
ínt. Cl.":

PATENTE DE INVENCION

Que por veinte años se solicita a favor de la firma BASF Fajr 

ban 4- fasern Aktiengesallachaft, de nacionalidad alemana, con 

domicilio en Hamnerbrookotr. 75, HAMBURC ( Alemania FederaJL), 

y que ha de recaer sobre; "PERFECCIONAMIENTOS EN LOS PROCEDI­

MIENTOS DE PREPARACION DE MATERIALES DE MOLDEO 0 DE RECUBRI­

MIENTO, CONSISTENTES EN HCLIESTERES*
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Memoria Descriptiva

El registro da la Potente da Invención que se eoüci 

ta tiene por objeto garantizar la explotación exclusiva en - 

toda el territorio nacional y aus posesiones de perfecciona­

mientos en los procedimientos da preparación de materiales - 

de moldeo o de recubrimiento, consistentes en poiiesteres, - 

conforme oe describa a continuación.



El invento se refiere a la preparación da materiales 

de moldeo o de recubrimiento, consistentes en polióstaras, - 

que son endurecibles bajo la influencia de radiación ultra­

violeta a efecto da producir recubrimientos a basa de resinas 

de poliósteres no saturadas y compuestos monómeros sin satu­

rar, copolimerizables.

Es conocido activar mediante iniciadores mezclas de 

resines de poliósteres sin saturar y compuestos monómeros - 

polimerizables, a efectos de su reticulación mediante copoli. 

merización.Empleando foto-iniciadores del tipo benzoíns, las 

capas ds barniz liquidas copolimerizables pueden ser copoii- 

merizadas y endurecidas con ayuda da radiación ultravioleta, 

obteniéndose recubrimientos duros, no pegajosos.

La acción de los foto-iniciadores es especifica para 

el substrato.Como foto-iniciadores del tipo benzoina para la 

polimerización de masas de moldeo o recubrimiento a base de 

poliósteres son recomendables: Benzoina y benzoinas c^-sust¿ 

tuidas (patente estadounidense nS 2.722.512), benzoíneteres 

de alcoholes primarios (patente francesa ns 1.540.589), bsn- 

zoinsteraa de alcoholas secundarios (solicitud de patente - 

alemana publicada y examinada nc 1.694.149) y benzoinarilóter 

(patenta estadounidense no 3.582.487).

El inconveniente principal de ios foto-iniciadores - 

del tipo de benzoíneteres, sobra todo de ios alcoholes prima 

rios, estriba en que influyen desfavorablemente sn el tiempo 

limite de almacenamiento, en especial da las masas de moldeo 

o recubrimiento a base de poliósteres provistas da materias 

de relleno adicionales. Provocan que los materiales de moldeo 

y de recubrimiento a base da poliósteres tengan tiempos iím¿ 

tes tan cortos de almacenamiento, incluso manteniéndolos en



la oscuridad, que no existe la garantía de que talas materia 

les puedan aer remitidos con seguridad ai consumidor en for­

ma que sean todavía elaboradles sin dificultadas. Al ser lar 

gas las vías de transporte y producirse oscilaciones de tem­

peratura, tiene lugar a veces una gelificación prematura, lo 

que limita el campo técnico de aplicación de estos materia­

les de recubrimiento.

Ante la natural sorpresa se ha descubierto ahora - 

que después de agregor a los materiales de moldeo o recubrí 

miento a base de poliésteree un estabilizador a emplear cojn 

forme al invento, aquellos que contienen un foto-iniciador 

del tipo banzoináter alcanzan una prolongación del tiempo - 

limite de elnacenamiento de los materiales de moldeo o de - 

recubrimiento a basa de poliésteres, prolongación que puede 

ascender hasta un múltiplo, a pesar de lo cual ls fotopoli- 

morización puede llevarse a cabo sin retardo digno de men­

ción, incluso en capaa mée gruesas.

El objeto del invento es por consiguiente el empleo 

da N-nitrosohidroxilsminas y/o sales de estos compuestos, - 

de ls fórmula general

R - N - 0 - X 
)
NO

en la que R ea un radical alifático, aralifático, aromático 

o clcloalifático, y X representa hidrógeno, un metal o un - 

radical amónico, en calidad de estabilizador en materiales 

de moldeo o de recubrimiento a basa de poliésteree, que con 

tengan reainas do polióstares no saturadas, compuestos mono, 

maros sin saturar copolimerizablee, benzoinéteres de elcoh& 

les alifáticos primarios y/o secundarios, eventualmente pe­

róxidos orgánicos adicionales y compuestos usuales de mete-



les pesados, así como eventualmente adiciones corrientes.

Sustituyentes R muy activos son, por ejemplo, el rg 

dicai metilo, el isopropilo, ai bencilo, el butilo, al ci- 

clohexiio, ai eiclooctiio. Como sustltuyente X son apropia­

dos, adornas del hidrógeno, ai amonio; por ejemplo, alcchiia 

monio o cicloalcohilamonio; o metales corno, por ejemplo, sg 

dio, potasio, calcio, bario, aluminio, cobra o cinc.

Ventajosamente se emplean N-nitrosohidroxilaminas - 

que sean solubles en el material de moldeo o de recubrimien 

to.

Las N-nitrosohidroxilaminas a emplear conforme al - 

invento en calidad de estabilizadores, despliegan sorpren­

dentemente una acción manifiestamente potenciada. Así, por 

ejemplo, bastan ya adiciones de tan solo 0,01 a 0,2 % en pg 

so, calculadas a base de la receta lista para la elaboración, 

para aumentar eficazmente la durabilidad hasta un múltiplo, 

sin reducir la reactividad.

Los materiales de moldeo o de recubrimiento a base 

da peliósterea, que contengan un derivado da la benzoins, - 

deben contener, con relación al derivado de la benzoins, de 

0,005 a 0,4 partee de derivado de la N-nitrosohidroxilamina 

por cada parte de derivado de la benzoins. De manera espe­

cialmente preferente se emplean da 0,02 a 0,2 partes da de­

rivado de la N-nitrosohidroxilamina por cada parte de deri­

vado de la benzoina.

El empleo adicional da ácido ortofosfórico en los 

materiales de moldeo o de recubrimiento a base de poliáste- 

ree, aumenta considerablemente la acción estabilizante de 

las H-nltroso-hidroxilaminas. Resultados óptimos se consi­

guen empleando cantidades da entre 0,01 ^ y 5 % en peso de



ácido ortofoafórico, con preferencia de 0,05 % a 2 % en pe- 

eo, con relación al peso total de la suma de resinas de po- 

liésteres y monámeros copolimerizablos en el material de mol, 

dea o de recubrimiento a base da poliéatares.

El ácido ortofoafórico 3e agrega a loa materiales de 

moldeo o da recubrimiento a base de poliéatares, por lo geng 

ral, en la forma concentrada usual en el comercio, por ejem­

plo, al 80 u 85 %, y agitando. Ahora bien, pueden emplear­

se también otras concentraciones de ácido ortofosfórico en 

agua o disolventes orgánicos. El empleo adicional de ácido 

ortofosfórico origina una influenciación ventajosa do la vis, 

co8idad de loa materiales de moldeo o de recubrimiento a ba 

se de poliesteres, de modo que en muchos casos no hay que - 

emplear ya agentes espesantes o tixótropos.

Determinadas cargas -tales como, por ejemplo, talco, 

estearato de cinc- suelen ejercer por lo general una acción 

negativa con respecto ai tiempo límite de almacenamiento. 

También la humedad trasmitida por las cargas reduce el tiem 

po limite de almacenamiento. Al emplearse las N-nitrosohi- 

droxilaminas conforme al invento, se evitan también, de ma­

nara sorprendente, loa inconvenientes citados anteriormente. 

A pasar de las pequaHas cantidades precisas, se eleva eficaz 

manta el tiempo límite de almacenamiento, incluso en presen­

cia de tales cargas.

Como ee sabido, loa poliesteres no saturados son pro, 

ductos de policondansación de ácidos dicarboxílíeos no ô B-sja 

turados, con poiioles. Asimismo puedan astar incorporados - 

también por condensación ácidos carboxilicoa saturados y/o 

ácidos dicarboxiiicos aromáticos. La bibliografía, muy vas­

ta, quo se ocupa de la composición, el empleo y la toenolo-



gía de las resinas de poliésteres no saturadas, ha sido reco, 

pilada, por ejemplo, en laa obras modelo "Polyasters and - 

thair applications" (Bjorksten, Tovey, Harker, y Henning, - 

Nueva York, Rainhold Publiahing Corporation,.1956) y "Polyes 

ter Resina" (Laorenoe, N.Y., Reinhold Publishing Corporation, 

1960)*

Compuestos monémeros no saturados copolimorizables 

son por lo general compuestos no saturados que se emplean en 

materiales da moldeo o de recubrimiento a base de poliáste- 

res, con preferencia estirol, pero también, por ejemplo, 

c^-metilestiroi, viniltoluono, óster acrílico y áster meta- 

orilleo.

foto-iniciadoras en el sentido del invento son der¿, 

vados da la banzoína, en espacial benzoinétores da alcoholes 

alifáticos primarios o secundarios, tales como, por ejemplo, 

benzoin-metiléter, benzoin-etiléter, benzoin-propiláter, bejn 

zoin-butiléter, benzoin-amiléter, banzoin-isopropiléter, ben 

zoin-isobutiléter.

Catalizadores de la polimerización, talee como, por 

ejemplo, peróxidos, pueden eventualmente hallarse presentas 

adicionalmente en cantidades de aproximadamente de 0,1 % a 

4 % en poso. Peróxido apropiados son, por ejemplo, el butii 

perbanzoato terciario, el dimatilperóxido, el benzoilperóxi, 

do y el eielohexanonperóxido.

La presencia de peróxidos mejora la adherencia dal 

recubrimiento endurecido sobre la base.

En combinación con el empleo de peróxidos, so pueden 

agregar también los aceleradores metálicos corrientes, o ami, 

ñas terciarias.

Como el período de aplicación da los materiales de
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moldeo o dé recubrimiento es muy corto en presencia de parg. - 

xidoa y aceleradores, se suele trebejar también de modo que - 

la superficie a recubrir se dote primeramente de una capa con 

un material de imprimación que contenga el peróxido, sobre la 

5 que luego se aplica el material de moldeo o de recubrimiento

a base de poliéstores, que contiene el foto-iniciador. Otro 

método de trabajo consiste en que el componente que contiene 

el peróxido, y el componente que contiene el acelerador, asi 

como el foto-iniciador, se pulverizan por separado mediante 

lü una pistola pulverizadora para dos componentes. La mezcla da

los dos componentes tiene lugar durante el recorrido desde - 

la pistola pulverizadora hasta la pieza de trabajo.

El material de moldeo o de recubrimiento a base de - 

poliásteres puede contener asimismo las adiciones usuales, - 

15 tal como hidroquinona, asi como también parafina, cera o su&

tancias cerosas.

Los materiales de moldeo o de recubrimiento a base 

de poliásteres pueden contener a su vez cargas con poco po­

dar cubriente, que no influyan perjudicialmonto en al andu- 

20 recimiento por radiación infrarroja, tales como, por ejem­

plo, fibras de vidrio, fibras sintéticas, dióxido de sili­

cio, talco, creta, sulfato de bario, espato ligero, caolina.

La adición de parafina, cera o también cargas, tie­

ne lugar en especial en atención a conseguir qud ios recu- 

25 brimientos endurecidos no resulten pegajosos. Otra posibili

dad de obtener recubrimientos no pegajosos estriba en el em 

piso de resinas de poliásteres no saturadas, en cuya moiéct! 

la están incorporados grupos siilos.

El endurecimiento se realiza mediante luz ultrevio- 

30 leta generada por una lámpara de alta presión de vapor de -



mercurio, una lámpara da baja presión de vapor de mercurio, 

o una lámpara fluorescente suparactínica. El tiempo de irra 

diación necesario para el endurecimiento completo de los me 

terialea líquidos de moldeo o de recubrimiento s base de p¿ 

iiésterea, depende de la actividad de polimerización de la 

resina, de la composición y cantidad del foto-iniciador, y 

de la calidad y cantidad de la energía luminosa, y puede - 

ser ajuntado entre pocos segundos y unos cuantos minutos.

Los materiales da moldeo o do recubrimiento obtenjL 

dos mediante el empleo conforme al invento de N-nitrosohi- 

droxilaminas, sirven pera fabricar piezas moldeadas y, en 

especial, para recubrimientos de barnices.

E j e m p l o  1

A. 65 partes de una resina de poliésteres no satu­

rada, con un índice de acidez de 45 y obtenida 

mediante la condensación da 2 moles de ácido mgt 

leieo, 1 mol de ácido ftálico, 1,1 moles de eti, 

lenglieoi, 2,1 moles de 1,2-propiienglicol, se 

mezclan con 0,04 partes de hidroquinona y se di, 

suelven en 35 partes de estirol.

B. Se obtienen en cada caso materiales de moldeo de 

la composición siguiente*

32.0 partes de la solución de resina de polieste 

res obtenida conforme a A,

1.0 partes de viniltoluano,

50.0 partea de sulfato de bario, precipitado,

8,5 partes de talco, micronizado,

4,2 partes de mica,

3.0 partee de eetearato de cinc,



0,7 partos do un benzoin-áter.

Esta composición se compara con una composición - 

igual, poro que adieionalmonte contiena adBmás 0,06 partes 

de una solución acuosa al 30 ^ de la sal potásica de la - 

5 N-nitroso-ciclohexilhidroxilamina. Los materiales de recu­

brimiento se aplican en cantidades de 100 a 200 g/m^ sobre 

un tablero da virutas, y la superficie recubiorta se irra­

dia durante 30 segundos con la luz ultravioleta emitida por 

lámparas de alta presión de vapor de mercurio (UTO 7 do Phi 

10 lipa) desde una distancia de aproximadamente 20 cm. Se dis­

pusieron en cada caso 4 lámparas por metro lineal. En cual­

quiera de los casos resultó un recubrimiento duro, apto pa­

ra ser pulido.

Los valores hallados han sido recopilados en la tet 

15 bia siguiente:

Benzoináter

T a b l a

N-nitroso-ciclchexilhidrg 
xiamina (sal potásica) 
(solución acuosa al 30 %)

Tiempo limite de ai. 
macenamianto a 540C 

Dias

con sin -

etiláter 8

etiléter * 1

ieopropiiáter 15

isopropiléter i 3

butiléter 10

butiléter t 1

amiléter 4- 10

amiláter i 1

30



Si se repite el ejemplo 1, con la diferencia de que 

como benzoinéter sa emplea banzoin-isopropileter y que adicio, 

nalmenta se incorporan al material de recubrimiento 0,4 par­

tes de ácido ortofesférico, ai 65 % en agua, y 0,06 partes de 

5 la sal potásica de la nitrosociclohexil-hidroxilamina, resul­

ta una nueva prolongación del tiempo límite de almacenamiento 

a 548 C que, da 15 dias, pasa a ser da 1? dias.

E ! s m o 1 o 2

10 100 partes de una solución de una resina de polios-

tares no saturada a base de 65 partes de un polióster no sa­

turado, con un índice da acidez de 5C y constituido por áci­

do maleico, ácido o-ftálico y propilsnglicol-1, 2, en una - 

proporción molar de 2 : 1 : 3, y de 35 partes de estirol y

.15 0,01 partes da hidroquinona, sa mezclan con 3 partea da ben-

zoin-metiiétor. Una parte de esta solución se mezcla con 0,1% 

de la sai de aluminio de la N-nitroso-H-ciclohexilhidroxiiami 

na, y otra parte, con 0,1 % da la sal de aluminio de la N-ni- 

troso-M-bencilhidroxiiamina.

20 Da estas solucionas se determina el tiempo límite de

almacenamiento (comienzo de la gelificación) bajo exclusión 

de aire y a 608 c. Los resultados han sido recopilados en la 
tabla siguiente:

25
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Composición conforme al 
ejemplo 2

Tiempo límite de almacenamiento
a 60R C
Dias

sin adición de hidroxilamina 1

4- 0,1 ^ en peso de la sal de
Ai. do lo N-nitroso-H-ciclo- 
hexilhidroxilamina

9

4-0,1 ¡.' en peso de la sal de
aluminio de la N-nitroso-N- 
bencilhidroxilamina

10

Se aprecia la mejora cal tiempo limite da almacena­

miento al emplearse las sales de aluminio de loa derivadoo 

de la N-nitroso-hidroxilamina.

15

20

25

30

NOTA CE REIVINDICACIONES

Se reivindica como de propio y nueva invención, a fa 

vor de la firma GA3F Tarbea 4- Fasern Aktiengosellschaft, con 

domicilio en Hammerbrookstr. 75, HAÍiBURG (Alemania Federal), 

lo especificado en las siguientes reivindicaciones:

1.- Perfeccionamientos an los procedimientos de prepara 

ción de materiales de moldeo o da recubrimientos consistentes 

en poliásteres, caracterizados en que se emplea N-nitrosohidro- 

xilaminaa y/o sales de estos compuestos de la fórmula general

n - H - o - X 
!
NO

en la que R es un radical alifático, arslifático, aromático o 

cicloalifático, y X representa hidrógeno, un metal o un radi­

cal amónico, en calidad de estabilizador en dichos materiales 

de moldeo o de recubrimiento a base de poliásteres, que con­

tienen resinas da poliásteres no saturadas compuestos nonome 

ros sin saturar copolimerizables, banzoináteros da alcoholes
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5

10

.15

20

25

alifáticos primarios y/o secundarios, eventualmente de manera 

adicional peróxidos orgánicos y compuestos usuales de metales 

pesados, asi como eventualmente cargas usuales.

2. - Perfeccionamientos en los procedimientos de prepa, 

ración de materiales de moldeo o de recubrimiento consisten­

tes en poliéstercs, da acuerdo con la reivindicación 1, cara& 

terizados porque a los materiales de moldeo o de recubrimien­

to a base de poliésteres se les agrega adicionalmente ácido - 

ortofosfórico.

3. - Perfeccionamiento en los procedimientos de prepa 

ración de materiales de moldeo o de recubrimiento consisten­

tes en poliésteres, do ocuerdo con las reivindicaciones 1 y 

2, caracterizados porque los materiales de moldeo y de recu­

brimiento a base de poliésteres contienen adicionalmente áci 

do ortofosfórico en cantidades de 0,01 % a 5 % en peso, con 

preferencia de 0,OS % a 2,0 % en peso, con relación ai peso 

total de las resinas da poliésteres y de los tnonómeros copoli. 

morizables en el material para emplastecer.

4. - "PERFECCIONAMIENTOS EM EOS PROCEDIMIENTOS DE PRE­

PARACION DE MATERIALES DE MOLDEO 0 DE RECUBRIMIENTO, CONSIS­

TENTES EN POLIESTERES"

Tal y como se deja descrito en la memoria precedente, 

que conste de doce hojas foliadas y mecanografiadas por una 

sola da sus caras.
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