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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DE REVESTIMIENTO
DE SECADO AL AIRE. -

Fatbcitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemsna, residen-
te en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Federal Ale-

nang .-

La invencidn se refiere s un pr&cedimiento para
preparar nueves resinas insaturadas, nitrogenosas, de po-
liepdxidos, amoniaco, monoaminas alifdticas, cicloaliféti-
cas y dcido (met)acrilico, en caso dado en combinacién con

monémeros copolimerizables, para medios de revestimiento se-
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cadores al aire.

La reaccidén de los glicidiléteres del bisfenol A cox

écido acrilico conduce a productos resinosos que, por su con=-

tenido en grupos de vinilo, son cepaces de reticular pbr una,

plo; en la patente britdnica 1.006.587 o en la patente US
3.317.465. Las soluciones de estos productos de reaccidén en
mondmeros de vinilo, tales como ésteres de fcido acrilico o

dcido metacrilico, o también estireno, se emplean como resi-

nas de colada, que son especialmeqte apreciadas por su buena

estabilidad a la saponificacién. . _
El endurecimiento de estos -produétos, se efectia, !

como en las soluciones estirédnicas de resina de polidster

inseturadas, por adicidén de perdxidos orgénicos y, .en caso .

dado, aceleradores, tales como por ejemblo; sales de c¢obalto.

También se conoce el dotar los productos de reaccién de re- -
sina de epdxi y d4cido acrilico, disueltos en ésteres de dcido

serflico, de un fotoiniciador y endurecer pér actuacién &g

Tales productos ée emplaan,,como'se‘déscribe en la _3"

publicacién alemana DOS 2.126.419, como masas especiales pa-
ra rellenos dentgles.

Si se intentan emplear sin embargo tales sistemas
como masas de levestimiento endurecedoras bajé.luz ultravio-

leta, en capas delgadas, se aprecia que su velocidad ae reti-

3

- polimerizacidn radical. Tales sistemas se deseriben, por ejemkg

culacibén, especialmente en presencie del oxigeno del aire, estZ>'

demasiado reducida para su empleo en la'piéctica. Por lo ge-

neral mantienen las capas delgadas de esias mésas~una'sup9f—

ks

ficie muy pegajosa.

Por otra parte, se conoce por la publicacién aléman37:
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DOS 2.221.335 el endurecer los poliésteres insnaturados, 1ibre7

de mbnémeros, en capas delgadas hasta BO/u, en presencia de

fotoiniciedores, 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 invencidén era, por 1lo
tanto, modificar los conocidos sistemas de los productos de
reacoibn de poliepdxidos y écido.(mét)acrilico'de'maﬁera qie
también endurezcan en capa delgada, bajo secado alkaire,:en
presencia de fotoiniciadores en la misma megnitud como los
poliésteres insaturados conocidos, o de ser posible sin em-
bargo, en tiempos avin mds cortos, por luz ultraviolets u
otros rayos energéticos. En caso dado se deberdn poder emplea}
simultdneamente ulteriores mondmeros copolimerizables, final-
mente, deberdn endurecer los nue?os sistemas, también sin

[
los efectos de ‘luz ultravioleta u otrag irradiaciones energé-.

ticas, en presencia de sustancias suministradoras de radioh-
N . §
les a temperaturs ambiente. '
Este cometido se soluciond, haciendo reaccionar como,

1

minimo un 60 % de grupos epéxidos en compuestos poliepdxido E
con 0,01 a 0,5 equivalentes de Nﬁ'por grupo epdxido en amo-
niaco; en una amina alifdtica o cicloalifdtica primaria o
secundaria y, a contimuacidn, con 0,5 a 0,99 equivalentes de
carboxilo por grupo epéxido en d4cide metacril@co o acrilico.
El objeto de la invencidén es, por lo tanto, un
procedimiento para la obtencidén de medios .de revestimienté,
secadores al aire, a base de productos de reaccién de polie-

péxidos y 4cidos carbox{licos oz,ﬁ-monooleﬁnicamente insa-

burados, caracterizado porque se hacen reaccionar como mini-

mo un 60 % de los grupos -epéxido de un poliepéxido con més de

4
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un grupo epéxido por molécula a) con 0,01 a 0,5 equivalentes
de NH, referido a un equivalente epéxido, de amoniaco, o de

une amina alifédtica o cicloalifdtics, primaria o secundaria,

o de una mezcla de los compuestos de nitrégenc antes menciona

dos y, a continuacidén, b) con 0,99 a 0,5 equivdlentes de car-

'muM,WMNMsamewwumﬁewﬁw,%énwauﬂko

o metacr{lico o de una mezcla de dcido acrilico y metacr{li-
Objeto de la invencién son también 105 productos
obtenidos segdn el presente procedimiento, es decir, los me-
dios de revestimiento, secadores al aire, con un contenido

en productos de reaccién de un poliepéxido con mds de uﬁ gru-
po epéxido por molécula, cuyog grupos epdéxidos se han réacpid

nado como mfnimo en un 60 %, a) con 0,01 a 0,5 equivalentes )

de NH, referido a un equ;valente epéxido, de amoniaco, o de gk

una emina alifftica o cicloalifética, prlmaria o secundaria,"

0 de una mezcla de los compuestos de nitrdgeno antes menclona
dos y, & continuacién b) con 0,99 a 0,5 equivalentes de car-
boxilo, referidos a un equivalente epéxido, de dcido acrili=-
co o Acido metacrilico o de una mezcla de écldo acrilico y
metacrllico.

Bajo poliepdxidos ge entiendeben la preégnte solici

tud los compuestos que contienen més'de un grupo epéxido

" (preferentemente 2,3 grupos ep6xiprdpilo) por molécula, pre-

ferentemente 1,6 a 6, especialmenté 1,6ia 3 grupos epdxido.
Ademds, un equivalente de epdxid& gilgnifica la cantidéd‘de
un epéxido, en gramos, que contiene un grupo epdxidé;

Los compuestos poliepéxidoe & emplesr pueden ser
los poliglicidiléteres de fenoles polivalentes, ﬁop ejemplo,

de pirocatequina, resorcina, hidroquinona, de 4,4'~dihidroxi=

T
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difenilmetano, ‘de 4,4'-dihidroxi~3,3‘~dimetildifenilmetnno,
de 4,4'-dihidroxidifenildimetilmetario {bisfenol A), de 4,4'-
dihidroxidifenilmefilmetano, de 4,4'—dihidroxidifenilciclohe-
xano, de 4,4'—&ihidroxi~3,3'~dimetildifenilpropano, de 4,4'-
5, ' dihidroxidifenilo,.de 4,4'~dihidroxidifenilsulfona, de tris-
(4-hidroxifenil)-metano, de los productoé de cloracién f bro-~
macién de los difenbles antes mencionados, especialmente de
bisfenol A; de novolacas (es decir, de productos de reaccién
de fenoles mono- o polivalentes con aldehidos, especialmente
10. , formaldehido, en presencia de catalizadores dcidos), de difp-
noles, que se han obtenido por estefificacién de 2 moles de
la sal sbdica de un 4cido oxicarboxflicos aromdtico con un
mol de un dihalégeno-alcano o dihaldgeno-dialquilétér (véase :
patente britdnica 1.017.612), de polifenoles, que sé han obte

15. nido por condensacidén de fenoles y halégeno-parafinés de ca-

dena lergs, conteniendo como minimo 2 dtomos de halégeno (véa
ge la patente britdnica 1.024.288).

Sean mencionados, ademds, los gliciniléteres deral-
coholes polivalentes, por ejempio, de l,4-butandiol, 1,4~buten-
20. | diol, glicerina, itrimetilolpropano, .pentaeritrita y polieti-

lenglicoles. De ulterior interés son el triglicidilisociamur
%o, N,N'-diepoxipropiloxamida, poliglicidiltioéter de tioles
Apolivalentes, tales como, por ejemplo, dg bismercaptometil~

. benceno, diglicidil-trimetilentrisulfona. |

25.:1 ” Entren ademds en consideracidn: los glicidilésteres
de dcidos carboxilicos polivalentes aromdticos, aliféticos

y ciclealiféticos, por ejemplo, Ptalato de diglicidilo, isof-
talato de diglicidilo, tereftalato_de diglicidilo, tetrahidrof~
talato de diglicidilo, adipato de diglicidilo, hexahidrofta-

30._‘~' lato de diglicidilo, que, en caso dado, pueden estar sustitui?
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dos por grupqs motilo y los glicidil éeteres de loq producton
de reaccidén de 1 mol e un anhidrido de dcido dicarbox{lico
aromftico o cicloalifdtico y 1/2 mol de un-diol, o bién 1/n
moles de un poliol con n grupos hidroxilo, tales como los és-
teres de dcido glicidil carboxilico de férmula generél:

——

0 R 0 '

’ 111 "
CHQ-»cg-CHz-o-c--—@—--c-o A
N0~ .

donde A significa un resto como minimo divalente de un hidro-
carburo alifdtico interrumpido por oxigeno y/o anillos ci-
cloalifdticos, o el resto divalente de ur hidrocarburo ci-
cloalifdtico, R significa hidrégeno o restos alquiio con 1 -
3 étoﬁos de carbono y n representa un mimero entre 2 y 6, !
0 las mezclas de los ésteres de éc;do glicidilcarbox{lico de '
la férmle general indicada (véase patente briténica 1.220.702).
Prefgrentemente se emplean para el procedimiento de
la presente in&enci6n los siguientes compuestos de poliepdxi=
do o sus mezclas: los poliglicidiléteres de f#noles polivalen~
tes, especialmente de bisfenol A; ftalato de diglicidilo, isof-
taiato de diglicidilo, tereftalato de diglicidilo, los poligli-
cidilésteres de 4cidos dicarboxflicos cicloalifdticos, espe-
cialmente hexahidroftalato de diglicidilo y los poliepdxi=-
dos del producto de reaccidén de n moles de anhidrido de dei-
do hexahidroftédlico y/o anhidrido de deido ftél;co y 1 mol
de un poliol con n grupos hidroxilo (n = mimero entero de 2
- 6) especialmente de 3 moles de enhidrido de 4cido hexahidrof-
télico y/o anhidrido de dcido £t4lico y 1 mol de 1,1,l-trime=

tilopropano.

Tiene especial preferencisa del bisfenol A—boliglidi
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diléter. Para el procedimicnto de la presente invencién ne

empléan uno o varios compuentos de nitrégerio de la férimulas

Ry -N-H
R

‘ En este férmula Ry ¥ Ry son iguaies o diferentes y
s1gn1f1can' hidrégeno; Cl-Cla—alqullo, preferencla 0,~Cg 8l-
quilo; hidroxielquilo con 2 - 18, preferentemente 2 — 4 éto-

mos de carbono en el grupo alquilo; &-alcoxialquilg con 2 -

1&, preferentemente 2 -~ 4 4tomos de carbono en el grupo al-

quilo y 1 -~ 4 4toros de carbono en el resto alcoxi; (B—alco-

xicarbonilalquilo con 2 - 18, preferentemente 2 -~ 4 4tomos de

‘carbono en el resto alquilo y 1 - 4 éfomos de carbono en el

resto alcoxi; ?,»cianoalquilo con 1 -~ 18, preferentemente ;
2 - 6 dtomos de carbono en el resto alquilo: N-dlalquilamlnoj
elquilo con 1 - 12, preferentemente 2 - 4 dtomos de carbono
en_el resto alquilo y 1 - 4Vétomoa de carbono en el grupd
Nfalquilamino;_ademés R, ¥ Rz; junto con el dtomo de nitrége-
no, puedén.formar un anillo piperidino o pirrolidine. los
grupos alguilo puedeh ger lineales o ramificados.

Tienen preferencia los compuestos donde Rl y/o Ry |
gignifican hidrégeno, alquilo y ;%-hidroxialquilo.

Concretamentg sean mencionados los siguientes com-

puestos: amonfaco, metilamina, dimetilamine, etilaming, die-

diisopropilamina, n-butilamina, di-n-tutilamine, metilpropi- |

lamina, etilmetilamine, butilmetilamina, etilbutilamina, sec-

butilemina, isobutilamina, diisobutilemina, terc.-butilaminai
-
di-terc.~butilemina, n~emilamina, metilisoamilamina, ciclo-
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hexilamina, diciclohexilamina, metileiclohexilemina, etilei-
clohexilamina, propillciclohexilamina, éiclopentilemina, dici-
clopentilamina, ciclopentilme%ilamina, pirrolidina, piperi-

dina, etanolamina, 3-gminopropanol-l, leaminopropanol-2, N—mevl'

tiletanolamina, N—féniletanolamina,_1—amihobutanml¢3, N-ciclo-
hexilefanolamina, N-dodeciletanolamina, N-ciclohexilisopropi-|.

lamina, dietanolamina, diisopropanoiamina, 2-amino-2-metilbrm

pandiol-3, N,N-dimetiletilendiemina, N,N-digtiletilendiamina,
N-trimetiletilendiamina, N-trietil-etilendiamina.

En especial se emplean: émoniaéo, etanolamina, die-
tanolamina, l-aminopropenol-2 (= isopropa&olamina) diisopro-
penolamina, dimetilamina, dietilamina, dibutilamina, metila~- |
mina, etilamina, butilamina(s). . |

Por 1 equivalente de epdxido’SQEemplgan 0,01 & 0,5,}
preferentemente 0,05 a 0,3 equivalentes deVNH! amoniéco o de
las aminas indicades. Bajo equivalénte dé NH se entiende la
cantidad de amonfaco o amina, en gramos, que estd contenida
en un gramo £tomo de hidrdégeno eqlézado con nitrégeno,r -

Ia reaccidén de los compuestos de nitr6geno con los
poliepéxidos se puede realizar ds distintas fofmas, por,ejem;‘f '
plo, en sustancia o en un disolvente ineite, tal como meta~-
nol, etanol, propanol, iso-propanol, butanol, isobutenol, éé@ih
butanol, terc.-butanol, ciclohexanocl, 2-etilhexanol-l, bence-

no, xileno, @olueno, hexano, heptano, octano, isooctano, ci=-

clohexanona, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de-
propilo, acetato de n-tutilo, cleroformo, tetraclorocarbono, |
tricloroetano, dicloroetano, tetracloroetano, y clorobenceno.|

la reaccién se puede realizar fécilmente a temperaturas entre|

20°y 908C,-preferentemente 40 - 902C. En casos excepcionales
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se pueden sobrepasar estas temperaturas, tanto hacia arribe
como hacia ebajo. ; |

los productos de reaccidén de los poliepdxidos con
amonfaco y/o las amines indicadas fegreséntan ﬁrhidroxiprdpi—
léferes, gson solubles en disolventes orgdnicos & esjéh sin
reticular. En todos 1los casos contienen ain grupos eﬁ&xido
libres. ' ‘

A contimuacién de la reaccidn de los poliepdxides
con los compuestos de nitrégeno se efectda.la'reaccidn con

dcido acrflico y/b;metacrilico. Aqui se emplean por 1 equiva-

lente de epdxido 0,5 - 0,99, preferéntemente 0,7 a 0,95

equivalentes de carboxilico de dcido (mef)acrilico. !

, i
Bajo 1 equivalente de carbokilo se entiende la can-

tidad. de dcido carboxflico, en gfamos, en la que estd conte-

La adieidén del dcido acrilico y/o metacrilico a
los poliepdxidos, reaccionados con amoniaco y/o las aminas,
ge efectiia segin métodos conoéidos, por éjemplo, segin el
procedimiento de la patente US 3.301.743 o US 2.824.851, en
sustencia o en disolventes, tal y como se mencionan para la’
reaceidén de los epdxidos con log compuestos de nitrdgeno.
Si se desea se¢ puede realizar la adicidn del dcido (met)acri
lico en preséncia de unos 0,01'- 3 % en peso, referido al
epdxido de partida, de catalizadores, tales como terc.-aminaﬁ,
hidrdxidos alealinos, sales alcalinas de 4cidos carboxflicos
orgénicos, mercaptanos, sulfuros ﬁiélquilicoa sulfuroes vig-

(hidroxialquilicos), compuestos devgulfonio o de fosfonio, fos-

fines, -0 arsinas o estibinas. Han demostrado ser conveniente
temperaturas de reaccidn entre 40 y 902C que, sin embargo, e

casos especimles se pueden sobrepasar tento hacia arriba com
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abajo. i
En los productos finamles deberdn estar resaccionados
como minimo un 60 % de los grupos epdxidos existentes en el
pdliepéxido de pertida, preferentemente un 65 - 95.%, con
los cdmpuestoé de nitrdgeno indicad&s y con el dcido (mét)acri
lico. Sin embargo también puedenfesfar reaccionados toqos'
los grupos epbxido, . . |

Pars evitar una polimerizacién prematuré indeseads |-
de los productos de reaccidn polimerizables segiin la presente
invéncién se recomienda agregar, ya durante su preparacién,
wn 0,01 ~ 0,1 # en peso, referido a la mezcla total, de inhibi:
dores de la polimerizacién o de antioxidantes.

Agentes auxiliares de esta clase son, por ejemplo,
los fenoles y derivados del fenol, preferentemente los fenoles
estéricamente impedidos que, en ambas bosiciones o con rela-
cidn al gfﬁpo hidroxi fen61ico, 9ontienen austituypntes alquiu.‘
lo con 1 - 6 4tomos de carbono,. aminas, préferenmemente acri-fl’
laminas secundarias y sus derivados, quinonas, sales dé cobre
I de dcidos orgdnicos o compuesto de adicién de haluros de .
cobre I a fosfitos. Sean mencionados como ejemplo: 4,4-bis—(  "
2,6~-di-terc.~butil-fenol), l,3,5-trimetil—2,4,6atris-(3,5—di;‘-
terc.-butil-4~hidroxibencil)-benceno, 4,4'-butiliden~bis=(6~-.
terc.~tutil-m~cresol), 3,5-di-terc.~bﬁtilf4-hidroxi§ben§il-fos-
fonato de dietilo, N,N'-bis-((S-naftil);p-feniiendigmina, N,
N'-bis-(1-metilheptil)-p-fonilendieming, fonil- (5 -neftilemi-|
18, 4,4'-bis=(o{, - dimetilbenzil)-difenilemina, 1,3,5~tris-
(3,5-di—terc.-butil—4-hidroxihidrocinamoil)-haxahidro-s-tria; N
zina,‘hidroquinona, p-benzoquinona, 2,5-di-terc.~butilquino-

na, toluhidroquinona, p~terc.-butilpirocatequine, 3-metilpi- .
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naftenato de cobre, octoato de cobre, Cu(l)Cl/irifenilfosfi-
to, Cu(I)Cl/trimetilfosfito, Cu(I)CL/triscloroetilionfito,
Cu(I)0l/tripropilfosfito, p-nitrosodinetilanilina.

Otros estabilizadorees adecuados se describen en

tomo XIV/1, péginas 436 - 452, 756, Georg Thieme Verlag, Stut
tgart, 1.961, Muy adecuados son, por ejemplo, la p-benzoqui-
nona y/o el.hidroquinonmonomefiléter-en une concentracidn de
0,001 s 0,05 % en peso, referido a la mezcla total.

Ios productos de reaccidn de la presente invencidn
ge pueden empleaf en parte sin la adicidén de mondwmeros c?po-

limerizables o de disolventes. Como, sin embargo, en muchos

casos ge trata de productos alfamente viscosos se recomienda
: f

mezclarlos con monémeros copolimerizables para obtener vis- |
[

cosidades Jjustas pare su elaboracidn y/o variar las propieda-]
des‘de los productos de endurecimiento. ' !
Monémeros adecuados son: 1) los éster de doido acrf-
lico o metacr{lico con monoalcoholes C,~Cg- alifdticos, Cs -
06~cioloaliféticos, C7’C8 aralifdticos, por ejemplo, metila—i
crilato, etilacrilato, N-propilacrilato, N-butilacrilato, l
metilhexilacrilato, 2-etilacrilate y los correspondientes '
ésteres de 4cido metacrilico; ciclopentilacrilato, c¢iclohexi-
lacrilato, o 105 correspondientes ésteres de dcido metacri-
lico; beneilacrilato, &-&bniletilacrilato ¥ los correspon-
dientes ésteres de dcido metacrilico; 2) los hidroxislquile-

éateres del 4cido acrilico o metacrilico con 2 -~ 4 Atomos de

carbono en el componente alcohol, tales como hidroxietilacri-
lato, 2 - hidroxipropilacrilato, 3-hidroxipropilacrilato, |
!
2-hidroxitutilacrilato, 4-hidroxibutilacrilato o los corres-

pondientes ésteres de 4eido metacrilico; 3) los di- y polia-
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erilatos asi éomo los di- y polimetacrilatos de glicoles con
2 g 6 dtomos de carbomo y polioles con 3 - 4 frupos hidroxi-
lo y 3 a 6 dtomos de carbono, tales como etilenglicoldiacri-
lato, propandiol-l,3-discrilato, butandiol-l,4-diacrilato,
hexandiol-l,6-diacrilato, trimetilol-propantriacrilato, penta
eritritotri- y -tetraacritlato, asi como los correspondientes
metacrilatos, ademds los di(met)-acrilatos de los poliétergli

coles del glicol, propandiol-l,3, butandiol-l,4; 4) los com~

puestos aromdticos de vinilo ¥y divinilo, tales como eatireno,'

metileatiréno, divinilbenceno;

5) La Nemetilolacrilamida o N-metilolmetacrilemida, as{ como
los correspondientes N-metilolaquiléteres con 1 - 4 4tomos
de carbono en el grupo alquiléter, o bién los correspondien-
tes N-metilolaliléteres, espec%almente la N~metoximetil(met)
acrilamida, Nnbutoximetil-(met)aciilaﬁida y Nealiloximetil (me
acrilamida; - |

6) Los vinilalquiléteres con 1 - 4 4tomos ‘de carbono en el
grupo alquilo, tales como vinilmetiléteres, viniletiléter,
vinilpropiléter, vinilbutiléter; -

T) Trimetilolprepandialiléter—mono(met)acrilato,_vinilpiri—
dina, N-vinilcarbazol, trialilfosfato, trialilisocianurato,
Y otros.

También ge pueden emplear mezclas de uno o varios
de los mondmeros antes mencionados, Los aditivos ascienden
aproximasdemente a un 5 - 50 % en peso, preferenteménte 20 -
40 % en peso, referido a la mezcla de los productos de reac-
cién de la presente invencidn y mondmeros adicionales.

Asiﬁismo es posible ajustar una viscosided adecua-
da mediante mezecla con disolventes inertes, tales como ace-

tato de butilo, acetato de etilo, acetona, etilmetilcetqna,
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dietilcetona, ciclohexano, ciclohexanoria, ciclopentano, ci~
clopentanona, n-heptano, n-hexano, n-octano, isooctano, clo-

ruro metilénico, cloroformo,,l,l-dicloroetano, 1,2-dicloroe~
una viscosidad justa para su elaboracidnrse pueden agregar

referido a la mezcla de producto de reaccidn dé la presente
invenci&n y disolvente. Naturalmente también es posible em=-
plear mezclas de mondmeros adicionales y disolventes, dentro
de las proporciones cuantitativas indicadas, E1 endurecimiento

(secado al aire) de los productos de reactidn de la presente

invencidén, en caso dado en mezcla con otros mondmeros copolij
! N ‘ ]
merizables, se puede efectuar médiante radiacidn energética, i

tal como luz ultravioleta, rayos electrdnicos, rayos gama o :
en presencia de sustancias suministradoras de radicales, tép’
les como iniciadores térmicos deleaA polimerizacidn. Prefe- '
rentemente se,emﬁlean los productos de reaccidn de la pre-—
sente invgncién como masas de revestimidnto endurecibles por?
iuz ultravioleta,-consistiendo su ventaja especial que tém~ |

bién endurecen en presencia de oxigeno del aire en tiempos

fotoiniciadores.

Como fotoiniciadores son adecuados los compuestos
empleados usualmente, por ejemplo, benzdfenona, as{ como en
gengral los compuestos cétoaroﬁéficos gue se‘derivén de la
benzofenons, tales como las alquilbenzofenonas, las benzofe-
nonas haldgenometiladas segdn la publicacién alemana DOS
1.949.010, la cetona segin Michlers, la antrone, las benzofe-

nonas halogenadas. Ademds son adecuadas la benzoina y sus Qde-

rivados, tal y como se describen en las publicaciones alema-
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~ la publicacidén alemana DOS 1.795.089, asi como los derivados

tituido por alquilo, alcbxi, haldgeno; Rl significa un res-

nas DOS 1.769.168, 1.769.853, 1.769.854, 1.807.297, 1.807.297
1.807.301, 1.919.678 y la publicucidn alemana DAS 1.694.149.
Potoiniciadores aesimismo eficaces son la antraquinoﬁk y
mumerosos de sug derivados, tales como, por ejemplo, E,-meti-
lantraquinonea, terc.-butilantraquinona y éster del &cido
antraquinéncarbox{lico, asi coﬁo el éster oxfmico segin la
publicacién alemans DOS 1.795.089..

Si los productos de reaccidn de la presente inven=
cidn se endurecen sin ulteriores mondmeros, se enpléan como

fotoiniciadores preferentemente los ésteres de oxima segin

de benzofenona de la publicacidﬁ alemana DOS 1.949.010.

Con especial preferencia se emplean en el endurecis
- !

miento de los productos de reaccidn de la preéente invencidén,

; 1
en casgo dado en presencie de ulteriores mbndmerps, los deri-: -

. g
vados de benzoina de férmula general: : |

0
o Ry Ar
/// \\\\' ,/’//,
Ar ¢
0
]
Ry

donde Ar significa un resto aromdtico insustituido o sus-

to Cy - 012- alguilo de cadena recta o ramificada, cicloal-~
quilo, tal como ciclohexilo, tetrahidrOpirénilo, l-metoxieti-
lo; B, significe alilo, bencilo, en caso dado sustituido
por haldgeno, o el resto - CH,-CH,-X, donde X significa CN,
CONH2 ¥y OO0Ry y Ry significa H, Cl-¢10-alquilo inferior.

Preferentemente significa Ar fenilé, hl significa'

-
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un resto adquilo de cadena recta o ramificada con 1 - 4 4tomos
de carbono y R2 gignifica alquilo o el resto —CHQ-GHQ-X, don-
de X significa CN y COOR3, donde R3 significa C1 - C4 -

1

alquilo.

Compuestos adecuados de este tipo (véase la publi-
cacidn alemana DOS 1.769.854) son, por ejemplo, los siguien-

tes:
:{-alilbgnzoinmetiléter,;x-alilbenzoinisopropiléter, X-alild
benzoinetiléter,;%—alilbenzoindutiléter,-:x-alilbenzoinpro—
piléter, ~(-alilbengoinoctiléter, X-alilbenzoindodeciléter,

o(ebencilbenzoinmetiléter,.yL-bencilbenzoinetiléter,G&-bencilm

benzoinpropiléter, of-bencilbenzoinisopropiléter, o{-(2-cia-

netil)w-benzoinetiléter, a(-(2—cianetil)-benzoinproPiléter, %

A =(2-cianetil)-benzoinetiléter, o¢-(2-cianetil)-benzoinpro-
piléter, {=(2-cianetil )-benzoinisopropiléter, X-(2-cianetil)+

f
benzoinbutiléter, oy=(2-cianetil)-benzoinisobutiléter,{~-(2-

cianetil)-benzoinhexildter, A -(2-cianetil)-benzoinoctiléter,
a(-(2-cianetil)~benzoindodeciléter,GK-(2-cianetil)-benzbini—;
soootiléter, - (2-carboxietil)-benzoinmetiléter, o¢-(2-carbo+
xietil)-benzoinetiléter, o/ ~(2~carboxietil)~benzoinpropiléter,
9(~(2-cérboxietil)-benzoinisopropiléter, KR=(2-carboxietil)-
benzoinbutiléter, cx-(2-carboxietil)-benzoinisotutiléter,

ol =(2-carboxietil )-benzoinhexiléter, X-(2-carboxietil)-ben-
zoinoctiléter, a¥e(2—carboxietil);benzoindodeciléter, K (2~
carboxietil)=benzoinisooctiléter, o{w(2-carbometoxiletil)-ben~

zoinmetiléter, o{~(2-carbometoxiletil)-benzoinetiléter, {-(2-

carbometoxiletil)-benzoinpropiléter, o(-(2-carbomeboxiletil)~
benzoiniaopropiléter, X=-(2~carbometoxiletil)~benzoinbutil~ :
éter, o(-(2-darbometoxi1etil)-ﬁenzoinisobutiléter, o(—(2—car$
bometoxiletil)-benzoinhexiléter,c{-(2—carbometoxil—etil)-beni
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benzoindodeciléter, A-(2-carbo-n-butéxietil)-benzoinisooctil+

-\15'n

zoinoctildter, m%~(2-carbometoxiletil)—benzoindo&eciléter, \
a(—(2—carbometoxiletil)—benzoinisooctiléter, uX—(Z—carboetoxiJ-‘
til);benzoinmet%iéter,(9(-(?-carbbetoxietil)-benzoinetiléter,
.x~(2-carboetoxietil)-benzoinpropilétgr, A=-(2-carboetoxietil )}~
benzoinisopropiléter, QJ;(é-carboetoxietil)-benzoinbutiléter,
X ~(2-carboetoxietil)-benzoinisobutiléter, x-(2-carboetoxie-
til)-benzoinhexiléter, . ~(2=-carboetoxietil)~benzoinoctiléter,
A=(2-carboetoxietil )-benzoindodeciléter, o¢-(2~carboetoxie-
$il)~benzoinisooctiléter, X-(2-carbopropoxietil)-benzoinme-
tiléter, ~~(2-carbopropoxietil)-benzoinetiléter, o/-(2-carbo+
propoxietil)~-benzoinpropiléter, X—(2-carbopropoxietil)-benzo4
inisopropiléter, o¢=(2-carbopropoxietil)=-benzoinbutiléter,
X -(2-carbopropoxietil)~benzoinisobutiléter, o{~(2-carbopropo-
xietil)-benzoinhexiléter, =(-(2-carbopropexietil)-benzoinoc—
tiléter, cﬁ-(2-carbopropoxietil)-benzoiﬁdodeciléﬁei, ok =(2=

carbopropoxiletil)-benzoinisooctiléter, of ~(2~carbo-n-butoxi-

L

etil)-benzoinmetiléter, X ~(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinetil-
éter, R=-(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinpropiléter, = =(2~car-
bo-n-butoxietil)-benzoinisopropiléter, X ~(2-carbo-n-butoxie~
til)=-benzoinbutilétier, H-(2-carbo-n-butoxietil)-benzoiniso-

butiléter, o¢-(2-carbo-n-butoxietil)-benzoinhexiléter, =<{-(2-

carbo-n-butoxietil)-benzoinoctiléter, o{-(2-carbo-n-butoxietil)-~

éter, ;&r(z-carboisooctoxietil)—benzoinmétiléter; K=(2~car-
boiscoctoxietil)~benzoinetiléter, F-(2-carboiscoctoxietil)-
benzoinpropiléter, of-(2-carboisooctoxietil)-benzoinisopro-

piléter), o¢'-(2-carboisooctoxietil)~benzointutiléter, >~(2-ca

L

boisooctoxietil)~benzoinisobutiléter,=/-(2-carboisooctoxietil}-

benzoinhexiléter, =(2-carboisooctoxietil)-benzoinoctiléter)

X ~(2~carboiscoctoxietil)-benzoinindodeciléter, c{-(2~oarb614
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sooctoxietil)~benzoinisooctiléter, X~(2-carbonamidoetil)e
benzoinmetiléter, ~<-&2—cianetil)ubenzointetrahidropiranil~
éter, c&r(2-cianeti1)~benzoin~1~matoxietiléter, P (2-carbo-
metoxietil)—benzointeﬁrahidropiranilétér,' ck-(2-carboetoxie-
til)-benzoin-(l-metoxietiléter), .>~(2-carbo~n~butoxietil)=
benzointetrahidropireniléter, X -(2~carbo-isooctoxietil)-ben=
zointetrahidropiraniléter. | .
| Mediante el empleo de estos derivados de Benzoina
A -sustituidos especiales, como fotoiniciadores, se logra

sorprendentemente la obtencidn de mezclas endurecedoras bajo

la luz ultravioleta a base de ésteres de é&ido acr{lico poli-
funcionales que, con méxima reactividad bajo los efectos de !
la luz ulitravioleta, presentan una estabilidaed al almacena- %
miento précticamente ilimitada bajo oscuridad. ;

El empleo de los derivadés'de benzoina, especialmen+
te de los benzoinéteres, como fotoiniciadores, es conocida y
ya se ha descrito ampliamente en 1; literatura (por ejemplo,
H.G. Heine, H.J. Rosenkranz, H. Rudoph, Angew, Chemie 84, f
1.032 - 1.036, 1.972), También es conocido el hecho de que en
e} pasado se han efectuado numeroso ensayos para mejorar la
estabilidad al almeenamiento insétisfactoria de los sigtemas
cohpuestds de resinas capaces de pblimerizacidn, que llevan
grupos mondmeras de vinilo y derivados de benzoina como foto=
iniciadores, mediante estabilizadores (véase la publicacién
alemana DAS 1.902.930) y mediante la seleccidén de determina~
dos derivados de benzoina.

Especialmente en los sistemss, amplismente difundi—i
dos hoy dfa en la industria de las lacas, compuestos de resi-~

na de poliéster insaturada y estireno, se pudo hallar una

solueidn satisfactoria al problema de la estabilidad al alma-
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cenamiento bajo osucridad mediante el egpleo de benzoindteres
secundarios (véase publicacidn aleméﬁa.bAS 1.694.149). Tam-
bién los derivados de benzoina ci-suétituidos, empleados pre-
ferentemente en la presente invenqidn, se caracterizan'en lag!
resinas de polidster insaturadas, endurécedo;ae bajo luz ul-
traviolete, por una buena estabilidad al almacenamiento bajo
oscuridad (véase patente US 3.607.693). Para los presentes
gistenas de resinas endurecedores bajo luz ultravioleta,
conteniendo resinas epdxido modificadae con decidd serilico,
no se pudo encontrar hasta ahora sin embargo, un fotoinicia-
dor a base de benzoina que diera mezclas estables al almécanan
miento bajo oscuridad, aungue solo fuers 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 pre-

gente sistema de resina altamente reactive ya en el plazo

de pocas horas de almacenamiento a 609C, o bién después de . -
almacenar durante 1 dia a temperatura.émbiénte, una gelifican?'
cién total.

Este sistema tiene, con respecto a su tendencia &
la polimerizacién, una reaccidén en un mfltiplo superier que
por ejemplo los ésteres de dcido acrilico monofuncionales d
las resinas de poliéster insaturadas.

Por esfa razén fué¢ sorprendente, y en ninguna for-
me previsible, que al emplear los benzoinéteres &(-aiquila—
dos como fotoiniciadores eﬁ estos sistemas de resina no se
observase ninguna perturbacién en la estabilided al almacens-
miento bajo_oscuridad.

Al mismo tiempo disponen estos fotoiniciadores de

una excelente reactividad, en ninguna forma reducida en compa-



5e

10.

15.

20,

25,

30,

- 19 -

racién con los derivados de benzoina conocidos.

Las masas de revestimiento altamente reactivas es-

tables 8l almacenamiento, con esta reactividad y para las mis
mas finalidades de empleo, solamente se podian preparar hasta
ahors empleando. una mezcla de fotoiniciador compuesta de ben-
zofenona o hencilo y cetona de Michlers. Indicadores corresw
pondientes figuran, por ejemplo, en la publicacién alemana
DOS 2.345.624.

Una mezecla de iniciador de estas conduce, sin em~
bargo, al endurecer bajo luz ulitravidleta, a revestimientos
muy teflides de amarillo, por lo que su margen de aplicacidn
queda muy limitado.

Ios derivados de benzoina of-sustituido no producen)

por el contrario, al ser empleados en espesdres de capa del-
gados (2'- 26/u) précticamente ningdn descoloreamiento. ILas |
masas endurecedoras bajo luz ultra#ioleta preparadas con. :
gllos sop, poxr lo tanto, especialmente adecuadas para cual- !
quier reéubrimiento de papel, maderas claras y materiales sinL
téticos.

Los fotoiniciadores mencionados que, segin la fina-
lidad de empleo de las masas de la presente invencidn, se *

emplean en cantidades entre 0,1 y 20 % en peso, preferente-

mente 0,1 - 5 % en peso, referido a los componentes polimeri-

zgbles,se pueden emplear como sustancia individual, o debido
a los efectos sinergisticos frecuentemente més ventajosos,
también en combinacidn entre si.

Frecuentemente puede sar conveniente emplear ulte-
riores aditivos, bién sea para mejorar las propiedadés forma-

dorass de pelfcula de las masas de resina o también para obte-

ner una superficie de las éapas especilalmente resistente a
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los araﬁaZOS.'AsI es posible, sin méé, una mezclé con otros e

tipos de reaina, por ejemplo, con resinas- de yolléster satu~ | ¢

i-

Preferentemente se emplean 1las resinas en cantide~"|.j .

des de un 1 - 50 % en.peso, referido a los COmponéﬁtas poliv:;'

80lo aquellas resinas, ¥y limitar sus cantidades, de manera .
que no se presente una influenciacidén de la rdacfividad. Re-:
ginas de la laca adecuadas, usuales en la' industria de las

lacas, se describen en "Lackrohs{offtabellen" de E. Karsten,

5¢ edicidn, Curt R. Vincenis Verlag Hamnover,. 1.972; péginas |

74 - 106, 195 - 258, 267 - 293, 335 - 347, 357 - 366.

“Aditivos ventajosos, qne pueden conducir 8 un ulte-'

._’\

rior aumento de 1a reactividad, son determinadas aminas tercié—_

ries, tales como por ejemplo trietilamina y tr;etanolamxna éﬁ;;

[N

les como dodecilmercaptano, éster de écido tioglicdlzco, tio-%{lf

preferentemente en cantidades de 0 a5%en peso, referido a. i"

los: componantes polimerizablea. A

Como fuente de rayos para 1a realizaoidn de la. foto

cuya emisién se encuentre en la zona de 2 500 -5 000 X, preuﬂfﬁ

ferentemente 3.000 = 4, 000 K Son ventagosas 1as 1émparas '

Por regla general se pueden andurecer & una. peli-fv

cula capas de los pro&uctos de reaccidn de -la preaente inven-_

cién con uy espesor entre 1/um y 1 milimetro (l/um = 10 -3 mm); o

en menos de 1 segundo si se irradian con la luz de una.lémpan'V"

| De eficacia similar es la adlcidn de compuestos mercapto ta-ﬁarif

fenol o mezcaptoetanol. Los mencionados compueetos se empleanx i

polimerizacidn se pueden emplear irradiadores arﬁrficiales f“5if

de vapor de mercurio, de xendn y. de wolframio, especialmente o
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ra de alta presidén de mercurio sepa&adé a 8 cm, por ejemplo,
del tipo HTQ -7 de la firma Philips.

| Si en el empleo de las mesas de. resina de la pre-
sente invencidn, como revestimientés endurecedores bajo luz

ultravioleta, se emplean simultérieamenie materieles de carga,

entonces estos estardn limitados a aqﬁellos due por su compord

temiento de absorcidn no-influencien el proceso de polimerizas

¢ién. Por ejemplo se pueden emplear taleo, espato pesado, ered
ta, yeso, dcidos silfcicos, amianto molturado y espato ligero)
como materizles de carga permeables a la 1uz.

8i 2l endurecimiento se efectda por iniciadores tér!

i §

micos o por irradiacidn ricae en energia, por ejemplo, irradiaJ

cidn de electrones o irradiacidn )~ , entonces se rueden em-
' l

plear, en principio, todos los matérigles de carga, pismentos|

y materiales de refuerzo qué se utilizan generalmente en la '
quimica de las lacas. | !

8i las resines de la presente invencidn se endure-
cen en presencia de uwn 0,1 a 10,0 % en ﬁeso, referide a los
componentes polimerizables, Qe_inicigdores'thmicog de la
polimerizacién, entonces pueden tener espesores de capa de
un l/um a1 mm,

Iniciadores térmicos de la polimerizacidn adecus-
dos son, por ejemplo, los perdxidos dimcflicos, tales como
perdxidq diacet{lico, perdxido dibenzoflico, perdxido di-p-
clorobenzoilico, perdxido dilau;oi;ico, dster de peréxi,_tal
como peroxidicarbonato de terc.-butilo, perdxides de alqui-
lo, tales como bis~(térc.-butilperoxibutano), peréxido dicu~
milico, peréxido terc.-butilecumflico, hidroperdxidos tales

como hidroperdxide cumélico, hidroperdxido terc.-butilico,

perdxidos cetdénicos, tales como hidroperdxido ciclohexendnicol,
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hidroperéxide metiletilcetdnico, perdxido acetilaceténico o
azodiisobutirodinitrilo. Frecuentementc es ventajoso sgregar

a los iniciadores térmicos de la polimerizacidn aceleradores,

- tales como aminas aromdticas, sales de cobalto o de vanadio

de 4cidos orgdnicos.

los tiempos de secado de los productos de reaccidn
de la presente invenc¢idn, en caso dado en mezela con ulterio;
res mondmeros copolimerizables y/o disolvente?, en presencia
de iniciadores de la polimerizacién térmicos j en caso dado |
aceleradores pueden ascender de 5 a 8 horas.

La aplicacién de los revestimientos sobre sustratos
adeguados se puede reglizar mediante métod?s usuales en la-

industria de las lacas, tales como por pulverizacidn, por la-

minacidn,'pqr espdtula, por estampacién, pbr inmersidn, por
inundacién, por aplicacién a brocha o a pincel. ' .f

Sustratos adecuados son: papel, cartones, cuero,
madera, materiales sintéticos, textiles, materiales cérémi—
cos, metales, preferentemente, papel y cartones. Como los
agentes de revestimiehto endurecen en fracciones de segundo
hasta pocos segundos a pelfculas con excelentes propiedades:’<
mecénicas es, por ejemplo, posible, un proceso .de recubrimientpo
de papel a la velocidad de élabofacidn'usual en la industria
de la impresidn. ‘ O

Las viscosidades.indicadas en log ejemplos se mi~
dieron en la copé DIN-4 (tobera de 4 mm) segin DIN 53 211
¥ por el tiempo de salide, determinado en segundos,

El irrediador Philips HTQ-7 empleado es una Llémpa-
ra de alta presidén de mercurio de la firma Philips.

Lag durezas al pédule se determinaron con el ?éndu-

lo segiin Koenig segin DIN 53 157, Edicién Mayo 1.971.
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Bajo secado de perlitas se entiende la determinacién
del grado de.secado segin DIN 53 150, edicidn abril 1.971.

Con la comprobacidn' de punzdn éé determina el seca-
do superficial de los asglutinantes de lacas secadores al
aire. ?ara ello se oprime papel azul, mediénte un reticulador;,
sbbrg la superficie. Le impresidén del papel &zul sobre la
superficie de la laeca es una medida del grado del secado.
La déterminacidn de las etapas de enjuiciamiento es 0 = seco;
1 = casi libre de pegajosidad; 2 = deco al polvo; 3 = pegajo-
803 4 = muy pegajoso; f = liquido.

Los barcentajes en log ejemplos se refieren al pesol.

Ejemplo 1
6.800 g de Bisfenol-A-bis-glicidiléter (equivalente

epdxido 190) se calientan a 602C en un matraz de 3 cuellos,
’ ]

de 10 litros de capacidad, dotado de agitador, embudo gotea- |
dor y refrigersdor de reflujo, A esta temperaturs se introdué
ce 42,5 g (2,5 moles) de amoniaco _gaseo0s0, en el plazo de 205
ninutos, en el 1fquido de reaccidn. A contimacién se agregaﬁ
68,4 g de tiodlglicol (catalizador) y se gotesn 1.386 g
(19,25 moles) de dcido acr{lico a 602C en el plazo de 3 horad.
Se sigue agitando a 602C hasta alcanzar un Indice de acidez
de 0 (titracidn con n/10 de NaOH/azul timélico) y despuds se
enfria a temperatura ambiente.

Aplicacidn:

a) 95,partes en peso del producto de reaccidn del ejen-

plo 1 se mezclan con 4 partes en peso de benzoinigsopropiléten

¥y con acetato de butilo se ajusta a una viscosidad que co- |
rresponda & un tiempo de salide de 20 segundos en la copa :
DIN 4. A continuacidén se aplica la mezcla con un revestidor !

manual con un espesor de capa deyls/ﬁ sobre pliegos de papel
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impresos y se endurece bajo un irradiador Philips HTQ-7 a ung
separacidén de 8 cm. Ie pelfcula de laca endurecida era a conw

tinuacidn resistente a los disolventes y estaba libre de pega

¥

josidad. Resultados: véase tabla I.
D) g6 partes en peso de ia resina (producto de reaccidn
del ejemplo 1) se mezclan con 4 par%es en peso de l-fenild,2-
propandiol-2~0O~benzoiloxima nuevamente se ajusta con acetato

de butilo a 20 segundos de tiempo de salida en la copa DIN-4.
A continuacién se procede como deserito bajo &) y se obtiene

una pelicula sélida a los disolventes y libre de pegajosidad.
Resultados: véase tabla I.

c) 96 partes en peso del producto de reaccidén del ejem

¥

plo 1 se mezclan con 4 partes en peso de bengofenona ¥ 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 ;alida en la copa DIN-4, A contiﬁuaci&% 8e pro-
cede como bajo a). La pelicula endureciéa era s8dlida a los
disolventes y estaba libre de pegajosidad. Resultados: véase
tabla I.

a) Ejemplo comparativo con respecto.a la publicacidn

alemana DOS 2.221.335:

g6 partes en peso de una resina de poliéster insa~r
turada, de secado al aire, de 2.550 g de dcido fumdrico, 451 ig
de propilenglicol-l,2, 1l.441 g de dietilenglicol, 941 g de_
trimetilolpropandialiéter, 428. g de dietilenglicolmonobutil-
éter se mezclé con 4 partes en peso de benzoiﬁisopropiléter
y se ajusté com acetato de butilo a un tiempo de salida de
20 segundos en la copa DIN-4; A contimecién se procedid co-

mo descrito bajo a) y se prepard una pelfcula sobre pliegos

de papel impresos. Para el endurecimiento & uma pelicula re-
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sié&enteava los dimolventes y libre de pegajosidad se preci-
ad he un tiempd de exposicidn conpiderablemerite mda 1argo.
Véase tabla II.

TABLA X

Resina de epdxido secador al aire, segin el ejemplo 1.

4% de fotoiniciador Tiempo de exposicidn
' (seg)

Benzoinisopropiléter , 2

l-fenil-l,2-propandio- |

2~0=benzoiloximea 1

Benzofenona + 1 % en pet

so de trietanolamina 1
i
i

TABLA IT ’

Resina de polidster secadora al aire segdn DOS 2.221.335.

4 % de fotoiniciador | Tiempo d? exposicidn
seg

Benzoinisopropiléter 5

Ejemplo 2
A 6.800 g de bis-fenol-A-bis-glicidiléter (eqﬁiva»

lente epdxido 190) se gotearon en un matraz de 3 cuellos de

a 602C, 3 moles = 315,0 g de dietanolamina en el tramscurso
de 3 horas., Después de agitar durante 2 horas se agregaron |
68 g de trietilamina (catalizador) y a continuacidén 2.160 g

(30 moles) de #cido acrflico, en el transcurso de 2 horas,

a 60°C. Después de heber alcanzedo un Indice de amcidez de
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0 se estabilizé con 0,02 % en peso de hidroquindnmonometiléter
y se enfrid a 20¢C.
Agiigﬁcién:
{ g6 partés en peéo del produetd de reaceidn segin el
5. ejemélo 2» Se mezclaron en cada caso con 4 partes en peso de

benzoinisopropiléter, l—fenil-l,2~p£opandiol—2—0—benzoiloxima
y benzofenona, asi como, en cada céso, con 1 % en peso de trié— |
tanolamina y a continuacidén se diluyd con acetato de tutilo
hasta medir un tiempo de salida de 20 segundes en la copa

10. DIN-4. A continuacidén se aplicéd la mezcla con un revestidor

menual en una capa de unos 15/u de espesor sobre pliegos de

'papel impreso y se irradid bajo una ldmpra irradiadora Philip4

HTQ-7 & una separacién de 8 cm hasta obltener una pelicula sé-!
lida a los disolventes y 1i§re de pegajosidad.

15. Ia tabla III indica los fiempos de irradiacidn.
TABLA IIT

Resine de epéxido secadora &l aire segin el ejemplo 2.

4 9% de fotoiniciador Tiempo de exposicidn
(seg)

2G.
Benzoinisopropiléter 2
l-fenil-1,2-propandion=- : .
2-0-benzoiloxima 0,9

) Benzofenona + trietano-

lamina 0,8

25, —

Ejemplo 3

3.400 g de bvisfenol-A=bis-glicidiléter se calenta~

ron en un matraz de 3 cuellos de 6.litros de capacidad proviss

to de agitador, embudo goteador y refrigerador de reflujo a

30. 60¢C.
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A continuacién se agregaron 160,5 g de etamolamina
al 95 % en peso (2,5 moles) en el plazo de 3 horas. Después
se agregaron 34 g de tiodiglicol y 600 g (8,35 moles) de 4ci-
do.acrilico‘en un periodo de 2 horas. Después de seguir agi-
5, tando durante 2 horas se estabilizdé con un 0,02 % en peso de
hidroquinonmonometiléter, que se enfrid a temperatura ambien-
te. .

96 partes en peso del producto de reaccién segun
el ejemplo 3 se mezclaron, en cada caso, con 4 partes en peso
10. de los fotoiniciadores indicados en la tabla III y con buti-
1acétato se gjustd 8 una viscosidad que correspondia a un tiem-

po de salida de 20 segundos en la copa DIN-4. Com: revestidoer

manual se aplicé una capa de 15 m de espesor de la mezcla 80~ |

bre pliegos de ﬁapel estampados y se irradid como en el ejem—?

15. plo 1 a) durante los siguientes tiempos. V
TABLA IV

Resina de epdxido secadora al aire segin el ejemplo 3:

4% de fotoiniciador Tiempo de irradiacidén
(seg)
20, -
Benzoinisopropiléter 2
. 1=-fenil~l,2-propandion-
Lw=O=henzdiloxing 0,9
L Benzofénona + trietanola- |
- pina 0,8
25,
' Ejemplo 4
X 70 partes en peso del producto de reaccién del
ejemplo 1 se disolvieron en 30 partes en peso de metacrilato
f:". de metilo y se mezclaron con 2,5 partes en peso de benzoini-

30. - sopropiléter, l-fenil-l,2-propandiol-2-0O=benzoinoxina y ben-
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zofenona/1% de trietaﬁolamina« I '

La mezcla se aplicd con un eétirador de peliculas
en una capa §e SOO/u de esgpesor subre placés de vidrio y se
"irradid -durante 30 segundos bajo Hubos luminosos superactini-|
cos (OSRAM-I~40 Vatt/70-1, o Philips Tlak 40 Watt/05) asi co-|
no durante 10, o bién 18 segundos bajo un irradiador de alta
’presi&n de mercurio (Philips HTQ~7) & tna separacidén de 10 cm,

Después de almacenar bajo gscﬁri&ad durante } hora
gse determinaron las durezas de péndulo segin Albert-Kbenié.
Se obtuvieron los siguientes resulthdos: -

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

2,5% de fotoiniciador 10 seg HTQ |18 seg HTR

Benzoinisopropiléter - 178 182 S

1-fenil-1,2-propandio-

2-0-benzoiloxima 187 190

Benzofenona + 1% de trie-

tanolamina 186 190 ,
Ejemplo 5

Se prepard una mezcla de'70 pa}tes en peso del
producto de reaccidén del ejémplo 2, 30 partes en peso de es-‘
tireno y 2,5 % en peso de los fotoiniciadores indicados en
la tabla VI y se aplicé bajoflas condicidneé del ejemplo 4,
sobre placas de vidrio, se endurecid y comprobé. Se ohwﬁyiéraa

los siguientes resultados.
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-ge estabilizaron con 0,83 partes en peso de hidroquinona'y

g ’

TABLA VI
Durezas de péndulo segin DIN 53 157 (en seg.)

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

Benzoinisopropiléter - 19

1-fenil~l,2-propandio~

2-0-benzoiloxima 186 195
Ejemplo 6:

70 partes en peso del producto de reaccidn del e jem

plo 1 ge mezclaron con 30 partes en pebo de metilmetacrilato

y con un 2 % de perdxido benzoflico (al 100%) asi como con

1 % de dietilanilina. A continuacién se aplicé con un estira-

dor de peliculas en una capa de SOO/u de espesor sobre pla-
cas de vidrio se midieron los tiempos hasta el secado & las
perlitas y hasta la comprobacién al punzén “O".

Ejemplo comparativo

70 g de wn poliéster obtenido por condensacidn de
1.765 partes en peso de anhidrido de 4cido maldico, 756 par-
tes en peso de etilenglicol, 405 partes en peso de 1,3=-huta-
noldiol y 1.540 partes en peso de trimetilolpropano-dialéter

se disolvieron en 30 g de estireno. 100 partes en peso de la
mezcla obtenida se mezelan con 20 partes en pese de estirenco
y a continuacidn con 2 partes en peso &e perdxido benzollico
¥y 1 parte en peso de dimetilanilina., Despuds de aplicé una
pelfcula de Soo/u,de espesor sobre placas de vidrio y se
midié el tiempo hasta el secado a las perlitas.y hasta la

comprobacién al punzdén nov,
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Becado a perlitas | Comprobacidn al
(min) punzén (Std.)
Wez¢cla de resina : )
segin el ejemplo 6 80 4 -5
Poliéster segin el :
ejemplo comparativo 100 8
lEjemplo 7 4
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TABLA VII

Tiempos de secado con endurecimiento contencional

680 partes en peso de bisfenol—Arbis~glicidiléter
(equivalente epdxido 190) se calentaron en un matraz de 3
cuellos provisto de agltador, embudo goteador ¥y refrlgerador
de reflujo, a 602C. A cont1nuac16n se.1ntrodu3eron en la go~-
lucidén 4,25 partes en peso de amoniaco gaseoso en el trans-
curso de 20 horas.

Se agregaron 6,8 partes en peso de tiodiglicol,
se gotearon 193 partes en peso de dcido acrilico asimismo a :
609C Gurante 3 horas. Se enfrid & temperaturs ambiente al al~ 
canzar un Indice de acidez de 0. .

96 partes en peso de la resina se mezclaron con 4 e
partes en peso de. o{=( @-ca.rbometbxi)-e'bilbenzoinisoprOpiléteﬁ
¥y se ajustdé con acetate de butilo en la copa DIN 4 a 209C a _:
uné viscosidad de 20 segundos. A égntinuacién se aplicé la .
mezels con un revestidor manual (lS/u) sobre pliegos de pepel
impresos y se endgrecid bajo el irrediador Philips HIQ=4 &
wne separacidén de 8 cm. El tiempo de exposicién haste logrer
el endurecimiento total necesério fué de 1 segundo. I

Al almacenar: durante 4 semanas a 6090 se var;é la

mezcla de manera que un preparado correspondiente con un 4 %
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en peso de benzoinisopropiléter gelificd en 2l transcurso de

.

18 horas.
Ejemplo 8
70 partes en peso del producto de resccidn modifica

do con amina del ejemplo 3 se disolvieron en 30 partes en pe~

los fbtéiniciadoreé mencionados én le tabla VIII. Las mezclas
se aplicaron con un estirador de pelicula en un espesor de ca
pa de SOQ/u sobre placas de vidrio y se irradiaron durante 30
segundos bqjo tubos luminosos superactinicos y durante 10 o

bién 18 segurdos bajo un irradiador de alta presidn de mercu—
rio (Philips HTQ 7) = uné sepa;acidn de 10 em, Desﬁués de en-
friar les capas a temperatura ambiente se midieron segin DIN

53 157 las siguientes durezas al péndulo.

TABLA VIII

- |
10 seg. Irradiador 18 segundos irra-

HTQ diadoxr HTQ

ol =( (> ~carbometoxi)~atilbenzoin~

isopropiléter 170 seg. 190 seg.

A=Alilbenzoinathildter 182 190

Benzoinisopropiléter . 178 , 182

(Ejemple comparativo)

El ensayo comparativo con benzoinisopropiléter ha-
bie gelificado después de almacenar durante 1 dia a tempera-
tura ambiente, las dos otras muestras estaban, despiés de 9
semenas a temperstura ambiente, adn sin variar.

Ademés se emplearon los fotoiniciadores que. figuran

a contimuacidn obteniéndose las durezas al péndulo indicadas.
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- ..

Fotoinicisdor urezas de péndulo segdn DTN %3
157 (in seg.)
10 seg HTQ "18 seg HIQ

+ «metilbenzoinmetildter 169 173

S -metilbenzoinaliléter 180 - Ik 184

X ~benzilbenzoinmetiléter 174 179

A ~atilbenzoinéthiléter 176 - 180
s=glilbenzoinathiléter 168 174
2-cianocetilbenzoiniso-

propiléter 169 174

A =(2=carbatoxiétil)-benzoin=-

isopropiléter 179 184

K =(2-carbonemidoetil )= |
benzoinmetiléter 173 179

A -(2-metoxicarbonil)~ -

benzoinisopropiléter 178 183

+# ~(hidroximetilbenzoin- ;
isopropiléter 176 ! 186 '

i |

Ejemplo 9

A 2.780 g de diglicidiléter de-éci&o hexahidroftd- 'l
lico (equivalente epoxi 172) se.calentaron en un matrag de 2
3 cuellos de 6 litros de capacidad provisto de agitador, em- i
budo goteador y refrigerador de refiujo,a 602C, A esta tem-
peratura se gotearon entonces 157;5'g (1,5 moles) de dietano«l
laming en el transcurso de 2. horas. Después de agitar duran-
te otras 2 horas se agregaron 29,3 de tiodiglicol y se gotea-
ron T10 g (9,3 moles) de 4cido acrilico a SOQC‘gn'el plazo
de 3 horas. Se'agitd a'esta femperatura hasta el inﬁice de

acidez 0 (titracidén con n/10 NaOH/azul de tlmol) y después

se enfrid a temperatura amblente.
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Empleo

96 partes en peso del producto de reaccidén del

S

ejemplo 9 se mezclaron con 4 pertes en peso de A-(2-cianetil]]
benzoinetiléter, l-fenil~l,2-propandiol-2«0-benzoiloxima asi

5 ' como 4 purtes en pero de benzofensna/1 % en peso de trietanol
. . emina, y a contihuaci&ﬁ'se diluyé con acetato de butilo hasta

medir un tiempe de salida de 20 segundos en la copa DIN 4,

A continuacidn se aplicd la mezcla con un revestidor manusl
en un espesor de capa de unos 15/u sobre pliegos de papél ;
10. impresos y se irradid bajo un irradiador Phiiips PTQ-7 & una |
separacidén de 8 cm hasta obiener una pelicula sélida a los

disolventes (eciclohexanona) y libre de pegajosidad. Ia tabla

IX indica los tiempos de irradiacidn.

_TABLA IX ' :
15. Resina epdxido secadora al aire segdn el ejemplo ©. '
i
4 % de fotoiniciador Tiempo de exposicidn (seg) |.
A =(2-cianetil)~benzoinetiléter 2

l=fenil~l,2~propandiol-2-0-ben-
20, zoiloxima ' 1l

Benzofenona + 1 % en peso de
trietanolamina 1,0

25, " - V NOTA

,,,,,,,

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-

to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe i
t
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- §
!
!

das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

30. . to no alteren su principio fundamental. También se hace constar

* 7
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L

- L)
L] L}
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que el invento correcponde a una olicitud de Patente, precen-
tada en Alemania, con fecha 20 de junio de 1974, bajo el mime-
'ro P 24 29 527.0; acogiéndose por lo tgnto'% los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales én Qigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que'
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espaiia, sobre
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES DEVREVESTIMIENTO DE SECA=|
DO AL AIRE; caracterizdndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento paras preparar agentes de revesti-
miento de secado al aire, a base de productos de reaccidén de
poliepdxidos y dcidos carboxflicos ., ~monoolefinicamente
insaturados, caracterizado porque se hace reaccionar como mi-

nimo el 60 % de los grupos epdxido de un poliepdxido con méds

de un grupo epdxido por molécula, con a) 0,01 a 0,5 equiva-
’ i

lentes de NH, referido a un equivalente epdxido, de amoniaco,!
o de una amina alifética oucicioalifética, primaria o secun- '
daria, o de una mezcla de los compuestos nitrogenados antes _
mencionados y, a continuacién, con b) 0, 99 a 0,5 equivalenteé.
carboxilo, referido a un equivalente epéxido, de 4cido acrili%
co o metacrilico o de una mezcla de écidp'agrilico y metacri-;
lico. ;

2.~ Procedimiento pare preparar agentes de revesti-—i
miento de secado al aire, tal y como gueda sustancislmente
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas esqritas a méquina

por una sola cara.

Madrid, 72.2 0CT. 1975

‘GUEIEZ ACGEBY Y MUDEL
e Flemados Lo/Gocta Forofinden
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