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La presente invencidn se refiere a nuevos
compuestos resinosos etilénicamente insaturados y a su pre
paracién. Los nuevos compuestos se pueden curar por radia-
cién U.V., y son particularmente dtiles para aplicacién en
composiciones de revestimiento y tintas de imprimir. Son
vents jas especiales'ae los preséntes compuestos etilénicg
mente insaturados el rdpido curado por radiacibn U.V., ¥
la ausencia de pegajosidad tras el curado (la pegajosidad
tras el curado es uno de los inconvenientes mds molestos,
causado por inhibicién al aire, que presentan muy frecuen
temente este tipo de resinas). las valiosas propiedades de
los nuevos compuestos resinosos se atribuyen a su estruc-—
tura y a la seleccién de componentes para su preparacidn.
Le invenciln se refiere ademds a composiciones que contie—
nen ademds otros compuestos etilénicamente insaturados que
tienen una viscosidéd baja, y & composiciones que contie-
nen otros tipos de aditivos, tales como fotoiniciadores,
cargas, colorantes y pigmentos. La invencién se refiere
ademds al uso de los nuevos compuestos en procedimientos
de curado por radiacién. '

En los afios recientes se han desarrolla—~
do procedimientos para curar resinas etilénicamente insa-
turadas por radiacidén, en particular por radiacién con rg
yos electrénicos y por luz U.V. Tales procedimientos de

radiacién pueden hallar aplicacién en el campo de los re-
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vestimientos superficiales, y para tintas de imprimir. Bg=
tos procedimienlos permiten un curado muy rdpido, a tempe-
ratura ambiente, de .manera que los substratos planos con
un recubrimiento de materiales resinosos sin curar se pue=
den transportar'a gran velocidad a un lugar en el que una
corta exposicién a la radiacién efectuard el curado de los
materiales resinosos, y el articulo tratado se puede seguir
tratando sin pérdida de tiempo. Bl interés en el curado por
rayos electrénicos ha conducido a propuestas de ciertos ti
pos de reasinas. La ventaja del curado por rayos electréni~-
cos es la muy alta energis de los electrones emitidos, que
es usualmente entre 100.000;y 500,000 electrén-voltios; eg
te energia es lo bastante alta para iniciar la polimeriza-
cibén de sustancialmente cualquier tipo de compuesio etiléni
camente insaturado sin uso de materiales auxiliares. Sin
embargo, el inconveniente es el muy alto coste del genera-
dor de electrones, y del pesado y complicado apantallamien
t0 que es necesario para proteger al personal de produccién
frente a los rayos X emitidos cuando se frenan los electro

nes, .
La radiacién U.V. como iniciadora de poli-

merizacidn tiene la ventaja de un cosie menor de aparato y
apantallamiento; sin embargo, la energia cudntica es con-—
siderablemente menor (3,3 electrén-voltios para radiacidn

U.V. de 360 nm), y se requiere el uso de fotoiniciadores
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(tembién llamados sensibilizadofes) para iniciar la poli-
merizacién. Dado gue la radiacién U.V. tiene menor energia
que el rayo electrénico, se requerirdn selecciones més es-~
pecificas de materimles resinosos para un curado completo
¥y rdpido. Bn la prdctica, las resinas para curado con U.V.
haen sido generalmente del tipo de poliéster insaturado.

Un inconveniente comin a la mayoria de las
resinas en los sistenas devcurado por radiacién es el fe-
némeno de inhibicién al aire, lo qué significa que en con
tacto con el aire la superficie de la capa curada tiende
& permanscer pegajosa avngue las partes subyacentes de la
capa se hayan endurecido completamente. Este fendmeno se
ha de eliminar a menudo por medides adicionales para pro=-
teger la superficie del material no curado frente a la in
teraccién con oxigeno, tal como el uso de cera de parafi-
ne para cubrir la guperficie, 0 el uso de gas inerte en el
pasillo transportador, o ocubriendo la superficie con una
hoja termoplédstice transparente delgada.

Le invencién se refiere a un material re-
sineoso adscusdo pare curado rdpido por radiascidén U.V. en
contacto con el aire, para proporcionar un material cura-
do que tiene una superficie exenta de pegajosidad, sin pre
cauciones especificas.,

Algunas ventajas adicionales estardn cla-

ras por la siguiente memoria descriptiva.
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La invencién proporciona un compuesto re-—
sinoso etilénicamente insaturado, curable por U.V., que
compfende el producto de reaccidn de (I) una mol de un
compuesto polihidrox{lico que tienem grupos hidroxilo por
molécula, donde m tiene un valor de al menos 2, (II) n mo
les de un diisociamato, (III) 1 a n moles de wn aducto de
cantidades equivalentes de dcido acrilico y un éater gli-
cidflico de 4cidos monocarboxilicos alifdticos saturados,
en los cuales dcidos carboxfilicos el grupo carboxilo estd
unido a wn 4tomo de carbono terciario o cuaternario, y los
cuales 4cidos carboxilicos tienen 9 a 11 dtomos de carbo-
no por molécula, y (IV) (n~1l) a O moles de un acrilato de
hidroxialcohilo de férmulae:

0

W oH
HO =R -0-C~-C = CH

2

donde R es un grupo alecohilo divalente, siendo la suma del
mimero de moles de los componentes (IIX) y (IV) igual = n,
sliendo n menor que o igual a m, ¥y siendo el valor de n al

menos 2, -
Los compuestos polihidroxflicos (I) tienen

preferiblemente 2 a 6, mds preferiblemente 3 a 6, grupos
hidroxilo por molécula. Son ejemplos de compuestos polihi
droxflicos los alcoholes polivalentes tales como gliceri-

na, penteeritrita, trimetilol-etano, trimetilol-propano,
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1,2,6~hexano-~triol, sorbita, y ﬁfodﬁetos de reaccidn de
esos alcoholes con dxido de etileno u éxido de propileno,
en proporcién molar de l:1 a 1:20; los dltimos, llamados
polioles con remate; contribuyen a la flexibilidad del pro
ducto curado. Otros compuestos polihidroxilicos son produc
tos de condensacién de dcido policarboxilicos, o sus an-
hidridos, y opcionalmente 4cidos monocarboxilicos, con un
exceao de un alcohol polivalente, tal como compuesto del
tipo de resina alquidica, Otros compuestos polihidrox{li-
cos adecuados son productes sélidos de reaceidn de fenoles
polivalentes, tal como 2,2~bis(4-hidroxifenil)propano con
epiclorhidrina, que tienen puntos de ablandamiento Durran
entre 602C y 1002C; y que tienen 2 a 4 grupos hidroxilo
por molécula; estos productos de reaccién tienen también
aproximadamente dos grupos epéxido por molécula, lo que
puede ser adecuado_para un curado secundario mds lento con
poliaminas. Otros éompuestos polihidroxilicos adecuados
son diacrilatos de éteres diglicidilicos de fenoles poli-
valentes tales como 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano; los
acrilatos se obltienen porreaccidén de 2 moles de dcido
acrilico con 1 mol de dichos éteres diglicidflicos, y con
tienen 2 grupos hidroxilo por molécula. Otros compuestos ‘
polihidroxilicos son aceite de ricino y aceite de ricino
hidrogenado; vpolimero de ésteres 2-hidroxialcohilicos, ¥

opcionalmente alcohilicos, de 4cido acr{lico o metacrilicoj
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y trietanolemina, También se pueden usar mezclas de dos

o mis de los compuestos polihidroxflicos antes nombrados.
Se prefieren los alcoholes polivalentes, en particular
aquellos que tienen 2 a 6 y preferiblemente 3 a 6 grupos
hidroxilo por molécula; son particularmente preferidos &
trimetilolpropano y sus productos de reaccién con déxido
de etileno en proporcién molar de 1:6 a 1:20, y la sorbi=-
ta,

Son ejemplos de diisocianatos el meta- y
para~fenilendiisocianato, tolueno-2,4- o 2,6-diisociana-
to y mezclas de esos isémeros, m-xilen-diisocianato, naf-
talen-1,5-diisocianato, difenil-metano~diisocienato, dife
nil-4,4‘~-diisocianato, 3,3 -dicloro-difenil-4,4 ‘- diisocig
nato, 3,3%<dimetoxi-difenil-4,4‘~diisocianato, 3,3 -dimetil-
-difenil-4,4 ‘=diisocianato, 3,3 ~bisfenil~difenil-4,4 ‘-
~diisocianato, 3,3’-dimetil-difenilmetanc-4,4 -diisocia~—
nato, difenil-éter=4,4’-diisocianato, N,N’~big(4-metilfe-
nil)uretidindion-3,3‘~diisocianato, bubano-l,4~diisociana
to, hexano-l,6-diisocianato, 2,2,4-trimetil~hexanoc-diiso-
cianato, dodecano~l,l2-diisocianato, ciclohexano-diisocia
nato, di(ciclohexilmetano)-4,4‘-diisocianato, 2~buteno-l,s-
-diisocianate, sulfuro de dietilo-2,2 ~diisocianato, e iso
forona-diisociahato. También se pueden user mezclas de dos
o mds de esos diisocianatos. Bl diisociangto puede ser un
producto bruto, o se puede haber purificado, por ejemplo
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por deétilacién o crigtalizacidény los diisocianatos s6li-
dog se pueden haber licuado para facilitar la manipulacién.
Un mol de diisocianato se define como la cantidad que con-
tiene dos equivalentes de isocianato, '

El componente III se puede preparar calen
tando cantidades equimoclares de los componentes a tempera-
turas de 100 a 15096, en presehcia de un catalizador (una
fogfina orgénica,:una sal de fosfonio, una amina tereciaria,
o una sal de amonio cuaternario), y preferiblemente en pre
gencig de un inhibidor, por ejemplo hidrogquinona, hasta
que la determinacidén del contenido de epdxido muestra que
la reaccién es sustancialmente completea.

Los 4cidos & partir de los que se preparan
los ésteres glicidflicos se denominarédn en lo sucesivo,
para mayor conveniencia, "dcidos monocarboxflicos remifi-
cados", En este sentido, alifdtico, en lg definicién de
los #4cidos monocarbox{licos ramificados, comprenderd ali-
fético aclclico as{ como cicloalifdtico. Los 4cidos mono-
carbox{licos ramificados se pusden obtener por reaccién
de deido férmico o mondxido de carbons y agua con olefi-
nas tales como fracciones de aceite mineral cragueado, tri
mero de propileno, o diisobutileno, en presencia de cata-
lizadores lfquidos fuertemente 4cidos, y tales Lcidos mo-
nocarbox{licos ramificndos son usualmente mezclas en las

que el grupo carboxilo estd wnido predominantemente a un
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dtomo de carbono cuaternario.
Bl componente (IV) puede ser, por ejemplo,
acrilato de hidroxietilo o acrilato de hidroxipropilo.
Les cantidades relativas de conponentes
(III) y (IV) se pueden variar, con la condicién de que se
use al menos 1 mol de componente (IXI) en la preparacién
de 1 mol del compuesto resinoso etilénicamente insaturado,

segqin se ha definido antes. La cantidad de componente (III)

‘puede variar de 1 a n moles por mol de compuesto resinoso

etilénicamente insaturado, y, por tanto, la cantidad de
componente (IV) puede variar entre n-l1 y 0 moles, siendo
n la suma del ndmero de moles de componentes (III) y (IV).
El valor de n esg igual a o hehor que el valor de m; el va-
lor minimo para anbos es 2, En los casos en que n sea me-
nor gque m, el compuesto resinoso contendrd m-n grupos hi-
droxilo por molécula,

Los compuestos resinosos etilénicamente
insaturadog, segin se han definido antes, se preparan a
pexrtir de los componentes segin se han definido antes, pre

feriblemente por dos vias, siendo cada via un procedimien

t0 en dos etapas.

La via preferida es hacer reaccionar pri-
mero los componentes (IXI), y opcionalmente (IV), con el
diisocianato, preferiblemente en presencia de un catali-

zador para reacciones isocianato/hidroxilo. Tales catali-
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zadores son conocidos; son ejemﬁlos: dilaurato de dibutil-
~estafio, naftenato de cobalto, y aminas terciarias tales
como trietil-amina, Nemetil-morfolina y trietilendiamina.
Ademds, dado que el éster acrilato usado se puede polime-

rizar egpontdneamente, debe haber un inmhibidor, tal como

‘hidroquinona, presente en cantidad suficiente en cualquier

etapa de las reacciones. Se pueden considerar temperaturas
de reaccién de 20 a 10090,fsiendo las temperaturas de reac
c¢ibn preferidas (usando dilaurato de dibutil-estafio como
catalizador) 40-802C, Para aumentar la selectividad para
hacer reaccionaf'sélo wm grupo isocianato del diisociana-
$0, los compuestos:monohidroxilicos (111), ¥ opcionalmen
te (IV), se afiaden de preferencia lentamente, a lo largo
de varias horas, é; diisocianato. 3i se usan ambos compo-
nentes (III) y (IV), se prefiere (en vista de una posible
diferencia de neaptividad) hacer reaccionar cada wno de
ellos por.separadd:con una cantidad eguimolar de diisocia -
nato, y mezclar los productos resultantes; si la reactivi-
dad es aproximademente la misma, se puede afiadir una mez
cle de (ITI) y (IV).

' En la segunda etapa de esta primera via
se afiade el compuesto polihidrox{lico, si se desea con
cantidades suplementarias de catalizador y/o inhibidor,
¥y se deja que transcurra la reaccidén, preferiblemente a

una temperatura similar a2 la de la primera etapa, hasta

-10 =
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que el andlisis de isocianato muéstra que la reaccidn es

sustancialmente completa. Esta via permitird preparar com
puestos resinosos que tienen grupos hidroxilo libre (m-n

por molécula).

La primera via se define como wn procedi-
mliento para preparar un compuesto resinoso etilénicamente
insaturado, curable por U.V,, donde se hacen reaccionar
primerc n moles de un diisocianato (II) con 1 a n moles
de componente (III) y (n-l) a 0 moles de componente (IV),
siendo n la suma del ndmero de moles de los componentes
III y IV, y donde se hacen reaccionar n moles de este pro
aucto, en wna segunda etapa, con 1 mol del compuesto poli

‘hidrox{lico (I) que tiene m grupos hidroxilo por molécu-~

la, siendo n menor gue o igual a m.

En la segunda via se invierten las etapas
de la primera via; primero se hace reaccionar el compueg-
to polihidrox{lico con el diisocianato, y luego se afinden
el compuesto (III) y opcionalmente (IV). Bstard claro que
en esta segunda via n habrd de ser igusl a m, para evitar
una viscosidad alia, e incluso la gelificacién, lo mds pg
sible. Se puede usar un exceso de componentes III y opeig
nalmente 1V, para obtensr un producto gue contenga hidro=-
xilo, en el que el exceso tiene la funcién de un diluyen=
te reactivo. Hay indicaciones de que la segunda via no es
tan selectiva como la primera, lo que tendria como resul-

-1 -
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tado una viscosidad meyor, y algunas veces la gelificacién.
Por tanto, usualmente se preferird la primera via., La se-
gunde. via se define como un procedimiento para preparar un
compuesto resinoso etilénicamente insaturado, curable por
U.V., donde primero se hace reaccionar 1 mol de un compues
to polihidroxilico, que tiene m grupos hidroxilo por molé-
cula, con n moles de un diisocianato, y este producto se
hace reaccionar en una segunda etapa con 1 a n moles de
componente (III) y (n-1) a O moles de componente (IV), sien
do la suma del nﬁméro de moles de los componentes (III) ¥y
(IV) al menos n, y siendo n igual a m,

Respecto a los compuestos resinosos eti—
lénicamente insaturados segin la invencidn, segin se. han
definido antes, se debe tener presente que los compuestos,
o sus compuestos intermedios de la primera etapa, no se
purifican, y que por tanto los compuestos resinosos, segin
se definen, estén destinados a comprender todas las impu-
rezas formadas por»reacciones gecundarias, Ademds, la can
tidad de componente a afiadir en la segunds etapa se calecu
la cominmente en base a la equivalencia en isocianato del
producto de la primera etape, para tener en cuenta las reag
ciones secundarias de la primera etapa.

Los compuestos etilénicamente ingsaturados,
segin se han definido y descrito antes, sonwsualmente sé~

lidos o liquidos muy viscosos, Log compuestos preferidos

- 12 -
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tienen por término medio mis de dos grupos etilénicamente
insaturados polimerizables por U.V, por molécula, y se pue
den denominar "en forma de estrella",

Una variedad de diferentes compuestos etiléni

camente insaturados, de baja viscosidad, ya sea solos o en
mezcles, se puede usar como diluyente para hacer descender
la viscosidad, para aplicacién como revestimiento o en tin
ta de imprimir, hasta el nivel deseado. Estos diluyentes
poco viscosos se polimerizan y copolimerizan durante la
radiacién U.V., y asi contribuyen tanto a la reduccidén de
viscosidad como del peso del revestimiento o la impresidn.
Estos compuestos de poca viscosidad contienen uno o méds
grupos etilénicamente insaturados de estructuras

H

’
-0 e CH2

por molécula, y se pueden representar por la férmulat

‘a.m

CH2
b

donde p es un nimero de 1 a 4, ¥ R es un resto hidrocarbu-
ro, éter o éster p-valente, que no contiene grupos urela-
no, y que tiene hasta 18 dtomos de carbono. Son ejemplos:
estireno, ésteres vinilicos de dcidos monocarboxilicos, tal

-13 -



como acetato de vinilo, o preferiblemente ésteres vinili~
cos de "4cidos monocarboxilicos ramificados" segin se han
definido antes, el aducto de dcido acrilico y ésteres gli-
cidilicos de dcidos monocarboxilicos ramificados (“compo-
5 nente III“,~segdn se ha definido antes), ésteres de dcido
acr{lico y alcoholes mono~ o polivalentes, tales como acri
lato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de octilo, acri
lato de 2-etil-hexilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato
de hidroxipropilo, diacrilato de neopentil-glicol, di- ¥y
10 triacrilato de trimetilolpropano, di-, tri- y tetraacrila-
to de peutaeritrits, y mezclas de ellos, diacrilato de
etilengliéol, diacrilato de dietilenglicol, diacrilatos
de polietilenglicol. Se prefiéren los diluyentes que tiew
nen un punto de ebqlliciéh de al menos 602C, mds preferi-
15 blemente por encimé de 1009C, en particular por encima de
. 1508C, a presién atmosférica, ya que la funcién del dilu~
yente es copolimerizar ¥ no evaporarse. La cantidad de di
luyente puede ser de 5 a 60, y preferiblemente es de 20 a
40, partes en peso bor 100 partes en peso del compuesto
20 resinoso. A menudo se pueden afiadir diluyentes durante la
preparacidén del compuesto resinoso, en la primera y/o se-
gunds etapa, para facilitur la manipulacién, '
Jon ejemplos de fotoiniciadores para cura-
do por UV: éter benzoin-metflico, éter benzofn-etilico;
25 9, 10-antraquinona, 1,4—naftoduinona, ¥y los derivados de

10-9=T75 - 14 -
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cloro, metil, fenil y benzo de estos dos compuestog. Se
prefieren el éter benzoin-metilico (o etilico) y la 2-bu-
tilo terciario-aniragquinona., La cantidad de fotoiniciador
es usualmente de 0,5 a 5, y preferiblemente de 0,5 a 2%
en peso de compuesto resinoso mds diluyente,

‘ Las composiciones que contienen compues—
tos resinosos segin se han definido antes, fotoiniciado-
res, y opcionalmente diluyentes segin se han definido an-
tes y otros componentes, se pueden ugar para una variedad
de aplicaciones, por ejemplo: imprimaciones sobre madera;
lacas transparentes y coloreadas sobre madera, placa de
virutas, placa de cartén, papel, acero, placa de estafio;
tintas de imprimir para papel (resina de aproximadamente
5.000 poiges, reducida & 1.000-2.,000 poises a 252C median
te diluyente), y hoja de pléstico (resina de aproximada-
nente 500 poises, reducida & aproximadamente 100 poises
a 259C medisnte diluyente). Se pueden aplicar gl substra—
to por métodos conocidos en la técnica, y el substrato tra
tado se pasa a gran velocida@ bajo wna fuente de radiascidén
uv, usuzlmente una ldmpara de mercurio, opcionalmente que
contengs también una fuente de radiamcién I.R. Ias compo-
glclones estdn preferiblemente exentas de disolventes vo=-
létiles que no polimericen; sin embargo, puedenestar pre-
sentes componentes plastificantes no voldtiles.

Las composilciones que contienen compuestos

- 15 -
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resinosos segin se han definido.antes, opcionalmente dilu~
yentes y otros componentes (sin fotoiniciador), también se
pueden curar por rgdiacidén con rayos electrénicos.

La. invencién se ilustra mediante ejemplos,
Las partes y los tantos por ciento en ellos son en peso,
2 Nno ser gue se in&ique otra cosa. Los ejemplos 1-20 de=
muestran la preparacién de.C6mpuestos resinosos con. o sin
diluyentes reactivps (todas las preparaciopes se efectua~
ron bajo nitrégeno); los ejemplos 21 y 22 demuestran los
resultados de evaléacién. “"CARDURAM B es un éster glici-
dilico de écidos‘ménOCarboxilicos ramificados con 9-11
dtomos de carbono,?"EPIKDTE" 1001 es un poliéter poligli-
cidilico de 2,2-big(4«hidroxifenil)propano que ‘tiene 2 gru
pos hidroxilo libre por molécula, "EPIKOTE" 828 es un po-
1iéter glicidflico de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propsno que
tiene un peso equiyalente epoxidico de 180~200. "VeoVa" 10
es un €steyr viniliéo de dcidos monocarbexilicos ramifica-
dos que tiene 10 dﬁomos de carbono por molécule. "CARDURA",
"EPIKOTE" y "VeoVaf son marcas registrades.
BEl’aducto de "CARDURA" B y deido acrflico
usado en los ejemplos 1-19 (abreviado como éducto ACE) se

r

prepard como siguei

Una mezcla de "CARDURA" E (1235 g5 5 equi-
valentes epoxidicos), deido.. acrilico (360,5 g; 5 moles),
trifenil-fosfina (0,5 &) e hidrogquinona (4,0 g) se calen=

-16 -
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t6, con agitmecién, hasta 1209C, se interrumpid el calenta-
miento y se dejd elevar la temperatura mediante el calor
de reaccién hasta 14092C, donde se estabilizdé por enfria-
miento y calentamiénmo intermitentes, Tras haber alcanza-
do un peso equivalente epoxidico de 50.000 (lo que indica
que la reaccién estaba completada en més de 99%), el pro=-
ducto se vertid y se dejé enfriar. Bl aducto ACE enfriado
era un liguido amarillo claro, transparente, de baja vis-
cosidad. La determinacién de hidrégeno activo. d4ié un valor
de 345 miliequivalentes por 100 g, corregpondientes a un
peso equivalente hidrox{lico de 289,5. En el Ejemplo 20 se
usé un aducto ACE similar que tenia un peso equivalente
hidroxilico de 314 (aducto ACE II).

EJEMPLO 1

Una mezcla de hexametilen-diisociznato (433
g; 2,56 moles), dilaurato de dibutil-estafio (1,5 g) e hi-
droquinonsa (0,6 g) se calentd con agitacién hasta 702C, Bm
6 horas se aiiadié graduélmente una solucién de aducto ACE
(743 g; 2,56 equivalentes hi&roxilicos) en estireno (394
&), con agitacién, mientfas»se mantenfa la temperatura de
reaccién a 702C, Unos pocos minutos tras completar la adi-
cidén, el peso equivalente de isocianato era 650. Luego se

-17 -
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afiadid una mezcla de trimetilol-propano (110 g), estirenc
(37 g), dilaurato de dibutil*esféﬁo (1,64 g) e hidroquino-
na (0,6 g)}. La temperatura de reaccidn se mantuvo a T709C
hasta que el peso equivalente de isocianato fue 40.000 (con
versidén del 98%)., Bl producto resinoso coloreado era un

lfquido viscoso transparente, ligeramente coloreado,

EJENPLO 2

Se mezclaron con agitacién isoforona~-dii-
socinato (167 g; 0,75 moles), aducto ACE (217 g; 0,75 equi
valentes hidroxilicos), dilaurato de dibutil-estafio (0,2
g), "VeoVa" 10 (96 g) e hidroquinona (0,8 g); se dejé ele-
var la temperatura hasta 402C mediante el calor de reaccién
¥y se mantuvo allf hasta que el peso equivalente de isocia-
nato fue 631, Luego se afiadieron trimetilol-~propano (33,6
g), dilaurato de dibutil-estafio (0,1 g) y "VeoVa' 10 (8,4
g); se calenté la mezcla hagta 702C y se memtuvo a esa tem
peratura hasta que el peso equivalente de isocianato era
aproxinadamente 5,000, Bl producto resinoso enfriado fue

un liguido muy viscoso fransparente, incoloro.
EJENPLO 3

Se afiadié trimetilol-propano (115 g; 2,56

- 18 -
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equivalentes hidrox{licos) a uwna mezcla de hexametilen-dii-
socianato (433 g; 2,56 moles), estireno (350 g) y dilaura-
to de dibupil-estafio (1,5 g), con agitacién; la temperatu-
ra se elevd hasta 509C y se mentuvo allf hasta que la mez-—
cla ge hizo homégenea. Luego se afiadieron lentamente 4 ho-
ras) aducto ACE (740 g) y dilaurato de dibutil-estafio (1,5
g), ¥ se dejé subir la temperatura hasta 702C, donde se man
tuvo haste que el peso equivalente de isocianato fue 51.000.

La resina enfriada era wn lfguido muy viscoso, transparen-

- te, incoloro,

BJBMPLO 4

Se repitid el Bjemplo 1, con la excencidn
de que el trimetilolpropano se reemplazd por uwna cantidad
equivalente de trietanolemina. La resina enfriada era un

1{quido viscoso, amarillo y transparente.

BJEMPLO 5

Se fepitid el Bjemplo 1, excepto en gue
el trimetilolpropanc fue reemplazado por una cantidad equi
valente de aducto de trimetilol-propano-éxido de etileno,
que contenia 14 moles de éxido de etileno por mol de tri-

metilolpropanc,

-19 ~
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EJEXPLO 6

Se repitié el Ejemplo 1, escepto en que el
trimetilolpropanc fue reemplazado por una cantidad equiva-
lente (en base al hidroxilo) de "EPIKOPE" 1001.

EJEMPLO

Se repitié el Bjemplb 1, excepto en que el
frimetilolpropanc fue reemplazado por wuns cantidad equiva-
lente (en base al hgdroxilo) del diacrilato de *EPIKOTE®
828. :

Se repitié el Ejemplo 1, escepto en que

el hexametilen-diisocianato fue reemplazado por una cane-

$idad equivalente (en base al isocianato) de isoforona-

diisocianato,
EJEUPLO 9

Se repitid el Ejemplo 1, excepto en que
el hexametilen-~diisocianato fue reemplazado por una canti-
dad equivalente (en base al isocianato) de trimetilhexame-
tilen~diisocianato,

- 20 -
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EJEMPLO 10

Se repitid el Ejemplo 1, escepto en que
el estireno fue reemplazado por el mismo peso de acrilato

- de 2~etilhexilo.

EJEMPLO 11

Se repitié el Ejemplo 1, escepto en que
el estireno se omitié completamente.

EJEMPLO 12

Se repitid el Ejemplo 11, escepto en que
el trimetilolpropano fue reemplazado por una cantidad equi
valente (en base al hidroxilo d€l diacrilato de "EPIXOTEY
828. '

EJEMPLO 13

Se repitié el Ejemplo 3, excepto en que el
hexametilen~-diisocianato fue reemplazado por una cantbidad

equivalente (en base al isocianato) de isoforona-diiscciana

to.
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EJENPLO 14

Se repitid el Ejemplo 3, escepto en que
el estireno fue reemplazado por el mismo peso de "VeoVa"
10.

BJEMPLO 15

Se repitidé el Ejemplo 3, escepto en que
el disolvente insayurado (estirend se omitié completamen=
te.

BJIENMPLO 16
Se repitid el Ejemplo 3, escepto en que
el trimetilolpropanc se reemplazé por una cantidad equi-
valente (en base al hidroxile) de trietenolamina.
LJIEMPLO 17
Se repitié el Ejemplo 2, escepto en que

se omitidé el "VeoVa" 10. La resina resultante era uns ma

8a muy viscosa, transparente.



EJENMPLO 18

Se repitio el Ejemplo 1, exmcepto en que
el hexametilen-dilsocianato fue reemplazado por una can—
5 tidad equivalente de 2,4~toluilen-diisociznato y se omi-~
t1i6 el estireno. El producto ers un sélido amarillo, que-

bradizo.
. EJEMPLO 19
10
Se repitio el Ejemplo 2, excepto en que
el trimetilolpropano se reemplazd por una cantidad equi-
valente de wn triol derivado de glicerina y éxido de pro
- pileno, que tenfa un peso molecular de 300,
15

EJEMPLO 20

% Se mezclaron con agitacibn isoforona-diie~
. socianato (167 g; 0,75 moles), aducto ACE II (235,5 g3 0,75
?20 equivalentes hidroxilicos), dilaurato de dibwbil-estafio
] (0,2 g) e hidroguinona (0,8 g). Se dejé elevar la tempera—
ture haste 409C mediante el calor de reaccién y se mantu-~
vo alll hastba gue el peso equivalente de isocianato Tue
525, Luego se afiadleron sorbita (45,5 g; 0,25 moles) y diw
25 laurato de dibutil-estafio (0,1 g), se calenté la mezela hag

30-9-75 - 23 -
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ta 1002C y se mantuvo a esa temperatura haste que el peso
equivalente de isocianato fue aproximadamente 5.000. EL
producto resinoso enfriado era wn material quebradizo y

transparente.
BJEMPLO 21

Bveluacidn de los productos de los Ejemplos

1-8 y 10-16

Los productos de estos ejemplos se evalua-
ron como revestimientos (aproximadamente 15 micras de es-—
pesor) sobre papel, por determinacién de la velocidad de
curado se irradiaban con una iémpara UV. Se usé como foto-
iniciador éter benzoin-etilico (1% en peso), y se afiadie-
ron diluyénxes reactivos 8 los productos de los Ejemplos
11, 12 y 15, como se indica en la Tabla I,

Todag las irradiaciones se efectuaron usan
do dos ldmparas de vapor de mercurio Philips HOK-5 de 5000
vatios, de presidén media, enfriadas por aire, con un £1u-
jo de 80 vatios/cm. Ambas armaduras contenfan reflectores
elipticos, Las ldmparas se montan en uno de los focog. Se
usé una cinte transportadora de velocidad variable para
controlar el tiempc de exposicién. Las ldmparas se situa~
ron de modo que el objeto que ge estaba irradiando pasara
por el segunds foco - una distancia de 12 om de la lémpare.

- 24 =



Los resultados de la evaluacién se recogen
en la tabla siguiente, como mimero de pasos bajo la limpa-
ra. UV a la velocidad dada de la cintba, hasita Que el reves-
timiento estaba seco al tacto (ensayado con lana de algo-

5 ddn) .

TABLA I

Diluyente reactivo Velocidad de Hduwero de

10 Producto del afiadido (% en peso) 1la cinta (m/min) pasos
Ejemplo 1 - 3 30 8
" 0 - 120 1
" 3 - 30 9
e " 4 - _ 30 2
15 - " 5 - 30 3
- " 6 - 30 10
. " 7 - 30 3
. " 8 - 30 2
" 10 ~ 30 2
20 . " 11 ACE (30% en peso) 30 5
- noo12 ACE (20% en peso) 50 T
" 13 | - . 30 5
" 14 - 50 1
" 15 acrilato de 2-etil- 30 2

25 ‘ hexilo {20% en peso)
" 16 - 30 2

10-9-T5 - 25 =



El % en peso estd basado en el pfoducto de los ejemplos.
EJEHPLO 22

2 Bvaluacidn de los productos de los Bjem—

plos 17-20

~ Todos los situmas de este ejemplo contenian
éter benzoin-etilico (2,5% en peso) como fotoiniciador. Las
velocidades de secado (tacto seco) se determinaron como se
10 describe en el Ejemplo 21. Ademds, los productos resinosos
fueron evaluados co@o revestimientos. (Pelfculas transparen
tes de 40-50 ¥ m defespesor sobre paneles de acero fosfata-
do (Bonder 97; "Bonder" es marca registrada).
Los ‘paneles revestidos fueron curados hacién
15_; dolos pasar dos vecés, a una velocidad de cinta de 30 m/min,
' por la instalacién ée UV descrita en el Ejemplo 21, Las pro
piedades determinadés fueron: dureza al péndulo K¥éning, re-
o gistencia al impaoto inverso, adhesivo (ensayo de corte trang
. wversal & cinta) y resistencia a disolventes (lavado con wn

20 pafio humedecido en metil-etil-cetona (MEC) hasta que se pu~
Lo diera eliminar el revestimiento por rascado con la ufig del
dedo) . y

Los resultados se recogen en le Tabla II,

25
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T ABLA II

Producto Diluyente regc Tacto seco Propiedades de la Pelicula
del Ejem  tivo afiadido ) tras (trag 2 pasos a 30 m/min)
plo (% en peso) Veloci N2 de Dureza Impacto Adhe Resis
dad de pasos (X®ning inverso sién tencia
la cinta (em kg) #%) a la
{(m/min) . MEC
(N2 de
frotes)
17 - Veova (20) 4 120 1 78 4,5 2 45
AV (5)
17 AHE (25) 120 1 158 3,3 4 35
18 ..,. VeoVa (20) + 90 1 60 2,2 2 25
© AV (5)
18 AHE (25) 120 1 55 4,5 4 50 A
19" av (5) 0 2 50™H) 13, %) greR) R
20 N AHE (25) 120 1 144 4,5 3 45
20 . VeoVa (20) % 120 1 78 6,7 2 45
AV (5)
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®) AV: acebsbo de vinilo, AHE: scrilato de
2-hidroxietilimo, TATMP: triacrilato de’
trimetilolpropano, DAED: diacrilato de
1, 6-hexanodiocl

) 5: adhesidn excelente
0: nada de adhesidn

TEE) Pras 5 pasos o 30 w/min

RETVIRGICACTONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, gue
ge presentan para cue gean ohjeto de esta solicitud
de Patente de Ianvencidn en Espafia, por VEINTE afios,

son los gue se recogen en las reivindicaciones siguien

tes:

resinosos etilénicenente inssturados curables vor ra-

- diacidn UV, caracterizado porguc se hacen reaccionar

(1) va mol -de un compuesto polihidroxilicc gue tiene

28027 ‘ ~28--
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m grupos hidroxilo por moléeula, donde m tiene un Ve~
lor de el menos 2, (II) n moles de un diisocimnato,
(ITI) 1 a n moles de wa aducto de cantidades equiva-
leates de deido acrflico y wn éuter glicidilico de
dcidos monocarpoxilicos alifdticos soburados, estan-
do unido el prupo carboxilo de dichos deidos carboxi-
licos a un dtomo de carbono ferciario o cuaternario,
Yy @ichos dcidou cerboxilicos ticnen 9 a 11 dbtomos de
carbono por molécule, y (IV) (n~1) & O moles de un
acrilato de hicdroxisglcohilo de Férmula:

0
1] I.I

H-~-RB~0-0~0= 0H2

donde R es un grupo alcohilo divalente, siendo n la
suma del nimero de wmoles de -los componentes (III) y
(1V), siendo n menor que o iguol & m, y. siendo el
velor de n al nenos 2.

2&,~ Procecdisieonto sorin la reivindicacidn
18, ceracterizaodo porque primeramente se haceon reace
clonar n moles de wn diimociancte (II) con 1 a n mo-
les de componente (IIL) y (n-1) a O moles de compo-
nente IV, slendo n 1o suma del ndmerc de moles de
Jos componentes IIT y IV, y porque se hacsn reaceio-
nar n moles de esle producto, en une segunda elaps,

N
co
S
ny
bl
1
o
W
]
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VAL, -

con 1 mol del compuesto polihidroxilico (I) que tiene
m grupos hidroxilo por molécula, siendo 1 mENOr que
0 igual a m. '

&, Procedimiento segin la reivindica—
cidén 1%, caracterizado porgue se hace reaccionar pri-
meroe 1 mol de un compuesto polihidroxilico que tiene
1 grupos hidroxilo por molécula con n meles de wn dii-
socianato, y cote producte se hace reaccionar en una
segunda etapa con 1 a n moles de componente (III) y
(n-1) a 0 moles de componente (IV), siendo lz sume
del nimero de moles de los componentes {(III) y (IV)

.2l menos n, ¥ siendo n igual a2 m.

; 42, PROCEDTMIENTO PARA PREPARAR COLPURS-
P0S RLSINOSOS EPILENICAMENTE INSATURATOS CURABLES
POR RADTIACION UV,

Tal y como se ha descrito en lz Iemoria que
ue se scompafian
¥ vara los fines que se han especi

) Esta Nemorie coasta de TREINTA hojos escri-
tas a miquine por wa sela cara, ‘
HadriG; (1,MA15377
LY Alberto de Elzabury
Po

ar,

28027 ) -30~
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