
CATENTE DE INVENCION
Le A 15 779-Sp.

458719

4C4%Í4̂.-
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE REVESTIMIENTO

DE SECADO AL AIRE.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residen­
te en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Ale­
mana. -

La invención se refiere a un procedimiento para 
preparar nuevas resinas insaturadas, nitrogenosas, de po- 
liepóxidos, amoníaco, monoaminas alifáticas, cicioalifáti­
cas y ácido (met)acrílico, en caso dado en combinación con 
monómeros copolimerizables, para medios de revestimiento se-
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cadores al aire.
La reacción de loa gllcidiláteres del bisfenol A coíL 

ácido acrilico conduce a productos resinosos que, por su con­
tenido en grupos de vinilo, son capaces de reticular por una 
polimerización radical. Tales sistemas se describen, por ejem-- ' 
pío, en la patente británica 1.006.587 ó en la patente US 
3.317.465. Las soluciones de estos productos de reapción en 
monómeros de vinilo, tales como ásteres de ácido acrilico o 
ácido metacrilico, o tambián estireno, se emplean como resi­
nas de colada, que son especialmente apreciadas por su buena 
estabilidad a la saponificación.

El endurecimiento de estos productos, se efectúa, 
como en las soluciones estiránicás de resina de poliáster 
insaturadas, por adición de peróxidos orgánicos y, en caso 
dado, aceleradores, tales como por ejemplo; sales de cobalto. 
Tambión se conoce el dotar los productos de reacción de re­
sina de epóxi y ácido acrilico, disueltos en ásteres de ácido 
acrilico, de un fotoiniciador y endurecer p§r actuación de 
luz ultravioleta.

Tales productos se emplean, como se describe en la 
publicación alemana DOS 2.126.419^ como masas especiales pa­
ra rellenos dentales.

Si se intentan emplear sin embargo tales sistemas 
como masas de revestimiento endurecedoras bajo luz ultravio­
leta, en capas delgadas, se aprecia que su velocidad de reti­
culación, especialmente en presencia del oxigeno del aire, es 
demasiado reducida para su empleo en la práctica. Por lo ge­
neral mantienen las capas delgadas de estas masas una super­
ficie muy pegajosa. ,

Por otra parte, se conoce por la publicación alemana .
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DOS 2.221.335 el endureoer los poliésteres insaturados, libren 
de monómeros, en capas delgadas hasta 50̂ /u, en presenoia de 
fotoinicladores, por luz ultravioleta. Los tiempos de endure­
cimiento ascienden, en dependencia de la clase del fotoinicia-- 
dor, a unos 2-15 segundos.

El cometido de la presente invención era, por lo 
tanto, modificar los conocidos sistemas de loa productos de 
reacoión de poliepóxidos y ácido (met)acrilico de manera que 
tambián endurezcan en capa delgada, bajo secado al aire, en 
presencia de fotoiniciadores en la misma magnitud como los 
poliásteres insaturados conocidos, b de ser posible sin em­
bargo, en tiempos aán más cortos, por luz ultravioleta u ¡ 
otros rayos energéticos. En caso dado se deberán poder emplead 
simultáneamente ulteriores monómeros copolimerizables. Final-j 
mente, deberán endurecer los nuevos sistemas, también sin ;

i
los efectos de luz ultravioleta u otras irradiaciones energé- !
ticas, en presencia de sustancias suministradoras de radica- [

* . i
les a temperatura ambiente. '

Este cometido se solucionó, habiendo reaccionar como, 
mínimo un 60 % de grupos epóxidos en compuestos poliepóxido 
con 0,01 a 0,5 equivalentes de NH'por grupo epóxido en amo­
niaco, en una amina alifática o cicloalifátioa primaria o 
secundaria y, a continuación, con 0,5 a 0,99 equivalentes de 
carboxilo por grupo epóxido en ácido metaorílico o acrílico.

El objeto de la invención es, por lo tanto, un 
procedimiento para la obtención de medios de revestimiento, 
secadores al aire, a base de productos de reacción de polie- ¡
póxidos y ácidos carboxílicos ^,^-monoolefínicamente insa- } 
jturados, caracterizado porque se hacen reaccionar como míni- j 
mo un 60 % da los grupos epóxido de un poliepóxido con más de!
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un grupo epóxido por molécula a) con 0,01 a 0,5 equivalentes 
de NH, referido a un equivalente epóxido, de amoníaco, o de 
una amina alifática o cicloalifática, primaria o secundaria, 
o de una mezcla de los compuestos de nitrógeno antes menciona^ 
dos y, a continuación, b) con 0,99 a 0,5 equivalentes de car- 
boxilo, referidos a un equivalente epóxido, de ácido acrílico 
o metacrílico o de una mezcla de ácido acrílico y metacríli- 
co. ¿

Objeto de la invención son también los productos 
obtenidos segdn el presente procedimiento, es decir, los me­
dios de revestimiento, secadores al aire, con un contenido 
en productos de reacción de un poliepóxido con más de un gru­
po epóxido por molécula, cuyos grupos epóxidos se han reaccio¡- 
nado como mínimo en un 60 %, a) con 0,01 a 0,5 equivalentes 
de NH, referido a un equivalente epóxido, de amoniaco, o de 
una amina alifática o cicloalifática, primaria o secundaria, 
o de una mezcla de los compuestos de nitrógeno antes menciona}- 
dos y, a continuación b) con 0,99 a 0,5 equivalentes de car- 
boxilo, referidos a un equivalente epóxido, de ácido acríli­
co o ácido metacrílico o de una mezcla de ácido acrílico y
metacrílico.

Bajo poliepóxidos se entiende en la presente solici­
tud los compuestos que contienen más de Un grupo epóxido 
(preferentemente 2,3L grupos epóxiprópilo) por molécula, pre­
ferentemente 1,6 a 6, especialmente 1,6 a 3 grupos epóxido. 
Además, un equivalente de epóxido significa la cantidad de 
un epóxido, en gramos, que contiene un grupo epóxido.

Los compuestos poliepóxido a emplear pueden ser 
los poliglicidiléteres de fenoles polivalentes, por ejemplo, 
de pirocatequina, resorcina, hidroquinona, de 4,4'-dihidroxi-
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difenilmetano, de 4,4'-dihidroxi-3,3'-dimetildifenilmetano, 
de 4,4'-dihidroxidifénildlmetilmetano (bisfenol A), de 4,4'- 
di hi dro xi di fenilmetlimetano, de 4,4'-dihidroxidifenilciclohe- 
xano, de 4,4'-dihidroxi-3,3'-dimetildifenilpropano, de 4,4'- 
dihidroxidifenilo, de 4,4'-dihidroxidifenilsulfona, de tris- 
(4-hidroxifenil)-metano, de los productos de cloraoión y bro-
mación de los difenóles antes mencionados, especialmente de 
bisfenol A; de novolacas (es decir, de productos de reacción 
de fenoles mono- o polivalentes con aldehidos, especialmente 
formaldehido, en presencia de catalizadores ácidos), de dife­
noles, que se han obtenido por esterificación de 2 moles de 
la sal sódica de un ácido oxicarboxílicos aromático con un 
mol de un dihalógeno-alcano o dihalógeno-dialquiléter (váase 
patente británica 1.017.612), de polifenoles, que se han obte­
nido por condensación de fenoles y halógeno-parafinas de ca­
dena larga, conteniendo como mínimo 2 átomos de halógeno (váa 
se la patente británioa 1.024.288).

Sean mencionados, además, los glicidiláteres de al­
coholes polivalentes, por ejemplo, de 1,4-butandiol, 1,4-butep- 
diol, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritrita y polieti- 
lenglicoles. De ulterior interás son el triglicidllisocianura 
to, N,N'-diepoxipropiloxamida, poliglicidiltioáter de tioles 
polivalentes, tales como, por ejemplo, de bismercaptometil- 
benceno, diglicidil-trimetilentri sulfona.

Entran además en consideración: los glicidilásteres 
de ácidos carboxílicos polivalentes aromáticos, allfáticos 
y ciclealifáticos, por ejemplo, ftalato de diglicidilo, isof 
talato de diglicidilo, tereftalato de diglicidilo, tetrahidrojf- 
talato de diglicidilo, adipato de diglicidilo, hexahidrofta- j 
lato de diglicidilo, que, en caso dado, pueden estar sustituí-
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dos por grupos metilo y Ion ¿ílicidll ásteres de loo productos 
de reacción de 1 mol <.ie un anhídrido de ácido dicarboxílico 
aromático o cicloalifático y 1/2 mol de un diol, o bián 1/n 
moles da un poliol con n grupos hidroxilo, tales como los ás­
teres de ácido glicidil carboxilico de fórmula general:

n

donde A significa un resto como mínimo divalente de un hidro­
carburo alifático interrumpido por oxígeno y/o anillos ci- 
cloalifáticos, o el resto divalente de un hidrocarburo ci­
cloalifático, R significa hidrógeno o restos alquilo con 1 - 
3 átomos de carbono y n representa un número entre 2 y 6, 
o las mezclas de los ásteres de ácido glicidilcarboxílico de 
la fórmula general indicada (váase patente británica 1.220.702).'

Preferentemente se emplean para el procedimiento de 
la presente invención los siguientes compuestos de poliepóxi- 
do o sus mezclas: los poliglicidiláteres de j&ioles polivalen­
tes, especialmente de bisfenol A; ftalato de diglicidilo, isof- 
talato de diglicidilo, tereftalato de diglicidilo, los poligli- 
cidilásteres de ácidos dicarboxílicos cicloalifáticos, espe­
cialmente hexahidroftalato de diglicidilo y los poliepóxi- 
dos del producto de reacción de n moles de anhídrido de áci­
do hexahidroftálico y/o anhídrido de ácido ftálico y 1 mol 
de un pdliol con n grupos hidroxilo ( n =  número entero de 2 
- 6) especialmente de 3 moles de anhídrido de ácido hexahidro}! 
tálico y/o anhídrido de ácido ftálico y 1 molde 1,1,1-trimé- 
tilopropano.

Tiene especial preferencia del bisfenol A-poligliciL
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En esta fórmula y Rg soii iguales o diferentes y 
significan: hidrógeno; C^-C^g-alquilo, preferencia C^-Cg al­
quilo; hidroxialquilo con 2 - 18, preferentemente 2 - 4  áto­
mos de carbono en el grupo alquilo; ^-alcoxialquilo con 2 - 
18, preferentemente 2 - 4  átomos de carbono en el grupo al­
quilo y 1 - 4 átomos de carbono en el resto alcoxi; ^-alco- ! 
xicarbonilalquilo con 2 - 1 8 ,  preferentemente 2 - 4  átomos de 
carbono en el resto alquilo y 1 - 4 átomos de carbono en el < 
resto alcoxi; ^-cianoalquilo con 1 - 18, preferentemente ¡
2 - 6  átomos de carbono en el resto alquilo; N-dialquilamino-j 
alquilo con 1 - 1 2 ,  preferentemente 2 - 4  átomos de carbono  ̂

en el resto alquilo y 1 - 4 átomos de carbono en el grupo '
N-alquilamlno; además R^ y Rg, junto con el átomo de nitróge­
no, pueden formar un anillo piperidino o pirrolidino. Los 
grupos alquilo pueden ser lineales o ramificados. ¡

Tienen preferencia los compuestos donde y/o Rg 
significan hidrógeno, alquilo y -hidroxialquilo.

Concretamente sean mencionados los siguientes com-
¡

puestos: amoníaco, metilamina, dimetilamina, etilamina, die- 
tilamina, n-propilamina, di-n-propilamina, isopropilamina, 
diisopropilamina, n-butilamina, di-n-butilamina, metilpropi- 
lamina, etilmetilamina, butilmetilamina, etilbutilamina, sec-{
butilamina, isobutilamina, diisobutilamina, terc.-butilamina,!

i
di-terc.-butilamina, n-amilamina, metilisoamilamina, ciclo- '



hexilamina, diciclohexilamina, metilciclohexilamina, etilci- 
clohexilamina, propilciclohexilamina, Ciclopentilamina, dici- 
clopentilamina, ciclopentilmetilamina, pirrolidina, piperi- 
dina, etanolamina, 3-aminopropanol-l, l-aminopropanol-2, W-me-- 
tiletanolamina, N-fenilet anolamina, 1-amihobutano1-3, N-ciclo-- 
hexiletanolamina, N-dodeciletañolamina, N-ciclohexilisopropi- 
lamina, dietanolamina, diisopropanolamina, 2-amino-2-metilpro-- 
pandiol-3, N,N-dimetiletilendiamina, N,N-diátiletilendiamina, 
N-trimetiletilendiamina, N-trietil-etilendiamina.

En especial se emplean: amoniaco, etanolamina, die-
tanolamina, l-aminopropanol-2 (= isopropanolamina) diisopro-

!pañolamina, dimetilamina, dietilamina, dibutilamina, metila­
mina, etilamina, butilamina(s).

Por 1 equivalente de epÓ3$ido se emplean 0,01 a 
preferentemente 0,05 a 0,3 equivalentes de NH, amoniaco o de 
las aminas indicadas. Bajo equivalente dé NH se entiende la 
cantidad de amoníaco o amina, en gramos, que está contenida 
en un gramo átomo de hidrógeno enlazado con nitrógeno*.

La reacción de los compuestos de nitrógeno con los 
poliepóxidos se puede realizar de distintas formas, por.ejem­
plo, en sustancia o en un disolvente inerte, tal como meta- 
nol, etanol, propanol, iso-propanol, butano1, isobutanol, seo 
butano1, terc.-butanol, ciclohexanol, 2-etilhexanol-l, bence­
no , xileno, tolueno, hexano, heptano, octano, isooctano, ci- 
clopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclopentanona, ci- 
clohexanona, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de 
propilo, acetato de n-butilo, cloroformo, tetraclorocarbonó, 
tricloroetano, dicloroetano, tetracloroétano, y clorobenceno. 
La reacción se puede realizar fácilmente a temperaturas entre 
20 y 90CC,-preferentemente 40 - 90se. En casos excepcionales



ae pueden sobrepasar estas temperaturas, tanto hacia arriba 
como hacia abajo.

Los productos de reacción de los poliepóxidos con 
amoniaco y/o las aminas indicadas representan ^-hidroxiprópi- 
lóteres, son solubles en disolventes orgánicos y están sin 
reticular. En todos los casos contienen aún grupos epóxido 
libres.

A continuación de la reacción de los poliepóxidos 
con los compuestos de nitrógeno se efectúa la reacción con 
ácido acrilico y/o metacrílico. Aquí se emplean por 1 equiva­
lente de epóxido 0,5 - 0,99, preferentemente 0,7 a 0,95
equivalentes de carboxilico de ácido (met)acrílico.

! * Bajo 1 equivalente de carboxilo se entiende la can-*
tidad de ácido carboxilico, en gramos, en la que está conte­
nido un gramo - mol de grupos carboxilo.

La adición del ácido acrilico y/o metacrílico a 
los poliepóxidos, reaccionados con amoniaco y/o las aminas, 
se efectúa según mótodos conocidos, por ejemplo, según el 
procedimiento de la patente US 3.301.743 o US 2.824.851, en 
sustancia o en disolventes, tal y como se mencionan para la 
reacoión de los epóxidos con los compuestos de nitrógeno.
Si se desea se puede realizar la adición del ácido (met)aori 
lico en presencia de unos 0,01 - 3 % en peso, referido al 
epóxido de partida, de catalizadores, tales cotpo terc.-amina^, 
hidróxidos alcalinos, sales alcalinas de ácidos carboxílicos 
orgánioos, mercaptanos, sulfuros dialquílicos sulfuros bis- 
(hidroxialquílicos), compuestos de sulfonio o de fosfonio, fos 
finas, o arsinas o estibinas. Han demostrado ser convenientes 
temperaturas de reacción entre 40 y 90SC que, sin embargo, ei. 
casos especiales se pueden sobrepasar tanto hacia arriba com<
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En los productos finales deberán estar reaccionados 

como mínimo un 60 % de los grupos epÓxidos existentes en el 
póliepóxido de partida,, preferentemente un 65 - 95 %, con 
los compuestos de nitrógeno indicados y con el ácido (met)acri]- 
lico. Sin embargo tambión pueden es*(;ar reaccionados todos 
los grupos epóxido..

Para evitar una polimerización prematura indeseada 
de los productos de reacción polimerizábles segón la presente 
invención se recomienda agregar, ya durante su preparación, 
un 0,01 - 0,1 % en peso, referido a la mezcla total, de inhibid 
dores de la polimerización o de antioxidantes.

Agentes auxiliares de esta clase son, por ejemplo, 
los fenoles y derivados del fenol, preferentemente los fenoles 
estáricamente impedidos que, en ambas posiciones o con rela­
ción al grupo hidroxi fenólico, contienen sustituyentes alqui-t- 
lo con 1 - 6  átomos de carbono, aminas, preferentemente acri- 
lsminas secundarias y sus derivados, quinonas, sales de cobre 
I de ácidos orgánicos o compuesto de adición de haluros de 
cobre I a fosfitos. Sean mencionados como ejemplo: 4,4-bis-( 
2,6-di-terc.-butil-fenol), l,3,5-trimetil-2,4,6-tris-(3,5-di- 
terc.-butil-4-hidroxibencil)-benceno, 4,4'-butiliden-bis-(6- 
tere.-butil-m-cresol), 3,5-di-terc.-butil-4-hidroxi-bencil-fo^- 
fonato de dietilo, N,N'-bis-(^-naftil)-p-fenilendiamina, N, 
N'-bis-(l-metilheptil)-p-fenilendiamina, fenil- ^  -naftilami- 
na, 4,4'-bis-({?¿,&<!-dimetilbenzil)-difenilamina, 1,3,5-tris- 
(3,5-di-terc.-butil-4-hidroxihidrocinamoil)-hexahidro-s-tria- 
zina, hidroquinona, p-benzoquinona, 2,5-di-terc.-butilquino- 
na, toluhidroquinona, p-terc.-butilpirocatequina, 3-metilpi- 
rocatequina, 4-etilpirocatequina, cloranilo, naftoquinona,
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naftenato de cobre, octoato de cobre, Cu(!)Cl^'-rifehilfosfi- 
to, Cu(I)Cl/t.rimetilfosfito, Cu(I)Cl/triscloroetilfosfito, 
Cu(l)Cl/tripropilfosfito, p-nitrosodin!tetilanilina.

Otros estabilizadores adecuados se describen en 
"Methoden der Organischen Chemie" (Houben '"eyl), edición, 
tomo XIV/l, páginas 436 - 452, 756, Georg Thieme Verlag, Stut 
tgart, 1.961, Muy adecuados son, por ejemplo, la p-benzoqui- 
nona y/o el.hidroquinonmonometiláter en una concentración de 
0,001 a 0,0$ % en peso, referido a la mezcla total.

Los productos de reacción de la presente invención 
se pueden emplear en parte sin la adición de monómeros cópo- 
limerizables o de disolventes. Como, sin embargo, en muchos 
casos se trata de productos altamente viscosos se recomienda <
mezclarlos con monómeros copolimefizables para obtener vis- !
cosidades justas para su elaboración y/o variar las propieda-} 
des de los productos de endurecimiento. !

Monómeros adecuados son: 1) los áster de ácido acrí}- 
lico o metacrílico con monoalcoholes C^-Og- alifáticos, - ¡
Cg-cicloalifáticos, Cy-Cg aralifáticos, por ejemplo, metila- 
crilato, etilacrilato, N-propilacrilato, N-butilacrilato, 
metilhexilacrilato, 2-etilacrilato y los correspondientes 
ásteres de ácido metacrílico; ciclopentilacrilato, ciclohexi 
lacrilato, o los correspondientes ásteres de ácido metacrí­
lico; bencilacrilato,^-feniletilacrilato y los correspon­
dientes ásteres de ácido metacrílico; 2) los hidroxialquil- 
ásteres del ácido acrílico o metacrílico con 2 - 4  átomos de 
carbono en el componente alcohol, tales como hidroxietilacri 
lato, 2 - hidroxipropilacrilato, 3-hidroxipropilacrilato, 
2-hidroxibutilacrilato, 4-hidroxibutilacrilato o los corres­
pondientes ásteres de ácido metacrílico; 3) los di- y polia-
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crilatos así como los di- y polimetacrilatos de glicoles con 
2 a 6 átomos de carbono y polioles con 3 - 4  grupos-'hidroxi- 
lo y 3 a 6 átomos de carbono, tales como etilenglicoldiacri- 
lato, propandio1-1,3-diacrilato, butandiol-1,4-diacrilato, 
hexandiol-l,6-diacrilato, trimetilol-propantriacrilato, penta- 
eritritotri- y -tetraacritlato, aáí como los correspondientes 
metaerilatos, además los di(met)-acrilatos de los poliátergli- 
coles del glicol, propandiol-1,3^ butandiol-1,4; 4) los com­
puestos aromáticos de vinilo y divinilo, tales oomo estireno, 
metilestireno, divinilbenceno;
5) La N-metilolacrilamida o N-metilolmetacrilamida, así como 
los correspondientes N-metilolaquilóteres con 1 - 4  átomos 
de carbono en el grupo alquiláter, o bión los correspondien­
tes N-metilolaliléteres, especialmente la N-metoximetil(met) 
acrilamida, N-butoximetil-(met)acrilamida y N-aliloximetil(me!:) 
acrilamida;
6) Los vinilalquiláteres con 1 - 4  átomos de carbono en el 
grupo alquilo, tales como vinilmetiléteres, viniletilóter, 
vinilpropilóter, vinilbutiláter;
7) Trimetilolpropandialiláter-mono(met)acrilato, vinilpiri- 
dina, N-vinilcarbazol, trialilfosfato, trialilisocianurato, 
y otros.

Tambián se pueden emplear mezclas de uno o varios 
de los monómeros antes mencionados. Los aditivos ascienden 
aproximadamente a un 5 - 50 % en peso, preferentemente 20 - 
40 % en peso, referido a la mezcla de los productos de reac­
ción de la presente invención y monómeros adicionales.

Asimismo es posible ajustar una viscosidad adecua­
da mediante mezcla con disolventes inertes, tales como ace­
tato de butilo, acetato de etilo, acetona, etilmetilcetona,
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dietilcetona, ciclohexano, cicloíiexanoüa, ciclopentano, ci- 
clopentanona, n-heptano, n-hexano, n-octano, isooctano, clo­
ruro metilánico, cloroformo, 1,1-dicloroetano, 1,2-dicloroe- 
tano, 1,1,2-tricloroetano, tetraclorocarbono. Para lograr 
una viscosidad justa para su elaboración se pueden agregar 
un 5 á 50 % en peso, preferentemente un 20 - 40 % en peso, 
referido a la mezcla de producto de reacción de la presente 
invención y disolvente. Naturalmente tambián es posible em­
plear mezclas de monómeros adicionales y disolventes, dentro 
de las proporciones cuantitativas indicadas. El endurecimient 
(secado al aire) de los productos de reacción de la presente
invención, en caso dado en mezcla con otros monómeros copoli-

' * i
merizables, se puede efectuar médianté radiación energética, i 
tal como luz ultravioleta, rayos electrónicos, rayos gama o ' 
en presencia de sustancias suministradoras de radicales, t a - ' 
les como iniciadores tármicos de la polimerización. Prefe­
rentemente se emplean los productos de reaoción de la pre- ' 
sentó invención como masas de revestimidntC enduiecibles por¡ 
luz ultravioleta, consistiendo su ventaja especial que tam- j 
bión endurecen en presencia de oxigeno del aire en tiempos 
muy breves. Para esta aplicación es necesaria la adición de 
fotoiniciadores.

Como fotoiniciadores son adecuados los compuestos 
empleados usualmente, por ejemplo, benzofenona, asi como en 
general los compuestos cetoaromáticos que se derivan de la 
benzofenona, tales como las alquilbenzofenonas, las benzofe- 
nonas halógenometiladas según la publicación alemana DOS 
1*949*010, la oetona según Michlers, la antrona, las benzofe- 
nonas halogenadas. Además son adecuadas la benzoina y sus de­
rivados, tal y como se describen en las publicaciones alema-
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ñas DOS 1.769-168, 1.769-853, 1.769.854, 1-807-297, 1.807.297, 
1.807.301, 1.919.678 y la publicación alemana DAS 1.694.149. 
Fotolniciadores asimismo eficaces son la antraquinona y 
numerosos de sus derivados, tales como, por ejemplo, ^-meti- 
lantraquinona, terc.-butilantraquinona y áster del ácido 
antraquinóncarboxílico, asi como el áster oximico segán la 
publicación alemana DOS 1.795.089.

Si los productos de reacción de la presente inven­
ción se endurecen sin ulteriores monómeros, se empléan como 
fotoiniciadores preferentemente los ásteres de oxima segdn 
la publicación alemana DOS 1.795.089, asi como los derivados 
de benzofenona de la publicación alemana DOS 1.949-010.

Con especial preferencia se emplean en el endureci-
I

miento de los productos de reacción de la presente invención,
ien caso dado en presencia de ulteriores monómeros, los deri-;
-{

vados de benzóina de fórmula general: }

donde Ar significa un resto aromático insustituido o sus­
tituido por alquilo, alcoxi, halógeno; significa un res­
to - C^g-* alquilo de cadena recta o ramificada, cicloal- 
quilo, tal como ciclohextlo, tetrahidropiranilo, 1-metoxieti- 
lo; Rg significa alilo, bencilo, en caso dado sustituido 
por halógeno, o el resto - CHg-CHg-X, donde X significa CN, 
CONHg y COOR^ y significa H, C^-C^Q-alquilo inferior.

Preferentemente significa Ar fenilo, significa
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un resto alquilo de cadena recta o ramificada con 1 - 4  átomos 
de carbono y Rg significa alquilo o el resto -CHg-CHg-X, don­
de X significa CN y COOR^, donde R^ significa -
alquilo.

Compuestos adecuados de este tipo (váase la publi­
cación alemana DOS 1.769.854) son, por ejemplo, los siguien­
tes:
^-alilbenzoinmetilóter, .-^-alilbenzoinisopropiláter, ^-a^il- 
benzoinetiléter, c^-alilbenzoindutilóter, ^-alilbenzoinpro- ' 
pilóter, c^-alilbenzoinoctilóter, c^-alilbenzoindodecilóter, 
o^-bencilbenzoinmetilóter, -bencilbenzoinetiláter,J^-bencii-
benzoinpropilóter, ^-bencilbenzoinisopropilóter, ^-(2-cia- 
netil)-benzoinetildter, ,>(-(2-cianetil)-benzoinpropilóter, j
,^-(2-cianetil)-benzoínetildter, ,^(2-cianetil)-benzoinpro- i

!
piléter, <^-(2-cianetil)-benzoinisopropilóter,^-(2-cianetil)4

l
benzoinbutiléter, Of4-(2-cianetil)-benzoinisobutiláter,<3(-(2- 
cianetil)-benzoinhexilóter, j^-(2-cianetil)-benzoinoctildter^ 
^(-(2-cianetil)-benzoindodecil4ter, ¿?<-(2-cianetil)-benzóini-! 
sooctiláter, ̂ -(2-carboxietil)-benzoinmetiléter, <x*-(2-carboi- 
xietil)-benzoinetil4ter, ¿)/-(2-carboxietil)-benzoinpropiláter, 
^-(2-carboxietil)-benzoinisopropiláter, ¿^-(2-carboxietil)- 
benzoinbutiláter, c^-(2-carboxietil)-benzoinisobutiléter, 
p(-(2-carboxietil)-benzoinhexiláter, *^-(2-carboxietil)-ben- 
zoinoctilóter, ^-(2-carboxietil)-benzoindodecil4ter, *^-(2- 
carboxietil)-benzoinisooctiláter, c^-(2-carboatetoxiletil)-be^- 
zoinmetiláter, c^-(2-carbometoxiletil)-benzoinetilóter, <?(-(2- 
carbometoxiletil)-benzoinpropiléter, c^-(2-carbometoxiletil^-
benzoinisopropilóter, o(-(2-carbometoxiletil)-benzoinbutil- }

l
éter, o¿-(2-óarbometoxiletil)-benzoinisobutiléter, <=^-(2-carl

!
bometoxiletil)-benzoinhexiléter,<:>¿-(2-carbometoxil-etil)-ben-L
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zoinoctiléter, .^-(2-carbometoxiletil)-benzoindodeclláter, 
^(-(2-carbometoxiletil)-benzoini30octiléter, -^-(2-carboetoxie)- 
til)ybenzoinmetiíéter, ̂ -(2-carb<)etoxietil)-benzoinetiléter, 
^-(2-carboetoxietil)-benzoinpropiléter, ¿^-(2-oarboetoxietil)]- 
benzoinisopropiléter, -^-(2-carboetoxietil)-benzoinbutiléter, 
^-(2-carboetoxietil)-benzoinisobatiléter, ^-(2-carboetoxie- 
til)-benzoinhexiléter, -(2-carboetoxíetil)-benzoinoctiléter, 
^-(2-carboetoxietil)-benzoindodeciléter, 2-carboetoxie- 
til)-benzoinisooctiléter, <^-(2-carbopropoxietil)-benzoinme-  ̂

tiléter, ,^-(2-carbopropoxietil)-benzoinetiléter, c^-(2-oarbo- 
propoxietil)-benzoinpropiléter, *^-(2-carbopropexietil)-benzo* 
inisopropiléter, j^-(2-carbopropoxietil)-benzoinbutiléter, 
^-(2-carbopropoxietil).-benzoinisobutiléter, C3¿-(2-carbopropo-' 
xí etil)-benzoinhexilét er, (2-carbopropoxietil)-benzóinóc-
tiléter, 6^-(2-carbopropoxietil)-benzoindodeciléter, ^-(2- 
carbopropoxiletil)-benzoinisooctiléter, ^-(2-carbo-n-butoxi- 
etil)-benzoinmetiláter, -(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinetil- 
éter, ,^(-(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinpropiléter, ^{-(2-car-} 
bo-n-butoxietil)-benzoinisopropiléter, (2-carbo-n-butoxie- 
til)-benzoinbutiléter, o^-(2-carbo-n-butoxietil)-benzoiniao- 
butiléter, 2-carbo-n-buto xi e t i 1)-benzoinhexi lé t er, e=^-(2-
carbo-n-bu.toxietil)-benzoinoctiíéter, (2-carbo-n-butoxieti!.)-
benzoindodeciláter, (2-carbo-n-bütóxietil )-benzoinisooctil- -
éter, ^-(2-carboisooctoxietil)-benzoinmetiléter, o{-(2-car- 
boisooctoxietil)-benzoinetiléter, ^*-(2-cárboi3ooctoxietil)- 
benzoínpropiléter, -(2-carboisooctoxietil)-benzoinisopro- 
piláter), c/-(2-carboisooctoxietil)-benzoinbutiléter, ^(2-ceuh- 
boisooctoxietil)-benzoinisobutiléter, ̂ /-(2-carboisooctoxietil 
benzoinhexiléter, c¿-(2-carboisooctoxietil)-benzoinoctiléter 

-(2-carboisooctoxietil)-benzoinindodeciléter, *=^-(2-carboii
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8ooctoxietil)-benzoinisooctiláter, ^^-(2-carbonamidoetil)- 
benzoinmetiláter, -^-(2-cianetil)-benzointetra}iidropiranil- 
áter, o^-(2-cianetil)-benzoin-l-m6to3íietiláter, ..:x̂ -(2-carbo- 
metoxiet3,l)-benzointetrahidropiraniláter, c^-(2-carboetoxie- 
til)-benzoin-(l-metoxietiláter), .^*-(2-carbo-n-butoxietil)- 
benzointetrahidropiraniláter, -(2-cafbo-isooctoxietil)-ben- 
zointetrahidropiraniláter.

Mediante el empleo de estos derivados de benzoina 
-sustituidos especiales, como fotoiniciadofes, se logra

10. sorprendentemente la obtención de mezclas endurecedoras bajo 
la luz ultravioleta a base de ásteres de ácido acrilico poli- 
funcionales que, con máxima reactividad bajo los efectos de }
la luz ultravioleta, presentan una estabilidad al almacena- ¡

!
miento prácticamente ilimitada bajo oscuridad. j

15. El empleo de los derivados de benzoina, especialmen­
te de los benzoináteres, como fotoiniciadores, es conocida y 
ya se ha descrito ampliamente en la literatura (por ejemplo,
H. G. Heine, H.J. Rosenkranz, H. Rudoph, Angew, Chemie 84, ¡
I. 032 - 1.036, 1.972). Tambián es conocido el hecho de que en

20. el pasado se han efectuado numeroso ensayos para mejorar la
estabilidad al almcenamiento insatisfactoria de los sistemas ¡

ícompuestos de resinas capaces de polimerización, que llevan
grupos monómeros de vinilo y derivados de benzoina como foto-
iniciadores, mediante estabilizadores (váase la publicación

25. alemana DAS 1.902.930) y mediante la selección de determina­
dos derivados de benzoina.

30. --

Especialmente en los sistemas, ampliamente difundi­
dos hoy día en la industria de las lacas, compuestos de resi­
na de poliáster insaturada y estireno, se pudo hallar una 
solución satisfactoria al problema de la estabilidad al alma-30
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cenamiento bajo osucridad mediante el empleo de benzoinéteres 
secundarios (véase publicación alemáha DAS 1.694.149). Tam­
bién los derivados de benzoina ¿^-sustituidos, empleados pre-

¡

ferentemente en la presente invención, se caracterizan en las 
resinas de poliéster insaturadas, endurecedoras bajo luz ul­
travioleta, por una buena estabilidad al almacenamiento bajo 
oscuridad (véase patente US 3.607.693). Para los presentes 
sistemas de resinas endurecedoras bajo luz ultravioleta, 
conteniendo resinas epóxido modificabas con ácido acrílico, 
no se pudo encontrar hasta ahora sin embargo, un foto inicia­
dor a base de benzoina que diera mezclas estables al almacena^ 
miento bajo oscuridad, aunque solo fuera limitadamente. Los 
derivados de benzoina, que se pueden emplear en las resinas 
de poliéster para mezclas almacenables, por ejemplo, los 
benzoinéteres de alcoholes secundarios, originan en el pré­
sente sistema de resina altamente reactivo ya en el plazo 
de pocas horas de almacenamiento a 60^C, o bién después de 
almacenar durante 1 día a temperatura ambiente, una gelifica-* 
ción total.

Este sistema tiene, con respecto a su tendencia a 
la polimerización, una reacción en un nniltiplo superior que 
por ejemplo los ásteres de ácido.acrilico monofuncionales o 
las resinas de poliéster insaturadas.

Por esta razón fué sorprendente, y en ninguna for­
ma previsible, que al emplear los benzoinéteres .^-alquila­
dos como fotoiniciadores en estos sistemas de resina no se 
observase ninguna perturbación en la estabilidad al almacena­
miento bajo oscuridad.

Al mismo tiempo disponen estos fotoiniciadores de 
una excelente reactividad, en ninguna forma reducida en compa-
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ración con los derivados de benzoína conocidos.
Las masas de revestimiento altamente reactivas es­

tables al almacenamiento, con esta reactividad y para las mis­
mas finalidades de empleo, solamente se podían preparar hasta 
ahora empleando.una mezcla de fotoiniciador compuesta de ben- 
zofenona o bencilo y cetona de Michlers. Indicadores corres­
pondientes figuran, por ejemplo, en la publicación alemana 
DOS 2.345.624.

Una mezcla de iniciador de estas conduce, sin em­
bargo, al endurecer bajo luz ultravioleta, a revestimientos 
muy teñidos de amarillo, por lo que su margen de aplicación 
queda muy limitado.

Los derivados de banzoina ^-sustituido no producen, 
per el contrario, al ser empleados ¡en espesóres de capa del- j 
gados (2 - 20 Ai) prácticamente ningdn descoloreamiento. Las !

 ̂ ** t
masas endurecedoras bajo luz ultravioleta preparadas con ' 
ellos son, por lo tanto, especialmente adecuadas para cual- ' 
quier recubrimiento de papel, maderas claras y materiales sini- 
tóticos.

Los fotoiniciadores mencionados que, aegdn la fina­
lidad de empleo de las masas de la presente invención, se ' 
emplean en cantidades entre 0,1 y 20 % en peso, preferente­
mente 0,1 - 5 % en peso, referido a los componentes polimeri- 
zables,se pueden emplear como sustancia individual, o debido 
a los efectos sinergísticos frecuentemente más ventajosos, ¡ 
tambián en combinación entre sí.

Frecuentemente puede ser conveniente emplear ulte-
riores aditivos, bián sea para mejorar las propiedades forma- 
doras de película de las masas de resina o tambián para obte­
ner una superficie de las capas especialmente resistente a

i
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loe arañazos. Así es posible, sin más, una mezcla con otros 
tipos de resina, por ejemplo, con resinas de poliéster satu­
radas o insaturadas.

Preferentemente se emplean las resinas en cantida­
des de un 1 - $0 % en.peso, referido a los componentes poli- 
merizables. En principio se debieran emplear, sin embargo, 
solo aquéllas resinas, y limitar sus cantidades, de manera 
que no se presente una influenclación de la rJac*%ividaá. Re­
sinas de la laca adecuadas, usuales en la'industria de las

' ílacas, se describen en "Lackrohstofftabellen" de E. Karsten,
5B edición, Curt R. Vincentz Verlag Hannover, /I.972, peinas 
74 - 106, 195 - 258, 267 - 293,335 - 347¡ 3^7 - 366.

Aditivos ventajosos, que pueden conducir a un-ulte-- ; -- ' ' . - /
rior aumento de la reactividad, son determinadas aminas teréi^- 
rias, tales como por ejemplo trietilamina y trietanolamina. A 
De eficacia similar es la adición de compuestos mercaptotá-Á 
les como dodecilmercaptano, áster de ácido tioglicólicp,tio- 
fenol o mercaptoetanol. Los mencionados compuestos se emplean 
preferentemente en cantidades de 0 a 5 % en peso, referido a 
los componentes polimerizables. ' '

Como fuente de rayos para la realización de la fotoj- 
polimerización se pueden emplear irradiádores artificiales 
cuya emisión se encuentre en la zona de 2.500 - 5.000 ^"pre­
ferentemente 3.000 - 4.000 í. Son ventajosas las lámparas, 
de vapor de mercurio, de xenón y de wolframio,. especialmente 
los irradiadores de alta presión de mercurio.

Por regla general se pueden endurecer a una.pelí­
cula capas de los productos de reacción de la presente inven 
ción con u# espesor entre 1̂ /um y 1. milímetro (1/um - 10*3 ^  

en menos de 1 segundo si se irradian con la luz de una lámpa-
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ra de alta presión de mercurio separada a 8 cm, por ejemplo, 
del tipo HTQ -2 de la firma Philips.

Si en el empleo de las masas de.resina de la pre­
sente invención, como revestimientos endurecedores bajo luz 
ultravioleta, se emplean simultáneamente materiales de carga, 
entonces estos estarán limitados a aquellos que por su compor­
tamiento de absorción no influencien el proceso de polimeriza­
ción. Por ejemplo se pueden emplear talco, espato pesado, ere! 
ta, yeso, ácidos silícicos, amianto molturado y espato ligero, 
como materiales de carga permeables a la luz.

Si el endurecimiento se,efectúa por iniciadores tér­
micos o por irradiación rica en energía, por ejemplo, irradia-)- 
ción de electrones o irradiación *̂* ¡ entonces se pueden em­
plear, en principio, todos los materiales de carga, pigmentos 
y materiales de refuerzo qué se utilizan generalmente en la

!
química de las lacas.

Si las resinas de la presente invención se endure­
cen en presencia de un 0,1 a 10,0 % en peso, referido a los ¡ 
componentes polimerizables, de iniciadores tórmicos de la ¡ 
polimerización, entonces pueden tener espesores de capa de 
u n l ^ u m a l m m .

Iniciadores tórmicos de la polimerización adecua­
dos son, por ejemplo, los peróxidos diacílicos, tales como 
peróxido diacetílico, peróxido dibenzoílioo, peróxido di-p- 
clorobenzoílico, peróxido dilauroílico, áster de peróxi, tal 
como peroxidicarbonato de tere.-butilo, peróxidos de alqui­
lo, tales como bis-(terc.-butilperoxibutano), peróxido dicu- 
mílico, peróxido terc.-butilcumílico, hidroperóxidos tales 
como hidroperóxido cumólico, hidroperóxido terc.-butilico, 
peróxidos cetÓnicos, tales como hidroperóxido ciclohexanónico,
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hidroperóxido metiletilcetónico, peróxido acetilacetónioo o 
azodiisobutirodinitrilo. Frecuentemente en ventajoso agregar 
a los iniciadores térmicos de la polimerización aceleradores, 
tales como aminas aromáticas, sales de cobalto o de vanadio 
de ácidos orgánicos.

los tiempos de secado de ios productos de reacción 
de la presente invención, en caso dado en mezcla con ulterio­
res monómeros copolimerizables y/c disolvente^, en presencia 
de iniciadores de la polimerización térmicos y en caso dado 
aceleradores pueden ascender de 5 a 8 horas¿

La aplicación de los revestimientos sobre sustratos
adecuados se puede realizar mediante métodos usuales en lat
industria de las lacas, tales como por pulverización, por la­
minación, por espátula, por estampación, por inmersión, por 
inundación, por aplicación a brocha o a pincel.

Sustratos adecuados son: papel, cartones, cuero, 
madera, materiales sintéticos, textiles, materiales cerámi­
cos, metales, preferentemente, papel y cartones. Como los 
agentes de revestimiento endurecen en fracciones de segando 
hasta pocos segundos a películas con excelentes propiedades 
mecánicas es, por ejemplo, posible.un proceso de recubrimient 
de papel a la velocidad de elaboración usual en la industria 
de la impresión. '

Las viscosidades indicadas en los ejemplos se mi­
dieron en la copa DIN-4 (tobera de 4 mm) segdn DIN 53 211 
y por el tiempo de salida, determinado en segundos.

El irradiador Philips HTQ-7 empleado es una lámpa­
ra de alta presión de mercurio de la firma Philips.

Las durezas al pédulo se determinaron con el péndu­
lo segán Koenig segdn DIN 53 157, Edición Mayo 1.971.
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Bajo secado de perlitas se entiende la determinación 
del grado de secado segdn DIN 53 150, edición abril 1.971.

Con la comprobación'de punzón se determina el seca­
do superficial de los aglutinantes de lacas secadores al 
aire. Para ello se oprime papel azul, mediante un reticulador, 
sobre la superficie. La impresión del papel azul sobre la 
superficie de la laca es una medida del grado del secado.
La determinación de las etapas de enjuiciamiento es 0 *= seco;
1 = casi libre'de pegajosidad; 2 = secó al polvo; 3 = pegajo­
so; 4 = muy pegajoso; f = líquido.

Los porcentajes en los ejemplos se refieren al pesó.
Ejemplo 1

6.800 g de Bisfenol-A-bis-glicidilóter (equivalente) 
epóxido 190) se calientan a 60SC en un matraz de 3 cuellos, 
de 10 litros de capacidad, dotado de agitador, embudo gotea- ' 
dor y refrigerador de reflujo. A esta temperatura se introdu­
ce 42,5 g (2,5 moles) de amoniaco gaseoso, en el plazo de 20 i

!
minutos, en el líquido de reacción. A continuación se agregan; 
68,4 g de tiodiglicol (catalizador) y se gotean I.386 g 
(19y25 moles) de ácido acrílico a 60SC en el plazo de 3 horas). 
Se sigue agitando a 60CC hasta alcanzar un índice de acidez 
de 0 (titración con n/10 de NaOH/azul timólico) y despuós se 
enfría a temperatura ambiente.
Aplicación:
a) 96 partes en peso del producto de reacción del ejem
pío 1 se mezclan con 4 partes en peso de benzoínisopropilótex 
y con acetato de butilo se ajusta a una viscosidad que co­
rresponda a un tiempo de salida de 20 segundos en la copa 
DIN 4. A continuación se aplica la mezcla con un revestidor 
manual con un espesor de capa de 15/U sobre pliegos de papel
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impresos y se endurece bajo un irradiador Philips HTQ-7 a una 
separación de 8 cm. La película de laca endurecida era a con­
tinuación resistente a los disolventes y estaba libre de pega­
josidad. Resultados: véase tabla I.
b) 96 partes en peso de la resina (producto de reacción 
del ejemplo 1) se mezclan con 4 partes en peso de l-feniH.,2- 
propandiol-2-0-benzoiloxima nuevamente se ajusta con acetato 
de butilo a 20 segundos de tiempo de salida en la copa DIN-4.
A continuación se procede como descrito bajo a) y se obtiene 
una película sólida a los disolventes y libre de pegajosidad. 
Resultados:, véase tabla I.
c) 96 partes en peso del producto de reacción del ejem­
plo 1 se mezclan con 4 partes en peso de benzofenona y 1 par­
te en peso de trietanolamina y la mezcla se ajusta con aceta­
to de butilo a una viscosidad que corresponda a 20 segundos
de tiempo de salida en la copa DIN-4. A continuación se pro­
cede como bajo a). La película endurecida era sólida a los 
disolventes y estaba libre de pegajosidad. Resultados: vóase 
tabla I.
d) Ejemplo comparativo con respecto.a la publicación
alemana DOS 2.221.335:

96 partes en peso de una resina de polióster insa­
turada, de secado al aire, de 2.550 g de ácido fumárico, 451 
de propilenglicol-1,2, 1.441 g de dietilenglicol, 941 g de 
trimetilolpropandialiéter, 428.g de dietilenglicolmonobutil- 
áter se mezcló con 4 partes en peso de benzoinisopropiléter 
y se ajustó con acetato de butilo'a un tiempo de salida de 
20 segundos en la copa DIN-4. A continuación se procedió co­
mo descrito bajo a) y se preparó una película sobre pliegos 
de papel impresos. Para el endurecimiento a una película re-
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siseantes a los disolventes y libre de pegajosidad se preci­
ad de un tiempó de exposición considerablemente más largo. 
VÓáse tabla II i.

TABLA I
Resina de epóxido secador al aire, segán el ejemplo 1.

4% de fotoiniciador Tiempo de exposición 
(seg)

Benzoinisopropilóter 2
1- fenil-1,2-propandio-
2- 0-benzoiloxima 1
Benzofenona + 1 % en pe­
so de trietanolamina 1

TABLA 11
Resina de polióster secadora al aire segán DOS 2.221.335.

4 % de fotoiniciador Tiempo de exposición 
(seg)

Benzoinisopropilóter 5

Ejemplo 2
A 6.800 g de bis-fenol-A-bis-glicidilóter (equiva­

lente epóxido 190) se gotearon en un matraz de 3 cuellos de 
10 litros provisto de embudo goteador, agitador y termómetro, 
a 60SC, 3 moles = 315,0 g de dietanolamina en el transcurso j 
de 3 horas. Despuós de agitar durante 2 horas se agregaron i 
68 g de trietilamina (catalizador) y a continuación 2.160 g 
(30 moles) de ácido acrílico, en el transcurso de 2 horas, 
a 60SC. Despuós de haber alcanzado un índice de acidez de
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0 se estabilizó con 0,02 % en peso de hidroquinónmonometilóter 
y se enfrió a 20SC.
Aplicación:

f
96 partes en peso del producto de reacción segón el 

ejemplo 2¡, Se mezclaron en cada caso con 4 partes en peso de 
benzoinisopropilóter, l-fenil-l,2-propandiol-2-0-benzoiloxima 
y benzofenona, así como, en cada caso, con 1 % e& peso de trie- 
tanolamina y a continuación se diluyó con acetato de butilo 
hasta medir un tiempo de salida de 20 segundes en la copa 
DIN-4. A continuación se aplicó la mezcla con un revestidor 
manual en una capa de unos 1 5 de espesor sobre pliegos de 
papel impreso y se irradió bajo una lámpra irradiadora Philips 
HTQ-7 a una separación de 8 cm hasta obtener una película só- ¡ 
lida a los disolventes y libre de pegajosidad.

La tabla III indica los tiempos de irradiación.
TABLA III

Resina de epóxido secadora al aire segdn el ejemplo 2.

4 % de fotoiniciador Tiempo de exposición 
(seg)

Benzoinisopropilóter 2
1-fenil-1,2-propandion- -
2-0-benzo iloxima 0,9
Benzofenona + trietano-
lamina 0,8

Ejemplo 3
3.400 g de bisfenol-A-bis-glicidiléter se calenta­

ron en un matraz de 3 cuellos de 6.litros de capacidad provis-- 
to de agitador, embudo goteador y refrigerador de reflujo a 
60SC.
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A continuación se agregaron 160,5 g de etanolamina 
al 95 % en peso (2,5 moles) en el plazo de 3 horas. Despuós 
se agregaron 34 g de tiodiglicol y 600 g (8,35 moles) de áci­
do acrílico en un periodo de 2 horas. Después de seguir agi­
tando durante 2 horas se estabilizó con un 0,02 % en peso de 
hidroquinonmonometilóter, que se enfrió a temperatura ambien­
te .

96 partes en peso del producto de reacción segdn 
el ejemplo 3 se mezclaron, en cada caso, con 4 partes en peso 
de los fotoiniciadores indicados en la tabla III y con buti- 
lacetato se ajustó a una viscosidad que correspondía a un tiem­
po de salida de 20 segundos en la copa DIN-4* Con revestidor 
manual se aplicó una capa de 15^u de espesor de la mezcla so- i 
bre pliegos de papel estampados y se irradió como en el ejem-- 
plo 1 a) durante los siguientes tiempos.

TABLA IV
Resina de epóxido secadora al aire segdn el ejemplo 3:

i!¡!

4% de fotoiniciador Tiempo de irradiación 
(seg)

Benzoinisopropilót er 2
, 1-fenil-1,2-propandion-

2-0-benzdiloxiha o,9
Benzofenona + trietanola-
nina 0,8

Ejemplo 4
70 partes en peso del producto de reacción del 

ejemplo 1 se disolvieron en 30 partes en peso de metacrilato 
de metilo y se mezclaron con 2,5 partes en peso de benzoini- 
sopropilóter, l-fenil-l,2-propandiol-2-0-benzoinoxina y ben-
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zofenona/l% de trietanolamina. ''
La mezcla se aplicé con un estirador de películas 

en una capa de 500/u de espesor sobre placas de vidrio y se 
irradié durante 30 segundos bajo tubos luminosos superactíni- 
cos (OSRAM-L-40 Watt/70-1, o Philips Tlak 40 Watt/05) así co­
mo durante 10, o bidn 18 segundos bajo un irradiador de alta 
presién de mercurio (Philips HTQ-7) a Una separacién de 10 cm 

Después de almacenar bajo oscuridad durante 1 hora 
se determinaron las durezas de péndulo segdn Albert-Koenig.
Se obtuvieron los siguientes resultados:

TABLA V
Durezas de péndulo segdn DIN 53 157 (en seg.)

2,5% de íotoiniciador 10 seg HIQ 18 seg HTQ

Benzoinisopropiléter 178 182
1-fenil-1,2-propandio-

1872-0-benzoiloxima 190
Benzofenona + 1% de trie-
taño lamina 186 190

Ejemplo 5
Se preparé una mezcla de 70 partes en peso del 

producto de reaccién del ejemplo 2, 30 partes en peso de es- 
tireno y 2,5 % en peso de los fotoiniciadores indicados en 
la. tabla VI y se aplicé bajo.las condiciones del ejemplo 4* 
sobre placas de vidrio, se endurecié y comprobé. Se obtuvieron 
los siguientes resultados.
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TABLA VI
Durezas de péndulo según DIN 53 157 (en seg.)

2,5% de fotoiniciador 10 seg. HTQ 18 seg HTQ

Benzoinisopropiláter - 19
1-fenil-1,2-propandio- 186 1952-O-benzoiloxima

Ejemplo 6:
70 partes en peso del producto de reacción del ejem­

plo 1 se mezclaron con 30 partes en peéo de metilmetácrilato 
y con un 2 % de peróxido benzoíllco (al 100%) así como con

i.
1 % de dietilanilina. A continuación se aplicó con un estira- 
dor de películas en una capa de 500^/u de espesor sobre pía-  ̂

cas de vidrio se midieron los tiempos hasta el secado á las 
perlitas y hasta la comprobación al punzón "0".
Ejemplo comparativo

70 g de un poliéster obtenido por condensación de 
1.765 partes en peso de anhídrido de ácido maláico, 756 par­
tes en peso de etilenglicol, 405 partes en peso de 1,3-buta- 
noldiol y 1.540 partes en peso de trimetilolpropano-dialáter 
se estabilizaron con 0,83 partes en peso de hidroquinona y 
se disolvieron en 30 g de estireno. 100 partes en peso de la 
mezcla obtenida se mezclan con 20 partes en peso de estireno 
y a continuación con 2 partes en peso de peróxido benzoílico 
y 1 parte en peso de dimetilanilina. Después áe aplicó una 
película de 500^/u.de espesor sobre placas de vidrio y se 
midió el tiempo hasta el secado a las perlitas y hasta la 
comprobación al punzón "0".
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Tiempos de secado con endurecimiento Convencional
TABLA VII

Secado a perlitas 
(min)

Comprobación al 
punzón (Std.)

Mezcla de resina
segdn el ejemplo 6 80 4 - 5
Polióster segdn el
ejemplo comparativo 100 8

Ejemplo 7 <
680 partes en peso de bisfenol-A-bis-glicidiléter 

(equivalente epóxido 190) se calentaron en un matraz de 3 
cuellos provisto de agitador, embudo goteador y refrigerador 
de reflujo, a 609C. A continuación se introdujeron en la so­
lución 4,25 partes en peso de amoníaco gaseoso en el trans­
curso de 20 horas.

Se agregaron 6,8 partes en peso de tiodiglicol^ 
se gotearon 193 partes en peso de ácido acrilico asimismo a 
606C durante 3 horas. Se enfrió a temperatura ambiente al al­
canzar un índice de acidez de 0.

96 partes en peso de la resina se mezclaron con 4 - 
partes en peso de -carbornetóxi)-etilbenzoinisopropilóter
y se ajustó con acetato de butilo en la copa DIN 4 a 209C a 
una viscosidad de 20 segundos. A continuación se aplicó la 
mezcla con un revestidor manual (15^u) sobre pliegos de papel 
impresos y se endureció bajo el irradiador Philips HTQ-4 a 
una separación de 8 cm. El tiempo de exposición hasta lograr 
el endurecimiento total necesario fuá de 1 segundo.

Al almaoenar durante 4 semanas a 60SC se varió la 
mezcla de manera que un preparado correspondiente con un 4 %
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en peso de benzoinisopropiléter gelificó en el transcurso de 
18 horas.
Ejemplo 8

70 partes en peso del producto de reacción modifica­
do con amina del ejemplo 3 se disolvieron en 30 partes en pe­
so de metilmetacrilato y se mezcló con 2,5 partes en peso de

i

los fotóiniciadores mencionados en la tabla VIII. Las mezclas 
se aplicaron con un estirador de película en un espesor de ca­
pa de 500yU sobre placas de vidrio y se irradiaron durante 30 
segundos bajo tubos luminosos superactínicos y durante 10 o 
bién 18 segundos bajo un irradiador de alta presión de mercu- 
rio (Philips HTQ 7) a una separación de 10 pm. Después de en­
friar las capas a temperatura ambiente se midieron segdn DIN 
53 157 las siguientes durezas al péndulo.
TABLA VIII

i
10 seg. Irradiador 18 segundos irra-! 

HTQ diador HTQ

P*-carbometoxi)-atilbenzoin-
isopropiláter 170 seg. 190 seg.
p(-Alilbenzoinathiláter 182 190
Benzoinisopropiléter 178 182
(Ejemplo comparativo)

El ensayo comparativo con benzoinisopropiléter ha­
bía gelificado después de almacenar durante 1 día a tempera­
tura ambiente, las dos otras muestras estaban, después de 9 
semanas a temperatura ambiente, adn sin variar.

Además se emplearon los fotoiniciadores que. figuran! 
a continuación obteniéndose las durezas al péndulo indicadas.
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Fotoiniciador ijureza:- de péndulo segén tit'N 53 
157 (in oeg.)
10 seg ÜTQ 18 seg HTQ

. ̂  -metilbenzoinmetiláter 169 173
J-metilbenzoinaliléter 180 184

' ^ -benzilbenzoinmetiléter 174 179
1/ -atiibenzoinéthiléter 176 180
4-alilbenzoinathiléter Í68 174
2-cianoetilbenzoiniso-
propiléter 169 174
^ -(2-carbatoxiétil)-benzoir 
isopropiléter 179 184

-(2-carbonamiúoetil)- 
benzoinmetiléter 173

!
179

.^ -(2-mctoxicarbonil )- 
benzoinisopropiléter 178 183

-(hidroximetilbenzoin-
isopropiléter 176 186 1

________________ !

20.

25.

30.

Ejemplo 9
A 2.780 g de diglicidiléter de ácido hexahidroftá- 

lico (equivalente epoxl 172) se.calentaron en un matraz de 
3 cuellos de 6 litros de capacidad provisto de agitador, em­
budo goteador y refrigerador de reflujo,a 60SC. A esta tem­
peratura se gotearon entonces 157,5 g (1,5 moles) de dietano- 
lamina en el transcurso de 2.horas. Después de agitar duran­
te otras 2 horas se agregaron 29,3 de tiodiglicol y se gotea­
ron 710 g (9,3 moles) de ácido acrílico a 60SC en el plazo 
de 3 horas. Se agité a esta temperatura hasta el índice de 
acidez 0 (titracién con n/10 NaOH/azul de timol) y después 
se enfrié a temperatura ambiente.
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Empleo

96 partes en peso del producto de reacción del 

ejemplo 9 se mezclaron con 4 partas en peso de ^-(2-cianeti3j) 

benzoinetilóter, l-fenil-l,2-propandiol-2-0-benzoiloxima asi 

como 4. partes e.n peso de benzofenona/l % en peso de trietanol 

amina, y a continuación se diluyó con acetato de butilo hasta 

medir un tiempo de salida de 20 segundos en la copa DIN 4.

A continuación se aplicó la mezcla con un revestidor manual 

en un espesor de capa de unos 15 /̂u sobre pliegos de papel 

impresos y se irradió bajo un irradiador Philips PTQ-7 a una

separación de 8 cm hasta obtener una película sólida a los 

disolventes (ciclohexanona) y libre de pegajosidad. La tabla 

IX indica los tiempos de irradiación.

TABLA IX

Resina epóxido secadora al aire segdn el ejemplo 9.

4 % de fotoiniciador Tiempo de exposición (seg)

-(2-cianetil)-benzoinetilóter 2

l-fenil-l,2-propandiol-2-0-ben-
i

zoiloxima
}!

Benzofenona + 1 % en peso de
¡

trietanolamina 1,0

!

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe
!

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- j 

das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan- j 

to no alteren su principio fundamental. Tambión se hace constar
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que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presen-t- 

tada en Alemania, con fecha 20 de junio de 1974, bajo el nüme+ 

ro P 24 29 527.0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo ló 

que constituye la esencia del referido invento y por lo que 

se solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE REVESTIMIENTO DE SECA­

DO AL AIRE; caracterizándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para preparar agentes de revesti­

miento de secado al aire, a base de productos de reacción de 

poliepóxidos y ácidos carboxílicos ,^,t^-monoolefínicamente 

insaturados, caracterizado porque se hace reaccionar como mí­

nimo el 60 % de los grupos epóxido de un poliepóxido con más

de un grupo epóxido por molécula, con a) 0,01 a 0,5 equiva- ¡
i

lentes de WH, referido a un equivalente epóxido, de amoníaco,! 

o de una amina alifática o cicloalifática, primaria o secun­

daria, o de una mezcla de los compuestos nitrogenados antes 

mencionados y, a continuación, con b) 0, 99 a 0,5 equivalente^ 

carboxilo, referido a un equivalente epóxido, de ácido acrili-j- 

co o metacrílico o de una mezcla de ácido acrílico y metacrí-! 

lico. :

2. - Procedimiento para preparar agentes de revesti­

miento de secado al aire, tal y como queda sustancialmente 

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, SCI. 1975
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