BATENTE DE INVENCION

flue por veints sRos ¢s solicite a favor de la firma BASF Far

ben + Fasern Aktiengessllschaft, de necionalidad alemena, con
domicilio en Hemmerbrookstr. 75, HAMBURG { Alemenis Federal),
y que ha da racasr sobret “QEKFECCIGﬁnmIENTGS EN LOS PROCEDIw
MIENTOS OE PREPARACION DE MATERIALES DE KOLDEQO O DE RECUBRI=-

nIENTO, CORSISTENTES EH OGLIESTERES®

n=zs:=:za¥:::=:ast::===z::s:xx:a:::n:::azssz:::::::::a::=:zzu

Nemoris Descriptive

El registro de la 7stents da Invencidn gus se solici
ts tiens por objeto garantizer ls explotacidn exclusiva gn -
todo 8l territorio nacional y sus posesiones de perfecciona-
mientos en loe procedimiontos de prepsrscidn de meteriales -
de moldeo a de recubriniento, consistentaos en poliesteres, -

coanforme 5e describe s continuscidn.
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El inventa se refiere a la preparacidn de matsriales
de moldes o de recubrimiento, consistentes en poliésterss, =
que san sndurecibles bajo la influencie de radiacidn ultre-
violste 2 efecto de producir recubrimientogs @ base de resinas
de polidsteres no ssturades y compusstios mondmeros sin satu-
rar, copolimerizables, .

£s conoecldo activar mediante iniciadores nezclas de
rasinss de poliésteres sin saturar y compuaestos mondmaras =
polimerizables, a efectos ds su rsticulecitn mediante capoli
merizacidn.Empleando Poto-iniciadares del tipo benzoina, las
capas c¢e barniz liquidas copolimerizables pueden ser copoli-
merizadas y endurecidss con ayuda de rediacidn ultravioleta,
obteniéndose recubrimientos duras, no pegajosos.

La aceidn de los foto-inicliadores es espec{fica para
al substrato.Como fotoeiniciadores del tipo bsnzoina psra la
polimerizacién de m2cas de moldeo o rocubrimiento a base de
poliésteres son recomendabless Benzafna y benzofnas o{-susti
tuides (patente estsdounidensa n? 2,722.512), benzéinetares
de alcoholes primarios (patenta frencesa n? 1.540.588), ben-
zolndteres de aslcoholes sgoundarios (solicitpd da patants -
slemana publicade 9 exaninada n? 1.694.149) y benzoinari{léter
(petante sstadounidense n? 3.582.487)., '

£l inconveniente principel de los foto~inipiadores ~
del tipo de benzoinéteres, sobra todo de los nlcoholes prims
rios, estriba en qus influyen desfovorablemente en el tiempo
1mite de slmacenamiento, ©n especial de les masas de moldeo
o recubrimisnto 8 bass ce polidsteres provistas de materias
de rallenn adicionales. Provocan gue las materiales de moldeo
y de recubrimients a besse ce poliésteres tengsn tiempos liq;

tes tan cortos de almscenamiento, incluso manteniéndolos en
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1s oscuridad, que no oxiste la garant{a de que tales materis
les puedan ser remitidos con sagurided al consumider en for~
ma gue sean todavia slaborables sin dificultades. Al ser lap
ges les viss de transporte y producirse oscilacionss de tem-
peratura, tiens lugar a vecses una gelificecidn premstura, lo
que limita el campo tdcnico de splicecidn de estos meterie-
les des recubrimients.

Ante la naturel sorpress sa ha descubierto shors -
que daspufis de ééregar a los matoriales de moldeo o recubri
miento a bese ds polidésteres un estazbilizador a emplesr con
forme 8l invento, aqusellos que contienen un foto~iniciador
del tipo benzoindter alcenzan una prolongacidn del tiampo ~
1{nite de slmacensmiento de lgs matétialea da moldeso o de =
recubrimisnto & bsss de polifsteres, prolongecidn que pueds
sscender haste un miltiplo, @ pssar de lo cusl la Ffotopali-
merizacidn puede lleverse a cabo sin retardo digno de men-
cibn, incluso sn cepas mis grupsas,

£l gbjeto del iﬁventu es por conslguiente sl empleo
de Nenitrosphidroxilaminss y/o sales de aatoé compuestos, -
de la Pérmuls genersl

ReN=0«X
ho
en la gue R sa un redicel slifftico, sreliffitico, sromético
o cicloalifftico, y X repressnts hidrdgenn, un metal o un -
redical amdnico, en calided de gstabilizador en materisles
de moldeo o cde recubrimiento a base de polidsteres, que con
tengsn resinss de polidsteres no saturades, compuastos mong
maros sin saturar copolimerizsbles, benzoinéteres de slcohg
los slifaticos primarios y/o secundarios, eventualmente pa-

téxidos orgénicos adicionales y compuestos usualss de mote=
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les possdos, ssf como sventuslmerite adicicnes cdrrientas.

Sustituyentes R muy actives son, por ejemplo, el r3g
dical metilo, el isopropila, el bencilo, sl butile, el -sci-
clohexilo, al cicloactilo. Comp sustituyents X son apropia~
dos, ademfs dsl hidrdgeno, el amonioj por ejemplo, alcohils
monio a cicloslcohilamonio; o mpizles como, por sjemplo, sg
dio, potssio, calcie, bario, aluminio, cobre o cinc.

Ventajosaments se cmplean N-nitrosohicdroxilaminas -
q§e sean solubles en el material de moldeo o de recubrimien
to. A

Les N-nitrosohidroxilaninas a8 smplaar conforme g8l -
iﬂvento.en calided de estebilizsdores, despliegen sorpren=-
dentemente uns accidn manificstamente potenciadas. As{, por
sjemplo, bsstan ys sdiciones de tan solo 0,01 8 5,2 § en pg
so, calculadas a base de la receta lista para la slaboracidn,
para aumentsr sficszmente ls durebilidad hesta un mlltiplo,
sin reducir ls resctividad.

Los materiales de roldeo o do resubrimiento a base
da pcliéetéras, gug contengan un derivedo de la benzoins, -
deben contener, con reslacién a8l derivado de la benzoina, de
0,005 a 0,4 partes de derivado de ls N-nitrosohidroxilamina
por cada parte de derivado de la benzoina. De manora espe-
clalmente preferente se emplean dg 0,02 a 0,2 partes de da-
rivado de la N-nitrosohidroxilamina por csds perte dea dori-
vado de la benzoina,

£1 ompleo adicional de Scido ortofosfdrico on los
materisles de moldeo o de recubrimiento » hase de poliéste~
res, suments considersblements la accidn estabilizante de
las N-nitroso-hidroxileminas. Resultados 8ptimos sa consie

guen smpleando cantidades de entre 0,01 < y § 5 en paso de
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80, con rglaciGn al peso total de ls suma de resinas de po-
liésteres y mondmerus copolimerizables en el mstorisl de mal
deo o de recubrimiento s base cde poliésterss.

£l dcido ortofosfirico se agrega 8 los materiales da
woldeo o da recubrimiento a base de polidsteraes, por lo geng
ral, en la forma concentrads usual en sl comercio, por ejem-
ple, el 80 ;I u 85 %, y egitando. Ahoras bien, pusden emplaare
se tambidn otrss concentraciones de Scido ortofosfdrico en
egua o disolventes orginicos. £l empleo sdicional de &cido
ortofosférico origine una influenciscidn ventsjosa do la vis
cosidad de los materisles de moldeo o de recubrimisnto a bg
se da poliésieres, ce modo que en muchos casos no hay que =
empleor ye agentes espesantes o tixftropos.

Determinasdas cargas =-tales como, por ejemplo, talco,
estearato de cinc- suslen ejercer por lo genoral una accidn
nagotivs con respecto sl tiempo 1{:ite de slmecenamisnto.
También 13 humeded trasmitida por 1a§ cargas reduca sl tiem
po l{nite de almacensnionto. Al emplearse las N-nitrosohi-
droxilaminss conforme al invento, se evitan también, de ma-
nors sorprendents, los inconvenientes citsdos enteriormenta.
A passr de las poequefias csntidades procisss, se sleva eficez
mente el tiempo limite do almacenamionto, incluso en prassn-
cia c¢e tales carges,

Como es sabido, los polifsteres no saturados son pro
ductos de policondensacidn de #cidos dicorbox{licos noB-sg
turados, con polioles. fAsimismo pueden sstar incorporados -
tambidn por condensacidn 8cidos carboxilicos ssturados y,/o
$cidos dicerbox{licos aromiticos. La bibliografia, muy vas-

ts, quo ss occupa de la composicidn, el erplec y la tocnoloe
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gfa de les resinas de poliésteres no saturades, ha sido recg

pilade, por ejemplo, en lsa obres modelo "Polyssters snd -

" their spplications® (Ejorksten, Tovey, Harksr, y Henning, -

Nueve York, Reinhold Publishing Corporstion, .1956) y "Polyeg
ter Resins™ (Lawrence, H.Y., Reinhold Publishing Corporetion,
1960) .

Compuestos mondmeros no saturados copolimerizebles
son por lo general compuestos no saturadaé que se emplesn an
meteriales de molceo o de recubrimiento 8 base de polidste-
res, con preferencis estirol, pero tembién, por ejemple,
Ae-metilestirol, viniltolusno, éster scrilico y éster meta-
erilico,

Foto~iniciadoras en el sentido del invento son deri
vaedos de la benzoins, sn especial benzoinéteres de alccholes
sliféticos primarios o secundsrics, tales como, por ejempls,
benzoin-metiléter, benzoin-atiiétar, benzoin-propiléter, ben
zoin-butildter, benzoin-amiléter, banzoin-isopropiléter, .ben
zoin-isobutiléter. ' '

Catelizadores de la polimerizacidn, talea'cumo, por
ejemple, perdxidos, pueden sventuslmenta hallarse pressntes
adicionalments en cantidades de sproximadsments de 0,1 % @

4 7 en posg. Perdxido spropiades son, por ejemplo, sl butil
perbenzoatn terciario, el dimetilperdxide, ol benzoilperdxi
do y 8l ciclohexanonperdxido.

La presencia de perfxidos mejora la adhsrencia del
racubrimiento endurecido sobre la basee.

En combinacidn con el empleo de perdxidos, se pusden
sgregar tembidn los sceleradores metélicos corrientes, o ami
nas tercisrias.

Como 8l perfodo de aplicecidn de los materiales de
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moldso o de recubrimiento es muy corto en presencis da pard -
xidoe y sceleradores, se suecle trabejar también de modo que =
la superficie & recubrir ses dote primeramente da una capa con
un materinl de imprimacidén que contenga el perdxido, sobrs ls
que luecgo se splics el meterisl de moldeo o de racubrimisnte
a base de polidsteres, cue contiene el foto-inicisdor. Otro
método de trabajo consiste sn gue el components que contiene
sl pordxido, y el componente que contisns sl ecelerador, as{
cormo el Potoe-iniciador, se pulverizan por separado mediante
una pistola pulverizsdora paro dos componentess. La pezcla de
los dos componentes tiene lugar duranta el recorrido desde -
la pistole pulveriZadore hasts la pieze de trabajo.

El materiazl de &oldeo o de recubrimiento & .base do -
polifésteres pueds contener ssimismo las adiciones usuales, =
tal como hidroquinons, osi como tambidn parafina, cera o sug
tsncins ceroses,

Los materiales de moldeo o de recubrimiento e base
de poliésteres pueden contancr s su vez cargas can poco po-
der cubriente, gue no influyen perjudicialmente en sl endu-
recimisnto por radiccidn infrarroja, teles como, pdr ejom~
plo, fibras de vidrio, fibras sintdtices, didxido de sili-
¢io, taleo, cretas, sulfsto de bario, espato ligero, csolina.

Ls adicidn de persfina, cere o tambidn carges, tie~
né lugar en aspecial eon atencidn a conseguir gud los recue
brimientos sndurecidos no resulten pegajosos. Oira posibili
dad de obtensr recubrimientcs no pagajosos estriba en sl em
pleo de resinas de poliésteres no ssturades, en cuya molécu
la estén incorporados grupos slilos.

El endurecimionto se roslize mediante luz ultrsvio-

lota generada por una lémpars de sltes presidn de vapor de -
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ﬁercurio, una lémpars de bajs presién de vapor de mercurioc,
¢ una lémpsra fluorsscente sﬁperactinica. El tiempo de irraz
diseldn necesario parg el endurecimiento completo de los mz
terisles l{quidos de moldso o de recubrimiento a base de pg
lidsteres, depende de la activided de polimerizecidn de la
resina, de la composicidn y centidad del foto-inicisdor, y
de 1a calidad y centidad de la energfe luminosa, y pueds =
spr ajuntado entre pocos segundos y unos cuantos minutos,
Los materiales de molceo o de recubrimiento obteni -
dos mediente el emplec conforme al invento de Nenitrosohi-
droxilaminas, sirven para fabricor plezas moldeadas y, sn

espacial, pora recubrimientos de barnices.

Ejlemplo 1

A, 65 partes de una resiné de poliésteres no satu-
rada, con un {ndice de acidez de 45 y cbtenida
mediante le condensacidn de 2 moles ds Acido ma
leico, 1 mol de 8cida ftélico, 1,1 moles de sti
lenglicel, 2,1 moles de 1,2-prupilenglicol. &8
mezclan con 0,04 portes de hidroquinonz y se di
sualven en 35 partes de satiral.

B. Se obtienen en cada caso materiales de moldeo de
la composicidn siguientet
32,0 pertes de la solucidn de resins de polidéstg

res obtenida conforme a A,
1,0 partes de viniltolusno,
50,0 partes de sulfato de berio, precipitada,
8,5 partes de talco, micronizado,
4,2 partes de mica,

3,0 pertes de esiparsto de cing,
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0,7 partes do un benzoin-gtar.

Esta composicidn se compara con unz composicidn -
iguasl, pero gue sdicionalmente contisna ademés 0,06 partes
de una solucidn acuose al 30 ;° de ls sal notdsics dp lo -
N-nitroso-ciclohexilhidroxilamina., Los materiasles de recu-
brinients se aplicen sn cantidsdes ds 100 s 200 g/m2 sobre
un tablsro de virutas, y la supsrficie recubiertes se irra-
dia dursnte 30 seguﬁdus con la luz ultravioleta emifida por
lémparss de 8lta presifn de vepor de mercurio (HTQ 7 de Phi
lips) desde una distancie de aproximadsmente 20 cm. Se dis~
pusieron en ceada coso 4 lémpsras por metro linesl, En cuale
gquiers de los cssos resultd un recubrimiento duro, apto pa-

ra ser pulido.

Los vslores hallsdos han sido recopilados en ls ta

bles siguiente:
Tabla

'N-nitroaa-ciclohaxilhidgg Tigmpo limite da el

Benzoindter |xismina (sal potlsicas) macenamisnto a 549C
(solucién scuosa al 20 &) Dias
con sin

etiléter + 8
etildter ) 1
isopropilater + | 15
isopropiléter s 3

butiléter + 10
butiléter + 1

amiléter + 10
amiléter + 1
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Si se repite el sjemplo 1, con la diferencia de que
coro benzoinéter se emplea banzoin~isoprogiléter y que adicig
nalmente se incorporan 3l materisl de rscubrimiento 0,4 pare
tes de Scido ortofosfdrico, al 85 .° an agua, y 0,06 partes de
1a sal potfsica de la nitroscciclohsxil~hidroxilamina, resul=
to una nusva prolongacidn del tiempo limite de slmacenamiento

a2 54 C quae, de 15 diss, pasa a ser de 17 dias,
£ smplo 2

100 partes de una solucidn de una resina de polids-
teres no saturada @ base de 65 partes de un ﬁoliéater no S
turade, con un {ndice de acidez de 5C y constituids por 8ci-
do maleico, fcido o-ftélico § propilenglicol-1, 2, en una -
proporecidn molar de 2 s 1 1 3, y de 35 partes de estirol y
0,01 partes de hidrpquinons, so mezclan con 3 partes da ben-
zoin-metilétor, Una‘parte de esta solucidn se mezcla con 0,17
de la sal de sluminio de la Nenitrosp-N~ciclghexilhidroxilami
na, y otra parte, con 0,1 & de la sal de aluminio de la Neni-
troso-l«bencilhidroxilamnina, .

Da estas solucionss se detsraina ol tiempo limite de
almacensmiento (comisnzo de la gelificscidn) bajo exclusidn
de aire y a 60? C., Los resultados han sido recopiladoe en la

tebla siguiente:
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Composicidn conforme al Tiempo limite de almacensmiento
gjemplo 2 8 600 C

Dies
sin adicidn de hidroxilanina 1

+ 0,1 5% en peso de la sel de
£l. da ls N-nitroso-li=-ciclo- g
hexilhidroxilamina

+ 0,1 en peso de la sal de
sluminic de lag H-nitroso-fi- 10
bencilhidroxilamina

Se apreocia la mejora cal tiempo limits de almacense
mianto sl ewmplesrse les sales de aluminia de los derivados

da lg Kenitroso-hidroxilaring.
NDTA DE REIVINDICACIGNES -

58 reivindice como de propis y nugva invencidn, a fg
vor de ls firma DuSF Farben + Fasern Aktiengesellschaft, con
domicilioc en Hammerbrookstr. 75, HABURSG (Alamania.Federal),
lo especificedo en las siguientes reivindicaclonos:

1+= Perfeccionamientos an los procedimientos ds prepers
cién de materismles de moldeo o de recubrimisntos consistentes
en polidsteres, cerscterizedos en qus se emploa Nunitrosuhidro-
xilamines y/o sales de estos compuestos de ls férmuls general

Rel«-0=2X
o
sn le que R @s un radical slifAtico, aralifftico, eromético o
eicloalifdtico, y X representa hidrdgeno, un metel o un radi=
cael sménica, en cealided de estsbilizsdor en dichos materiales
de moldoo o de recubrimiento a bess de polifsteres, gua con=
tienen resinss de polifsteres no saturades compusstos mondrg

ros sin ssturar copolimerizables, benzoinsterce de slcoholes
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alifdticos primsrios y/o secundsrias, sventualmente de maners
adicionel perdxidos orgédnicas y compuestos ususles de metales
pesados, as{ como sventuslments carges ususles.

2.~ Parfeccionamientos en los procedimisntos de prepa
racidn de materisles de moldec o de recubrimiento consisten-
tes en polidstercs, de scuerdo con ls reivindicaeidn 1, carag
terizados porque 8 los materiales de moldeo o de recubrimien-~
to a base de poliéstéres se les agrsge asdicionalmente fcido =
ortofosférico.

3.~ Parfeccionamiento en los procedimisntos de prepa
racidn de materisles de moldec o de recubrimiento consisten=

tes en polidsteres, de ccuerdo con las reivindicaciones 1 y

2, caracterizedos porque los materisles de moldeo y da recu-

brimiento 2 bese de polifsteres contienen adicianalmente 2ci
do ortofosfdrico en cantidades de 0,01 % 8 5 & en psso, con
preferencis de 0,05 % @ 2,0 & en peso, con relacidn al peso
totsl de las resinas de polifstores y do los mondmeros copoli
merizsbles en ol matcrisl pars emplestscar.

Gom "9ERFECCIONAEIENTQS EM LOS PROCEDIMIEKTOS DE PREw
QARRCIONVDE MATERIALES DE FOLDEOD O DE RECUBRIMIERTO, COHSISw
TENTES EN POLIESTERES™

. Tal y come se deja descritc en la memorie precedente,
que consts de doce hojas foliedss y mecanografiadss por una
sols de sus carss. _

fladrid, 15 de Koyiembre de 1.974
P.A. deBASF Farben 4 F

Victor Gil Vegs

grn Aktiengesellschaf
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