 

de tungsteno, especialmente los irradiadores de alta presión'de merou 

rio. Por regla general se pueden endureoer a una película oapas oon - j 

un espesor entre 1 y 500 JX (l JX - 10“ 3 mm) en menos de 1 segundo -

. r*



.i irradian oo„ la lü< 4. W » P “ * 4* *“ » '”r“ ito d’ ”er0”,i°
ron una separación da 10 o», por ejonplo, dol tipo HWt-7 d* la f i m *

Philips.-
Esta propiedad hace que los productos sean especialmente 

adecuados como aglutinantes para las tintas de impresión que endurecen 

bajo luz ultravioleta, ya que aquí es importante alcanzar muy rápida­

mente una superficie seca libre de pegajosidad. Los aditivos aquí usua 

les, tales como aceites de parafina, cera de polietileno, ácido silí­

cico, talco, creta, espato ligero y pesado, así como los pigmentos -  | 

usuales en .1 ramo de las tintas de impresión, pueden ser empleados - 

sin más. Pigmentos tipióos son, por ejemplo, los pigmentos orgánioos 

de la serie azoica (véase Ullmanns Enzyclogadie der Techn. Chemie, to 

mo 13, Página 809), pigmentos de ftalocianina, colorantes de antraqui 
nona (véase Ullmann EnzyolopSdie der techn. Chemie, tomo 13, 1.952, - 
página 693) y loe pigmentos de quinacridona, pigmentos inorgánicos, - 

tales como dióxido de titanio, pigmentos de óxidos de hierro, de cad­

mio, de cromo y de zino, así como hollín.
Otro» terreno» de aplicación per» la» mee»» de reeina» onda

recadera, tejo la» «ltravioleta de la pr.e.nt. inrenolín eo» lo. r.o« 
briolentoe, i.pr.sn.oion.e y rev.etimlent.e .oto. nadara, papel, y 
cartonaje., ou.ro, .ateríale, elntítiooe, textil.., pero te»bi«» con. 

reentoiniento. y rev.eti.lento. .obre .ateríale, oertolob. y ..tale». 
00.0 prooediniento de aplio.olín entran en «oneideraold» lo» .«todo, 

papalee en la induetria a. la» laca., tale, coa» ri.60, pulv.rie~.14n, 

le.in.oi4n y aplloaol4n a ráemela. B» tale, aplioaeione. pudiera eer 
en .... dado .....arlo asesar dl.olv.nt. par» ad.pt» 1. vi.oo.14ad, 

por ejenplo, lo. di.olv.nte. de éet.r, ..ton. o aro.itloo» ueualee. - 

Aeiniemo ». pueden alegar »on4..ro. de vinilo tale, ooto a c r i b o ,  o 

metacrilatos o estireno.
En los ejemplos siguientes se representan para explicar la

I
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T A B L A

Tiempo de endurecimiento de una capa de unos 100 de espesor 
■bajo una lámpara de alta presión de mercurio (HTQ^, Philips) - 
a tina separación de 10 om.

Segundos

Partes en peso Cloruro-p-ben- 
zoylbenzalióo. • 0,4

H II fl Benzophenona 0,8

II II II Benzophenona +

II •1 II Cetona de Tfichlers 0,3

II *1 II tert, Butylan- 
thraohinona 0,4

ff It II Benzoinisopro-
pylether 0,6

7



I

'.EJEMPLO 3 !
340 partes en peso de bisfenol Á-bis-glieidiléter (equivalen

te epóxido 190), 200 partes en peso de triaorilato de pentaeritrita,

115 partes en peso de ácido acrllico, 5 partes en peso de eBtearato só 

dioo y 0,05 partes en peso de hidroquinónmonometiléter se mezclaron y 

bajo agitación se calentó durante 15 horas a 60 C. La mezcla tenia, 

después de ese tiempo, un índioe de áoidez de 13. 100 partes en peso 

de la resina se mezclaron oon 5 partes en peso de trietanolamina y 3 

partes en peso de benzofenona y se aplicó en una oapa de unos 20^  de 
espesor sobre cartonaje impreso. Después de un tiempo de exposición de 

0,5 segundos oon una lámpara de alta presión de merourio (HTQ-7» F e ­

lipe), separada 10 om., se obtuvo un revestimiento libre de pegajosi­

dad, totalmente resistente al disolvente, con muy buen brillo.

EJEMPLO 4
100 partes en peso de la mezcla de resina del ejemplo 2 se 

mezclaron oon 2 partes en peso de trietanolamina, 3 partes en peso de 

benzofenona y 0,5 partes en peso de cetona de Miohlers.
Esta composición endureoedora bajo luz ultravioMa no presen 

tó, bajo una temperatura de almacenamiento aumentada a 60 C, bajo ex­

clusión de luz, tampoco después de 10 dias signo alguno de gelifioación, 

La exposición de una oapa de 100 fJ. de espesor, análogo al ejemplo 2, 

dió un revestimiento libre de pegajosidad después de 0,2 segundos.

EJEMPLO 5
3,2 partes en peso de la mezcla del ejemplo 4 Be frotó en un 

tren de 3 cilindros oon 0,8 partes en peso de un colorante de pigmwi 

to azul (Colour Index, pigment blue 15) y 0,05 partes en peso de aero 

sil. Se obtuvo una tinta de impresión que con una prensa de alta pre­

sión (prensa rápida tipo Heidelberger) se podía imprimir sin problema 

alguno. Conduciendo las impresiones por debajo de una lámpara de alta 

presión de merourio (HTQ-7, Philips), separada 4 cm., bastó un tiempo . 
de exposición de 0,1 segundos para lograr un seoado libre de pegajosi, !
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dad. Loa impresiones tenían buena resistencia a la abrasión y buen

brillo.

EJEMPLO 6
304 partes en peso de bisfenol A-bis-glicidiléter (equival­

iente epdxido 190)» 200 partes en peso de tetraaorilato de pentaeri— • 

trita, 115 partes en peso de Acido acrllióo, 5 P»rtef en peso de estea 
rato sódico y 0,05 partes en peso de hidroquinónmonometiléter se mes- 

ciaron y bajo agitación se calentó durante 15 horas a 60°C. La mésela 

tenia, después de este período de tiempo, un fndioe de Acides de 13.

100 partes en peso de la resina se mezolaron con 5 partes en peso de 

trietanol amina y 3 partes en peso de benzofenona y se aplicó en una 

capa de unos 30 de espesor sobre una placa de madera de haya. Des­

pués de un período de exposición de 0,3 segundos con una límpara de - 
alta presión de merourio (HTQ-7, Philips), separada 10 cm.f se obtuvo 

un revestimiento libre de pegajosidad, totalmente resistente a los di 

solventes de muy buen brillo.

EJEMPLO 7
340 partes en peso de bisfenol A-bis-glicidiléter (equivalen 

te epÓxido 190) se mezclaron oon 115 partes en peso de Acido aorílioo,

5 partes en peso de estearato sódico y 0,05 partes en peso de hidro-, 
quinónmonometiléter y se calentó durante 15 horas bajo agitaoión a —  

60°C. Después de este periodo de tiempo tenía la mezcla un Indice de 

aoidez de 7. Se agregaron 235 partes den peso de triaorilato de trime 

tilolpropano y toda la mezcla se homogenizó bien. Se obtuvo una mezcla 

de resina oon una viscosidad de 390. Pdse (20°C) medido en el visoosl- 

metro de rotación Agfa.
A esta mezcla se agregaron los fotoinioiadores. y aceleradora* 

mencionados en la tabla I se disolvieron allí bajo ligero calentamien 

to. Con un "Handooater" se aplioaron capas de 100 |A de espesor sobre 

papel blanoo y éste se irradió a continuación con una lémpara de alta



presión de mercurio del tipo HIQ-7 (Philips) desde una separación de 

10 cm. Los tiempos indicados en la tabla I indican el tiempo de expo­

sición necesario para logra un endurecimiento de la película libre de 

aglutinación.

///
/

/
/

i
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T A B L A  I

Cantidad adicionáis
lrLio-ia.lor______ ____________  en % en neoo

Ol —Benzilbenzoinmetileter 5
«X - ( 2  -Cyanoetil)-'bensoin-:i/clohexyleter 5

«jí- "
¿( — ( ,i— Cyanoetil)-Benzoinetileter 5

0[ -(,^-Cyanoetil)-'benzoiniíJoproyleter 5

—Allylb«nzoinisopropyleter 5

OÍ -(,3 -Carbetoxyetil)-benzoinetileter 5

«X -Benzyrbenzoinmetileter 5

+ Trietanolamina 2

OÍ - ( 3  -CyanoetilJ-benzoinetileter 5 ’
+ Trietanolamina 2

I



Tiempo de exposición 
en segundos_______

2
2
1.5
2
0,6

0,5

. 0,3

- H.
M- o. <£1

!¡h
»'
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5.

10.

15.

Todas las mezclas basadas en la tabla I se sometieron a un j 

almacenamiento dificultado bajo una temperatura más elevada a 60 C. 

Tampoco después de 4 semanas de almacenamiento mostraron las muestras

modificación alguna.

EJEMPLO 8 |
300 partes en peso de hexahidroftalato de diglicidilo (equi j

valente epóxido 175) 120 partes en r̂ eso de ácido acrllico, 5 partes 
en peso de eotearato sódico, 0,1 partes en peso de hidroqpinón-mono 

m.tiléter y 200 partes en peso de triaórilato de trimetilolpropano - 

ee mezclaron y bajo agitación se calentó durante 20 horas 60 C. Des 

pués de este periodo de tiempo habla bajado el Indice de acidez a 3. 

Algunas muestras de esta resina se mezclaron, en cada caso, con un #  

en peso de los fotoinioiadores mencionados en la tabla 2, como indi­

cado bajo el ejemplo' 1, se comprobó su tiempo de endurecimiento y se 

sometieron a un almacenamiento dificultado bajo oscuridad a 60 C.

\
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T A B L A  2

Tiempo de exposición
Iniciador________________________________en segundos

CU -BenzylBenzoinmetileter 4
_((í> -CarboxletilJ-benzoinetileter 5
-((?>-Car'bometoxietil)-'benzoinisopropileter 2
-(£)-Cyanoetil)-ljenzoinÍBopropileter 3

C( _((i -Cyanoetil )-benzoinoyclohexyl eter 3
0̂ -(AllylBenzoinetileter 3



Tiempos de almacenamiento 
oscuridad a 60 C

4 semanas 

22 días 

4 semanas 

4 semanas 

4 semanas'

4 semanas
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KJKMPLO *),

100 partee en peeo de la meada de resina del ejemplo 8 h* 

mezclaron con 35 partes en peso de (X -(g>-carbometoxi)-etilb.nzoiliso 

propiléter y 2 partes en peso de trietanolamina.Esta composición endu 

recedora bajo luz ultravioleta no presentó, taaipooo después de 4 « « «  

ñas, ningún signo de gelifioaciÓn. Cm una exposioión en capa de 100^ 

de espesor, análogo al ejemplo 2, se obtuvo un revestimiento incoloro, 

libre de pegajosidad después de 0,2 segundos. Empleando en lugar de - 

las 3,5 partes en peso del fotoiniciador de la presente invención una

mezcla de 3 partes en peso de benzofenona y 0,5 •» P*B0 de °*“
tona de Hioblers se obtuvo, bajo una velocidad de secado prácticamente 

igual, un revestimiento fuertemente teñido de amarillo.

EJEMPLO 10
3,2 partes en peso de la mezola del ejemplo 9 oonC>( -( P  - 

-carbometoxD-etilbenzoinisoproplléter se mezcló en un trén de 3 ci­

lindros con 0,8 partes en peso de un colorante de pigmento azul (Co- 

lour Index pigment blau 15) y 0,05 partes en peso de aerosil. Se obtu 
vo una buena tinta de impresión que, en una prensa de alta presión (pr 

rápida tipo Heildelberger), Be pudo imprimir sin problema alguno.
Pasando las impresiones bajo una lámpara de alta presión de 

merourio (HTQ-7, Philips), separada a 4 om., bastó un tiempo de expo­

sición de 0,1 segundo para lograr un secado libre de pegajosidad. Las 

impresiones mostraban alta resistencia a la abrasión y buen brillo.

>i moa

JDesorita suficientemente la naturaleza del invento, así oo- 

mo la manera de realizarlo en la práotioa, debe hacerse constar que - 

las disposiciones anteriormente indioadas, son susceptibles de modifi 

oaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.Tam i

l
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bién se haoe constar que el invento corresponde a una Solicitud de — 

Patente, presentada en Alemania, oon fecha 4 de octubre de 1.973» bajo 

el número P 23 49 979.8, aoogiendose por lo tanto a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que oonstfl 

tuye la esencia del referido invento, y por lo que se solicita Paten­

te de Invención por 20 años en España, sobreí PROCEDIMIENTO PARA LA - 

OBTENCION DE MASAS ENDURECIULES POR LUZ ULTRAVIOLETA} caracterizándo­

se por lo siguiente:
ia._ procedimiento para la obtención de masas endureoibles 

por luz ultravioleta, caracterizado porquej
A) 30 — 95$ en peso de un produoto de reacoión de como mínihto un po— 

liepóxido con más de un grupo epóxido por molécula y ácido aorílico o 

metacrílico o sus mezclas, empleándose por un grupo epóxido aproxima­

damente 0,6 a 1 mol de grupos oarboxiloj
B) 5 — 70$ en peso de ásteres de ácido tris— a hexa—aorílico o tris— 

a hexa-meiaor£lico de alcoholes tri- a hexa-hídrico o de sus mezolasj 

así como
C) 0,2 - 20$ en peBO, referido a la suma de A + B de un fotoinioiador 

usual, en caso dado con aditivos, tales como materiales de oarga, pig 

montos, poliésteres saturados e insaturados, catalizadores, estabili­

zadores)
se aplican sobre bases adeouadas en espesores de 1 jj a 500 jj, y se tr¿ 

tan oon luz ultravioleta.
2®.- Procedimiento según la reivindioaoión 1, caracterizado

porque el componente A de un poliepóxido y ácido aorílico o metaoríli_
o

oo se prepara en presencia del componente B a 40 - 100 C, en caso da­

do en presenoia de un catalizador y- después se mezcla oon el oomponen 

te C y'en caso dado con aditivos.
3®.- Procedimiento para la obtención de masas endurecibles 

por luz ultravioleta, tal y como queda sustancialmente desorito en la
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presente Memoria.
Esta Memoria consta de 24 hojas, esoritas a máquina por una

sola oara,
Madrid, 1974

BAYER AKTIENOESELLSCHAPT,
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