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) Procedimiento para la gbtenoidn de masas endurecibles por

1luz ultravioleta.

K

é?ﬁ)ﬁv%anzh: BAYER AKTIENCGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Pederal Alemana.

La invencién se refiere a un procedimiento para
preparar composiciones resinosas basadas en ésteres de ——
4oido aorilico, o bien &cido metaorilico, polifunocionales,
ouyas composiciones se pueden ecndurecer por luz ultravio-

He leta y que endurecen en un tiempo muy breve.
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La reaccién de los glicidiléters del bisfenol A con gcido -~
aorflico conduce, como es sabido, a productos resinosos que por suU -~
contenido en grupos vinilo son capaces de reticular por polimerizaéibn
radicalar. Tales sistemas se describen por ejemplo, en la patente bri
t4nice 1.006.587 o en la patente US 3.317.465. Las soluciones de eB—
tos productos de reacci6én en monémeros de vinilo, tales ocomo ésteres
de &oido aorilico o do #cido metaorflico o también estireno, se em——
plean como resinas de colada, que son muy apreciadas por su buena es-
4$abilidad a la saponifiocacién.

El endurecimiento de estos productos se efectfia, como en las
soluciones estirénicas de resinas de poliéster insaturado, mediante -
adiocién de peréxidos orgénicos y, en caso dado, aceleradores tales cg
mo, por ejemplo, sales de cobalta. También es oconocido el dotar los -
productos de reaccién de fesinas ep6xido y 4cido acrflico, disuelios
on ésteres de Acido acrflico, de un foto-iniciador ¥y endurecerlo me-
diante reaccién por luz uliravioleta, Estos productos se emplean, 00—~

mo se¢ he desorito en 15 publicaoién alemana DOS 2,126,419, oomo maee

" de relleno dental espeaial.

- 81 me intenta smplear los sistemas de esta clase como oompgd

-sioién de revestimiento endurecedora bajo luz ultravioleta, tal y co-

mo se desoribe para las resinas de poliéster insaturada, pof e jemplo,

.en la publicaocién alemana DAS 1.694.149, se observa que su velocidad

de reticulacién, especialmente en presencia del oxfgeno del aire, re-.

. -sulta demasiado reducida para su empleo en la préctica. Generalmente

mantienen las capas delgadas de estas masas una.superfioie muy pegajo
8a.,

Resulta por lo tanto sorprendente que de los productos de -

reacoién de poliepéxidos oon &cido acrilico o bien metacrilivco, fotoi

niciadores y monémeros polifuncionales especiales, se puedan obtener

masas endurecedoras bajo 1la lug ultravioleta, que endurezoan en W pg

e+ it o e it e M e et it o
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riodo de tiempo extremsdamente corto, con puperficie libre de pegajo-

pided, también en oapa delgada, bajo las jnatalacioneés de irradiacién

usuales en la prétioa.

Objeto de la invenoién son, por lo-tanto 1as mezolas endure

oadoras bajo luz ultravioleta compuestas de - - - - - .

A) 30 - 95% en pesa de un producto de reaccién de como minimo un polie|

pbéxido con més de un grupo epbéxido por mol&oul;, y &cido acrilico o - |

5ien metaorilico o sus mezclas, habiéndose empleado por un grupo epb-

xido aproximadamente 0,6 a 1 moles ds grupos carboxilo.

B) 5 - 70% en peso de un éster aorilioco o metacrilico ¥y

¢) 0,2 = 20% en peso, referido a la suma de Ay B, de un fotoiniciador
usual,

caraoterizado porque el componente B) se oompone de uno o varios ésie

res de Acido tris- o hexaaorilico o tris- a hexa~metacrilico de aloo-

holes trhidricos a hexahidricos, o una mezola de los mismos.

Objeto de la invencién es, adembs, el empleo de sstas mes—

clas como masas de revesiimiento, recubrimiento e impregnacién, asf -

como aglutinantes para tintas de imprenta, endurecedoras bajo luz ult:é

violetasn,

preferentemente se emplean como componente A) los productos
de reascoién en losm cuales por un grupo epSxido corresponden 0,8 81~
mol de grupos carboxile. Asimismo tienen preferencia ulteriores pro——
ductos de reacoién de las poliepéxidos oon &oido aorilico.

La obtencién del componente A) ge efectfia segtn métodos cong
cidos por reacoién del poliepéxido oon Aeido (met) acrflico, o de sus
mezoclas, por ejemplo, & 40 - 1oo°c y en omso dado en presencia de un

0,01 - 3% en peso, referido a epdxido 4 4&cido, de ontalizadores que -

ageleren la renccién, tales como por e jemplo, ominas terciarias, hidrd
xidos aloalinos sales aloalinas de 4cidos carboxflicos orgénicos.(Vegp

se patentes US 2.456.408, 2,575.440 ¥ 2.698,308).
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Bajo poliepéxidos se entienden en la presente golicitud —
aquellos compuesitos que confienen més de un grupo epdxidos (= 2,3 gru
pos opoxipropilo) por moléchla, preferentemente 2 a 6, especizlmente
2 a 3 grupos epdxido.

Los compuestos de poliepéxido a emplear pusden ger poligli-
oidil-&teres de fenoles polivalentes, por ejemplo, de pirocatequina,
resorcina, hidroquinona, de 4,4°~dihidroxi-difenilmetano, de 4y4°~di-
hidroxi-3,3’—dimetildifcnilmetano, de 4,4'-dihidroxidifenildimetilme—
tano(bisfenol A), de 4,4°~dihidroxiditerilmetilmetano, de 4,4°-dihi-
drodifenilcicloheéano, &e 444°~dihidroxi~3,3°~dinetildifenilpropano,
de 4,4°~dihidroxiiifenilo, de 4,4’-dfhidrbxidifenilshlfona, de tris-
(4—hidroxifenil)-metano, de los productos de cloraciém y bromaocién de
los difenoles anteriormente mencionados, especialmente de bifenol Aj
de novolacas (es decir, de productos de reaccién de fenoles mono-~ o
polivalentes con aldeh-dos, especialmente formaldehido, en presenoia
de catalizadores 4cidos) de difenoles que se obtuvieron por esterifi-
oacién de 2 moles de la sal sbdice de un Acido oxicarboxilice aroml&l

co con 1 mol de un dihaldgeno alcano o dihalégeno-dialauiléter (véase

patente briténioa 1.017. 612), de polifenoles que se obtuvieron por con

densaoién de fenoles y halégeno parafina de ondens larga, conteniendo
oomo minimo 2 &tomos Ge halégeno (véase patente briténico 1.024.288).
Sean mencionados, ademés, los éleres gllcidillcoa de alcoho
les polivalentes, por ejemplo, de 1,4-butandiol, 1,4-butendiol, glice
rina, trimetilolpropano, pentaeritrita y polietilenglicoles. De ulte-
rior inter€s son el isociamnurato de triglicidilo, N,N’~diep6xipropilo
xamida, poliglicidiltioéteres de tioles polivalentes, tales como poXr
ejemplo de bis-mercapto-metitbenoceno, diglio1dil-trimetilentrisulfona.
Ademés entran en oonsideracién: los &steres de glicidilo de
4oidos carbox{licos arombticos, alifAticos y cicloaliféticos, poliva~
lentes, por ejemplo, fialato de digliocidilo, tereftalato de diglicidi
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loy tetrshidraftalato de diglieidile, adipato de diglicidilo, hexahi
' droftalato de diglicidilo que, en caso dado, pueden esiar suntituidos.

por grupos metilo y los ésteres de glioidilo de los productos de roao
oién de 1 mol de wn enhidrido dicarboxilico, aromdtico o cicloalifé-
tico, con 1/2 mol de wn diol o bien 1/n moles de wn poliol con n gTu
pos hidroxilo, tales como ocarboxilatos de glieidilo de férmula gene-

.fral.

B 0

7 " 9
cf, - CH - CH, - O = c‘@—-c-o A
o/

1 Ay

2

donde A significa un resto como miniﬁo divalente do_ﬁn hidrocarburo

alifético, en caso dado interrumpido por oxigeno y/d anillos oicloa~
1iféticos o el resto divalente de wn hidroocarburo ocicloalifétioco,

R significa hidrégeno o resios alquilo con 1 - 3 4tomon de carbono y
n reﬁrosonta un nfmero entre 2 & 6, 6 las mezclas de los carboxilmios
de glicidilo de la férmula general indioada,

(véase patente briténica 1.220.702).

Preferentemente se emplean para el prooedimiento de la pre
sente invencidén los siguientes compuestos poliepéxidos o sus mezolas:
poliglicidiléteres de fenoles polivalentes, especialmente de bisfenol
Ay poligliocidilésteres de 4cidos dicarboxilicos cicloaliffitioos, espe
cialmente hexahidroftalato de diglicidilo y poliepbxidos del produc—
to de reacoién de moles de anhidrido hexahidroftalfco y 1 mol de un ~
poliol con n grupos hidroxilo (n = ntmero entero de 2-6), especialmen
te de 3 moles de anhidrido hexahidroftélico y 1 mol de 1,1,l~trimeti-

lolpropanoc,
Tienen especial preferencia loes ésterses de poliglioidilo de
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_ tes A con B se puede lograr mediante simple meszcla de ambos componoh-

1licos orgénicos (véase patente US 2.456.408, 2.575.440 y 2.698.308).

+tos oeto aromiticos que se derivan de la benzofenona, tales como alquil

-6~

écldos carboxflicos hidroarométicos (oioloalifétioos)

Como componente B) se emplean los productos de esterifloa-
cién de Aoido aorilico y/o 4cido metacrflico y compuestos polihidroxi
con 3 a 6 grupos OH, por ejemplo, glicerina, trimetilolpropano, pen—
taeritrita, trimetilolhexano, hexantriol=l, 3,6, éorbitol, manitol. E
tos se pueden obtener por esterificacién azeotrdpicé, procesos de re—
esterificacién o por reacoién de los mencionadog compuestos polihidro
xi con haluros de 4cido aorflico y/o foido metaocrilico segin procedi-
mientos conocidos, (por ejemplo, segfn la patente briténioca 423,790,
o la ﬁuhlicaoién alemana DAS 1.267.547). Compuestos preferenies del -
componente B son triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de pen
taeritrita y tetracrilato de pentaeritrita.

La combinacién segtn la presente invencién de los componen=

tes, También pueden sin embargo ventajosa una reaccién de la resina -
epbxi, segfn uno de los prooe&imientos conocidos, con el &cido carbo-
x{1ico insaturado en. presencis del componente B. Este proceder permi-
te también la reaooién de resinas epoxi de mayor viscosidad a las ma934
de resina de la p-esente 1nvenoién. La reacoién se puede efectuar, por|
ejemplo, 2 40 & 100 ¢ y, en caso dado, en presencia de unos 0,01 - 10%
en peso, referido al epéxido més Scido de catalizadores, tales como -

terc-aminas, hidréxides alcalinos, sales aloalinas de 4oidos carboxi-

Como fotoiniciadores son adecuados los compuestos empleados

usualmente, por cjemplo, benzofenona, asi como en general los compues

benzofenona, benzofenonas halégeno-metiladas, segfn la publicacién —

alemana DOS 1.949.010, cetona de Michlers, antrona, benzofenonas halo

genadas. También son adeouadas la benzoina y sus derivados, tales co-

mo segfn las publicaciones alemanag DOS 1.769.168, 1. 769 853, 1. 769.85d
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1.807.297, 1.807.301, 1.919.678 y la publicacién alemana DAS 1,694,149
Fotoiniciadores asimismo efioaces son la antraquinona y numerosos de i
sus derivados, por ejemplo, { -metilantraquinona, terc~bhutilantraqui i
nona y éster de 4cido antraquinénoaryoxilioo, asimismo los é&steres de !
oxima segn la publicacién slemana DOS 1.795.089. 'i

;

Pienen espeoial preferenoia los derivados de benzina de f£6r

mulas
0
E I'12 T
Ar
0
Rl

— donde Ar significa un resto aroméiico insuetituido o sustituido

por alquilo, alcoXi, halégenos
Rl mignifica un resto alquilo recto o ramificado oon 1 - 12 Atomos de

oarbono, cicloalquilo, tal oomo oiolohexilo, tetrahidropiranilo, l-me

toxietilos
R? significa elilo, bencilo, en oaso dado gustituido por halégeno, ©
el resto -CH2—CH ~X, donde X sipnifioa CN, CONHZ, COOR3 y

R3 signifioca H, alguilo inferior con 1 - 10 &tomos de oarbono. Prefes—-

rentemente, Ar s}gnifioa fenilo,
R. es8 un resto ﬁlquilo de oadena recta o ramifioada con 1 - 4 étomos
de oarbono y ‘
R significa alilo o el resto —cnz—cnz-x, donde X significa CN ¥ COORB,
dondo
R3 significa alquilo oon 1 - 4 Atomos de carbono.

Compuestos adeouados de este tipo son, por ejemplo, los 8i~-
guientess { —alilbenzoimetiléter, X -alilbenzoinisopropiléter, & -ali l
benzoinetiléter, O -alilbenzoinbutiléter,<X_-alilbenzoinpropiléter,

0( ~glilbenzoinoctiléter, CK'-alilbenzoindodocilétor, | ~henoilben
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" -olsnetil)~benzoinmetiléter, (h —(2~cianetil)-benzoinetilster, o —(2-

G

goinmetiléter, | ~benocilbenzoinetiléter, { ~bencilbenzoinpropiléter,

i 1

(4 ~bencilbenzoinisopropiléter, ({ —benzilbenzoinbutiléter, of -(2-

~oianetil)~benzoinpropiléter, { -(2~cianetil)-benxoinisopopiléter,

| -(2-oianetil)-benzoinbutiléter, (f -(2-cianetil)-benzoinisobutilé-
ter, 0 -(2~cianetil)-benzoninhexiléter, ¢ —(2-cisnetil)-benzoinooti~
16ter, | —(2-cianetil)-benzoin-dodeciléter, -(2-cianeti])-benzoinisg_
octiléter, O —(2-carboxietil)-benzoinmetiléter, o —(2-carboxietil)-
~benzoinetiléter, o -(2-ocarboxietil)-benzoinpropiléter, (X —(2-carboxie
$11)-benzoinisopropiléter, i —(2-carboxietil)=benzoinbutiléter, -(2~
—oarboxietil)-benzoinisobutiléter, o —(2-carboxietil)-benzoinhexilé-
ter, 0, —(2-carboxietil)- benzoinoctiléter, o ~(2~o0arboxietil)-benzoin-
dodeciléter, o —(2-carboxietil)-benzoinisooctiléter, & -(2-carbometo-
xiletil)-benzoinmetiléter, (4 —(2-carbometoxiletil)-benzoinmetiléter,

0| ~(2~-carbometoxiletil)-~benzoinpropiléter, o —(2-carbometoxiletil)-
~benzoinisopropiléter, -(2-oarbometoxilotil)-'benzoin'butiléter, R -
~(2-carbometoxiletil)-benzoinisobutiléter, O -(2-carbometoxiletil)-
~benzoinhexiléter, Y -(2-carbometoxiletil)-benzoinoctiléter, ) ~(2~-car
bometoxiletil)—benzoindodeailéter, O ~(2-carbometoxiletil)-benzoinisoo
otiléter, O -(2-carboetoxiatil)-~benzoinmetiléter, X ~(2~carbostoxie=
ti1)-benzoinetiléter, 0, —(2-carboetoxietil)-benzoinpropileter, O} -(2-
~oarboetoxietil)-benzoinisopropiléter, (} —(2-carboetoxietil )-benzoin-
butiléter, 0y —(2-carboetoxietil)-henzoinisobutiléter, ) =(2-carboeto-
xietil )=benzoinhexiléter, (f ~(2~carboetoxietil)-benzoinootiléter, ({
~(2-0arboetoxietil)-benzoindodeciléter, X -(_QJcarboc;toxiet11‘)-‘oenzoini_
sooctiléter, Of ~(2-carbopropoxietil)~benzoinmetiléter, X ~(2-0arbopro
poxietil)-benzoinetiléter, O -(2-carbopropoxietil)-benzoinpropiléter,
o -(2-'carbopr0poxiet'il)-bonzoinisopropilétcr,0\ ~(2-carboproxietil)-
~benzoinbutiléter, % -(2-carbopropoxistil)-benzoinisobutiléter, X —(2-
~oarbopropoxietil)-benzoinhexiléter, (X -{2-carbopropoxietil)-benzoinog
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" $iléter, O -(2-carboxipropoxietil)-benzoindodeciléter, ph —(2-ocarbopro

poxietil)-benzoinisooctiléter, ~(2-carbo-n-butoxietil)~benzoinmeti
16ter, -(2—ca.rbo-n-butoxietil)-beﬁzoinotiléter, % =(2-carbo-n-buto
xietil)-benzoinpropiléter, ) -(2-carbo-n-butoxiet il)-benzoinisopropi
léter, —(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinbutiléter, o —(2-carbo-n-bu~-’
toxietil)-benzoinisobutiléter, o -(2—carbo-n—butoxietil)-benzoinhox_.g
léter, o -(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinodtiléter, -(2-carbo-n=bu~
toxietil)—benzoindodeoilétor,o{ -(2-car‘no-n-butoxieti1)-benzoiniaoog_

tiléter, 0 -(2-carboiscoctoxietil)-benzoinmetiléter, X -(2-carboisooc

$il6ter)-benzoinetiléter, ({ —(2-carboisooctoxietil )=benzoinpropilé—
ter, O} -(2—oarboisoootiletil)-benzoinisopropiléter, A -(2-carboisood
toxietil)-benzoinbutiléter, o -(2-carboiscoctoxietil )-benzoinisobuti
1éter, 0| -(2-carboisooctoxietil)-benzoinhexiléter, ~( 2-carboisooo~
toxietil)-benzoinoctileter, 0 ~( 2-caroisooctoxietil)~benzoindodecils
ter, O -(2-carboisooctoxietil)-benzoinisooctiléter, ® -(2-carbonami-
doetil)-benzoinmetiléter, & —(2-cianetil )=benzointetrahidropiranilé-
tor, 0} ~(2-oianetil)-benzoin—(l-metoxi e‘ii;iléter) o X =( ocarbometoxie—
ti1)-benzointetrahidropiraniléter, (f -(2-carboetoxietil )=benzoin=(1~

. -metoxistiléter), 0| -(2-carbo-n-butoxietil)-benzointeirahidropiranilé

ter, 0 «(2-carboiscoctoxietil)-benzointetrahidropiraniléter,

Mediante el empleo de estos derivados de benzoina ~susti
tuidos espeoiales, como fotoiniciadores, se logra sorprendentemente
1a obtencién de mezolas endurecedoras bajo luz uliravioleta a base de
ésteres de doido aorilico polifuncionales que, con méxima reactividad
bajo los efectos de la luz ultravioleta, muestren una oepacidad de al
maoenamiento précticamente ilimitada bajo osouridad, El empleo de los
derivados de benzoina, espeoialmont; de los bengoinéteres, como fotol
nioiadores es conooida y se ha descrito detalladamenie en la literatu
ra, (por ejemplo H.G, Heine H.-J. Rosenkranz, H. Rudolph, Angew. Che-
mie 84, 1,032 ~1.036, 1.972). También es conocido sin embargo el hecho
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de que en el pasado se han efeotuado numerosos ensayos para mejorar -
la oepacidad el almacenamiento tan insatisfactoria de los 51stemas -
compuestos de resina polimerigables que 1llevan monémeros de vinilo y
derivados de benzoina como fotoiniciadores, por estabilizadores (Dm-
AS 1.902.930) o por selecoién de. determinados derivados de benzoina.

Especialmente en el sistema ampliamente conocido en 1a industriaz de

las lacas, compuesto de resina de poliéaker insaturado y estireno, se
pudo encontrar una soluoién satisfactoria al problema de la estabili-

dad al almacenamiento bajo oscuridad mediante el empleo de benzoin-

~&ter ssoundario (publicaocién alemana DAS 1.694.149). También lon de~ |

_ rivados de benzoine empleados preferente en la invenoién se caracteri

zan, on las resinas de poliéster insaturadas endurecedoras haao lug -

-ultravioleta, por una buena estabilidad al almacenamiento bajo oscuri

daﬂ (véase patente US 3.607.693).

pPara el presente sistema de resina endurecedor bajo luz ul~

. travioleta, compuesto de resina epdxi modificada por foido aorilioco ¥y

"§steres de &cido amorflioco polifuncionales no se ha podido hallar has—

4a ahora un fotoinioiador a base de benzoina que diera mezolas que —

.fuusen siquiera 1im1tadamente almacenables bajo osouridad.

Los derivados de benzoina que se puoden emplear en las resi
nas de poliéster insaturada pare mezclas almacenablee, por ejemplo, -
los benzofneteres de zlcoholes secundarios, originan en el presente —
sistema de resinaz altamente reaoctivo, ya en el plazo de pooas horas,
almacenando a 60°C o bien después de almacenar dﬁrante 1 dia a tempeo-
ratura ambiente, una gelificacién total. Este sistema es, con respec-
to a Bu tendencia a la polimerizacién, en un m@ltiplo mé&s reactivo -
que, por ejemplo, los ésteres de 4cido acrilico monofuncionales o las
resinas de poliéster insaturada.

Por lo tanto era sorprendente, y no se podia preveer, que -~

al emplear los benzoinsteres o —elauilados como fotoiniciadores en eg

1
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te mistema de resina no se apreciase ninguna jnfluenciacién en la ocapa
oldad de almacenamiento bajo osouridad, Al mismo tiempo disponen los
fotoiniciadores de una reactividad excelente, on ningma forma reduci
da en comparacién con los derivados de benzoina oonooidos.

Masas de revestimiento altamente reactivas, estables al al-
macenamiento, oon esta renotividad y pars las mismas finalidades de -
empleo, hasta ahora solamente se podfa obtener empleando una mezola -
de fotoiniciador compuesta de benzofenona o bencilo y cetona de Michlex
Indicaciones correspondientes figuran, por ejemplo, en la publicacidén
alemena NOS 2,345.624. Una mezcla de iniciadores de emtas conduoce, sin
embargo, al endurscer bajo luz ultravioleta, a unos revestimientos «=
fuertemente tefiidos de amarillo, por lo que su mérgen de aplicacién -
entd muy limitado.

~ Los fotoinicadores mencionados, que segfn la finalidad de -
empleo'de las masas de la presente jnvencién se pueden emplear en oan
tidades entre 0,2 ¥ 20% en peso, preferentemente 1 - 5% en peso, refs
rido a los componentes A 4 B, se pueden emplear como sustanoias indi-
viduales o, coma es8 frecuentemente ventajoso debido a los efeotos si-
nergisticos, también ocomo combinacién enire si.

?reouentemento puede ser oénvenionte el emplesar ulteriores
aditivos bien sea para mejorar las propiedades formadoras de peliocu—
1as de las masas de resina o también para obtener una superfioie de —
las capas resistentes a los arafiazos, Asf, es posible una mezcla obn
otros tipos de resinas, por ejemplo, con reginas de poliéster satura-
des o insaturadas. Preferentemente se emplean las resinas en cantida~
des en wn 1 ~ 50% en peso, referido a los componentes A ¢ B, En prin-
clpio se deberén emplear gin embargo solo aquellas resinasy y limitar
su ocantidad, de manera que no se presenie una influenciacién de la re~
sotividad. Son adecuadas las resinas de laca usuales en la indusiria

de las laocas gue se desoriben en la tabla de materias primas para la-
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oas por E. Karsten, 5fedicién Curt R. Vincentz Verlag, Hamnover, 1.972,

phginas T4 - 106, 195 - 258, 267 - 293, 335 - 347, 35T - 366.

Aditivos ventajosos, que pueden conducir & un ulterior aumen

to de la reactividad, son determinadas aminas terciarias, tales como

por ejemplo, trietilamina y trietanolamina. Una eficacia similar la -

tiene la adicién de compuestos mercapto, tales como dodecilmeroaptano, !
l

éstor de 4cido tlogllcélzoo, tiofenol, o mercaptoetanocl., Las susian—
01as ‘mencionadas se emplean preferentemente en cantidades de 0 a 5%
en psso, referido a los componentes A ¢ B,

" Como todos los sistemas ocapacitados para la polimerizaoién
de vinilo precisan las masas de resina ée la presente invencién, para
lograr una mayor estabilidad al almacenamiento, la adicién de inhibi-
dores de la polimerizaoidn. Gompuesfoa adecuados, y conocidos a los —
especialista, son los fenoles tales como por ejemplo hidroquinona, to
luhidfoquinona, di-terc,-butil-p-oresol, monometiléter de hidroquino-
ha, pero también fenotiazina o los compuestos de cobre. Le cantidad a
agregar depende de la estabilizacién.deheadg, asf como de la pérdida
en reactividad tolerable que freouentemenie se presenta debido a 14 -
adiocién de los estabilizadores, Series de concentracién, a realizar -
en ocada caso concentraciones de estabilizador alternantes, informan -
sobre la clase y cantidad 6ptima del estabilizador. Los aditives osoi
lan por regla general entire 0,001 y 0,5% en peso, referido a los ocom-
ponentes A 4+ B.

Como fuente de rayos para la realizaoién de la fotopolimeri
zacién se pueden emplear irradiadores artifidales .cuya emisién se en—
cuentre en la zona de los 1,500 - 5.000 ﬁQ preferentemente 3,000 -
4.000 @, son ventajosas las lé&mparas de vapor de merourio, de Xenén y
de tungsteno, especialmente los irradiadores de alta presién’'de mercu
rio. Por regla general se pueden endurecer 2 una peliocula capas con -

un espesor entre 1 y 500 }L (1 }L - 10—3 mm) en menos de 1 segundo -
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gi se irradian ocon la luz de una lémpara de alta presién de merourio

con una seperaciémn de 10 om. por ejemplo, del tipo HTQ-T de la firma

. Philips.-

Esta propiedad hace que los productos sean QSpicialmente —
adecuados como aélutinuntes para las tintas de impresién que eﬂdureoaﬁ
bajo luz ultravieleta, ya aue aqui es importante aloanzar muy répida~
mente una superficie seoa 1ibre de pegajosidad. Los aditives agui usua
les, tales como aceites de parafina, cera de polietileno, foido 8ili-
cico, taleco, creta, espato ligero ¥ peéado, as{ como los pigmentos —
usuales en el ramo de las tintas de impresién, pueden ser empleados -~
gin m&a. Pigmentos tipiocos son, por ejemplo, los pigmentos orgénioos
de 1a serie azoioca (véase Ullmanns Enzyclofiadie der Techn, Chemie, to
mo 13, pégina 809), piementos de ftalocianina, colorantes de antraqui
nona (véase Ullmann Enzyblop!die der techn, Chemie, tomo 13, 1.952, -

'pégina 693) y los pigmentos de quinacridona, pigmentos inorgénicos, -

tales como diéxido de titamio, pigmentos de Sxidos de hierro, de ocad-
mio, de-crbmo y de zinc, asi como hollin.

Otros terrenés de aplicacién para las masas de resinas endn
recedoras bajo luz ultravioleta de la presente jnvenoién son los recu
brimientos, impregnaciones ¥y revestimientos sobre madera, papel, y -
oartonajes, ouero, materiales sintéticos, textiles, pero tombién como
reoubrimientos ¥y revestimientos sobre materiales oerémicos Yy metales,
Como procedimiento de aplicacién entran en consideracién los métodos
usuales en la industria de las laoas, tales como rieéo, pulverizaoibn,
laminacién y apliocacién a rasqueta, En tales aplicaciones pudiera ser
en ocaso dado necesario agregar disolvente para adaptar la visaosidad,
por ejemplo, los digolventes de éster, oetona o aromdticos usuales, -

Asimismo se pueden agregar mondémeros de vinilo tales como aorilatos o

<

metazcrilatos o estireno,

En los ejemplos giguientes se representan para expliocar la
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invenoién algunas formas de ejecucién tipioas.
EJFEMPLO 1
) 340 partes en peso de bisfenol A-bis-glicidiléter (equiva~

lente epéxido 190) se mezclaron con 115 partes en peso de ao;do aori-
lico, 5 partes en peso de estearato sédico y 0,05 partes en peso de -~
hidrqquindnmonometiléter y se calent$ durante 15 horas bajo agitacidn
2 60°C. Después de este tiempo tenfa la mezcla un fndice de Acidez —
(82) de 7; Se agregaron 235 partes en peso de triaorilato de trimeti-
lolpropano, 35 partes en peso de cloruro p-benzoilbenzalico y 14 par-
tes en peso de trietanolamina y teda la mezcla se homogenizdé blen. Se
obtuvo una mezcla de resina con una viscosidad de 320 Poise (20° C)yme
dido en el visoocosimetro rotativo de Agfa,

La mezcla se aplicé con un revestidor manual "Handcoater" -
como oapa de unos loo‘p.de egpasor sobre papel y a continuacién se —-
condujo con una separacién de 10 ocm. por debajo de una lémpara de al-
ta presién de mercurio del %ipo ‘HTQ-7 (Philips)e.

Después de un tiempo de exposicién de 0O, 7 segundos se obtu-

vo un revestimiento s6lido libre de pegajosidad.

EJEMPLO 2

300 partes en peso de hexahidroftalato de digliecidilo (oqqi
valénto epéxido 175), 120 partes en peso de Acido, aorilico, 5 partes
en peso de estearato sédioco, 0,1 partes en peso de hidroquinénmonome-
til&ter y 200 partes en peso de triaorilato de trimetilolpropanc se —
mezclaron y bajo agitacién se calenté durante 20 horas a 60°C. Tespués
de ese tiempo el Indice de acidez habfa bajado a 3.

En cada caso & 100 partes en peso de la mezcla de precente

invencién se agregaron 2 partes en peso de mercaptoetanol y los siguien -

tes fotoiniciadores en las cantidades indicadas,




Tiempo de endurecimiento de una capa de unos 100
bajo wa lémpara de alta presién de merourio (

-

TADLA

a una separacién de 10 om.

de espesor

rm_l, Philips) ~

Sepundos
3 Partes en penso Cloruro-p-bén~
zoylbenzalido, - 0,4
3 " LU Benzophenona 0,8
3 v noon Benzophenona 4
1,5 " L Catona de Michlers 0,5
3 " w o tert, Butylan.
thrachinona 0,4
3 " woow Benzoinisopro-
pylether 0,6
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EJEMPLO 3

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

te epéxido 190), 200 partes en peso de triacrilato de pentaeritrita,
115 partes en peso de &cido =crilico, 5 partes en peso de estearato 8f
dico y 0,05 partes en peso de hidfoquindnmonomatiléter ne m;zclaron Y
bajo agitacibn se calenté durante 15 horas a 60°C. La mezcla teniz, -
después de ese tiempo, un Indice de &oidez de 13, 100 partes en peso
de 1a resins se mezclaron ocon 5 -partes en beso de trietanoclamina y 3
partes en peso de benzofenona y se aplicé en una oapa de unos ZO}L de
espesoxr sobre cartonaje impreso. Después de un tiempo de oxposi§i6n de
0,5 segundos oon una'lﬁhpara de alta presién de merocurio (ATQ~T, Phi-
1lips), separada 10 om., se obtuvo wn revestimiento libre de pegajosi-
dad, totalmente resistente al disolvente, con muy buen brillo.

EJENPLO 4

100 partes en peso de la mezcla de resina del ejemplo 2 ss
moiclaron oon 2 partes en peso de trietanolamina, 3 partes en peso de
benzofenona y 0,5 partes en peso de cetona de Michlers.

Esta composicién endurecedora bajo luz ultraviola no presen
t8, bajo una temperatura de almacenamiento aumentada a 6060, bajo ex-
clusién de luz, tampobojdespués de 10 dfas signo alguno de galificaoidn
La exposioién de una capa de 100,$ de espesor, anfélogo al ejemplo 2,
dié un revestimiento 1ibre de pegajosidad después de 0,2 segundos,
EJE¥PLO '

3,2 partes en peso de la mezola del ejemplo 4 se froté en un

tren de 3 cilindros con 0,8 partes en peso de wn colorante de pigmen
to azul (Colour Index, pigment blue 15) y 0,05 partes en peso de aerg
sil. Se obtuvo una tinta de impresién que con una prensa de alta pre-
sién (prensa répida tipo Heidelberger) se podia imprimir sin problema
alguno. Conduciendo las impresiones por debajo de una l4mpara de alta
presién de merourio (HTQ-T, Philips), separada 4 om., basté un tiempo
de exposicién de 0,1 segundos para lograr un secado libre de pegajosi
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dad, Las impresiones tenian buena resistencia a la abrasién y buen ——

brillo.

304 partes en peso de bisfenol A-bis-glicidiléter (equiva—
lente'opdxido 1901; 200 partes en peso de tetrascrilato de pentaeri—
trita, 115 partes en peso de foido aorflico, 5 parte§ en peso de esten
rato sédico y 0,0 partes en peso de hidroquinénmonometiléter se mer—
claron y bajo agitacién se celentd durante 15 horas & 60°O. La mezcla
tenia, después de este periodo de tiempo, un tndice de fcidez 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 aplicé en una -
capa de unos 30}& de espesor sobre una placa de madera de haya, Des-=
pués de un perfodo de exposicién de 0,3 pegundos con una lémpara de -
alts presién de merourio (HTQ=T, Philips), separada 10 om., se obtuvo
w revestimiento libre de pegajosidad, totalmente resistente a los di
solventes de muy buen brillo.

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

te epSxido 190) se mezolaron oon 115 partes en peso de &cido aorilico,
5 partes en peso de estearato sédico y 0,05 partes en peso de hidro-
quinénmonometiléter y se calenté durante 15 horas bajo agitacién & —

6o°c. Después de este periodo de tiempo tenfa la mezola un fndice de

aoidez de T. Se agrogarén 235 partes den peso de trisorileto de trime
tilolpropano y toda la mezcla se homogenizé bien. Se obtuvo una mescla
de Tesina oon una viscosidad de 390 Pdse (2o°c) medido en el viscosi-
metro de rotacién Agfa. . ' :

A esta mesola se agregaron los fotoinioiadores y aoeleradoreJ
mencionados en la tabla I se disolvieron 5111 bajo ligero calentamien
to. Con un "Handcoater" se aplioaron oapas de 100)* de espiaor gobre

pepel blanco y éste se jrradié a continuacién con una lémpara de alta
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presién de mercurio del tipo HIQ-T (Philips) desde una separacién de
10 cm. Los tiempos indicados en la tabla I indican el tiempo de expo-
sioién necesario para logra un endurecimiento de la pelicula libre de

aglutinacién.
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TABLA I

Cantidad adicionai:.

Iniciador en ‘% en pego

i)( ~Benzilbenzoinmetileter
X =(3 ~Cyanoetil)-benzoinsyclohexyleter
J ~(3~Cyanoetil)-Benzoinetileter
) =(3 -Cyancetil)-benzoinisoproyleter
¥ ~Allylbenzoinisopropyleter
o ~(3 —Carbetoxyetil)-benzoinetileter
A4 ~Benzylbenzoinmetileter
4+ Trietanolamina
X =(3 ~Cyanoetil)-benzoinetileter

4 Trietanolamina

Vi Ui v u»ouanov

N
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Todas las mezclas basadas en la tabla I se sometieron a wn
almacenamiento dificultado-bajo una temperatura mis elevada a 60°C.
Tampoco después de 4 stanas de almacenamiento mostraron las muesiras
modificacién alguna.

BJEMPLO

300 partes en peso de hexahidroftalato de diglicidilo (chis

valente epéxido 175) 120 partes en neso de goido acrilico, 5 partes
en peso de estearaxo sédioco, 0yl partes an peso de hidroquindn—mono
metiléter y 200 partes en peso de triacrilato de trimetilo;propano -
se mezolaron y bajo agitacién se calenté durante 20 horas s 60°C. Des
pués de este periodo de tiempo habia bajado el Indice de acidez a 3.
Algunas muestras de esta resina se mezolaron, en oada cuso, oon un k1
en peso de los fotoiniciadores mencionados en la tabla 2, como indi.
ondo bajo el ejemplo 1, se comprobd su tiempo de endurecimiento y se

sometieron a un almacennmiento difioultado bajo ououridad a 60°c.

|
I
i

i
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TABLA 2

Tiempo de exposiocién

Iniciador en

gegundos

0§, -Benzylbenzoinmetileter

0, —(P ~Carboxietil)-benzoinetileter

) =(B ~Carvometoxietil)-benzoinisopropileter
o =(D ~Cyanoetil)-benzoinisopropileter

o =(P -Cyanoetil)~benzeincyclohexyleter

A ~(Allylbenzoinetileter

W W W N N
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. Tiempos de almaoenagiento
——— bajo oscuridad a 60 C

4 semanas
22 d4as

4 semanas
4 semanas

4 semanas’

4 semanas
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BIEMPLO 9

100 partes en peso de 1a mezcla de resina del ¢ jemplo 8 we
mezolaron con 35 paftes en peso de{l -(Q)-oarboﬁeioxi)-etilbcnzoil1qg '
propiléter y 2 parfes en peso de triotanolamina.ﬂsté compogicién endu
5. recedora bajo luz ultravioleta no prcséntd, tampoco después de 4 semz
nas, ningtn signo de gglifioacién. Cn una exposicién en oapa de 100)A
de espesor, anilogo al ejemplo 2, 86 obtuvo un revestimiento inocoloro,
1ibre de pegajosided después de 0,2 %ogpndos. Empleando en lugar de -
las 3,5 partes en peso del fotoiniciador de la presente invencién una
10. mezola de 3 partes en peso de bengzofenona y 0,5 partes en peno de ce-
tons de Michlers se obiuvo, bajo una velogidad de secado prictioamente
igual, un revestimiento fuertemente teiiido de amarillo. '
BJEMPLO 10

3,2 partes en peso de 1la mezcla del ejemplo 9'oonc( —(‘% -
-oarbomotoxi)-otilbonzoinisopropil‘ter ge mezol en un trén de 3 cl-
1indros con 0,8 partes en peso de un colorante de pighcnto azul (Co-
lour Index pigment blau 15) y 0,05 partes en paso de serosil, Se obtu |
vo una buena tinta de impresién que, en una prensa de alta presién (pr+naa
répida tipo Heildelberger), Be pudo imprimir sin problema alguno.
20. Pasando las impresiones bajo una l4mpara de alta presién de
merourio (HTQ-T, Ph@lips), separada a 4 cm., basté un tiempo de expo-
sicién de 0,1 segundo para lograr un secado libre de pogajsaidad. Laso

impresiones mostraban alta resiptencia a la abrasién y buen brillo.

~-NOTA-

25.

pesorita suficientemente la naturaleza del invento, as{ 00~
mo la manera de realizarlo en la préctios, debe hacerse constar dque -
1ae disposiciones anteriormente indicadas, son susceptibles de modifi

30. cacionen de detalle eh cuanto no altoren su principio fundamental.Tam
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bién se hace constar que el invento corresponde a una Solicitud de -~

Patente, presentada en Alemania, ocon fecha 4 de octubre de 1.373, bajo'

el nfimero P 23 49 979.8, acogiendose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que oconsti
tuye la esencia del referido invento, y por lo que se solicita Paten~
te de Invencién por 26 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA -
OBTENCION DE MASAS ENDURECIDLES POR LUZ ULTRAVIOLETAj caracterizando-
ge por lo siguiente:

12,.~ Procedimiento para la obtencién de masag endurecibles

por luz ultravioleta, caracterizado porquej

~A) 30 - 95% en peeo de un producto de reaccién de como miniimo un po-

" liepéxido con més de un grupo epéxido por molécula y 4dcido aorilico o

metacrilico o sus mezclas, empleéndose por un grupo epbxido aproxima-
damente 0,6 & 1 mel de grupos carboxiloj

B) 5 - 70% en pesv de ésteres de 4cido tris- a hexa-aorilico o tris-

1. a hexa~-metacrflico de alcoholes tri- a hexa-hfdrico o de sus mezolasj

as{ oomo

¢) 0,2 - 20% en pemo, referido a la suma de A 4 B de un fotoiniciador
usual, en caso dado con aditivos, tales como materiales de oarga, pig
mentos, poliésteres saturados e insaiurados, catalizadores, eatabili-'
zadores;

se aplican sobre bases adecuadas en espesores de 1;1 a 500}J Y se tra
tan con luz ultravioleta.

2%.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado

porque el componente A de un poliepdxido y Acido sorflico o metaorili

co Be brepara en presencia del componente B & 40 - 1oo°c, en caso do-

do en presencia de un oaializador y. después se mezcla con el componen

te C y en oaso dado ocon aditivos.
39,- Procedimiento para la obtencidén de masas endurecibles

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

Bola oara,

Medrid, T2 doy 1974

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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