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Ia presente invencidn se refiere a un procedimien

| to para endurecimiento répido de peliculas de barniz, El

término endurecimiento rdpido significa que el endurecimien
to tiene lugar con mayor rapi&ez que la que ha sido comin
hasta ahora, en unos cuantos segundos.

‘Tales tiempos de endurecimiento cortos eran ante—
riormente desconocidos con relacidn a capas de barniz pig-
mentadas con un espesor de capa de 30 a 300 micras.

El endurecimiento de los barnices no pigmentados
basados en poliésteres insaturados con adicidn de un foto-~
senglibilizador y el efecto de la luz ultravioleta es bhien
conocido, E1l endurecimiento de las pelfculas de poliéster
no adhesivas es sdlo posible si los barnices contienen agen
tes de exclusidn del aire, tales como soluciones de parafi-
na, o si se utilizan tipos de polidster de secado al aire
(Patente de los EE,UU, 2.852.487, DT-AS 1,024,654, DT-0S
2.309.642). Si se utilizan barnices que contienen parafina,
entonces es imperative una gelificacidn preliminar de los
revestimientos (radiacidén con ldmparas de cinta fluorescen-
tes superactinicas durante aproximadamente 2 minutog) con
objeto de fijar la parafina a la superficie.

Si se utilizan tipos de polidster de secado al
aire, entonces es ventajoso el uso de resinas, como se des~
cribe en DT~0S 2.166.601 y DT=AS 2,113.998. En este caso es
también necesario el empleo de un fotosensibvilizador.

El endurecimiento de tales barnices polidster con
ldmparas de mercurio a alta presién (HPM) es posible en
tiempos mayores de 30 segundos (DT-0S 2.166.601) en el caso

de espesores de capa de alrededor de 100 micras, o sdlo si

se realiza una gelificacidn previa y tiene lugar el endu-
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recimiento HPM durante 2 minutos en el caso de mayores espe
soves de capa (véase DT-AS 2.113.998).

De un modo bastante sorprendente, se ha encontra-
do que revestimientos de poliéster con una base de polidste
res de secado al aire, no sélo se endurecen en tiempos més
cortos que los arriba indicados, sino que pueden pigmentar—
se también con pigmentos cubrientes, con lo cual se pueden
emplear casl todos losg pigmentos utilizados comdnmente en
la industria de los barnices.

Este resultado sorprendente se comsiguid: 1) me-
diante el uso de perdxidos especiales con una temperatura
de iniciacién meyor de 402C, del grupo de los peroctoatos
de butilo terciario, los perisononanatos de butilo tercia-
rio § 2,5-dimetilhexan~2,5~-diperisononanato y aceleradores,
¥y 2) mediante el uso de sistemas de radiacidn pulsentes. Ta
les sistemas de radiacidn pulsantes, por ejeumplo, las 1émpg
ras de cinte pulsantes de xendn, emiten radiacién en impul-
g0s cortos de alta intensidad, La produccidn de energia por
impulso es un miltiplo de la produccidn de energia de una
fuente de radiascidn continua en el tiempo correspondiente
gl impulso. Una tal ldmpars o un procedimiento para el endu
recimiento de barnices con esta ldmpara se describe, por
ejemplo, en DT-AS 2,019,270,

El objet> de la presente invencidn es un procedi-
niento para el endurecimiento rdpide de peliculas de barniz,
preferiblemente pigmentadas con pigmentos cubrientes, carac-
terizado por el hetho de gue al menos una pelfecula de barnig
con una base de polidsteres insaturados, al menos un mondme~
ro insaturado a{,}g-olefinico y catalizadores con una tempe-]

ratura de iniciacidn mayor de 409C, preferiblemente perdxi=
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dos, y si es necesario aceleradores y promotores, se apli-
can & la supefficie a revestir, se recubren, si es preciso,
con una capa de wn barniz sin pigmentar con la misma base
arriba mencionada, y se endurecen por medio de radiadores
pulsantes de alta energia,

‘Es tambidn posible utilizar este procedimiento pa
ra revestimientos que se componen de al menos dos:capas,
una de 1las cuales contiene un perdxido mientras que }a otra
contiene aceleradores. La capa que contiene perdxido no pre
cisa contener un polidster como agente aglutinante; puede
utilizarse cualquier otro agente aglutinante de barnices de
que se disponga.

Es particularménte ventajoso producir revestimien
tos por medio de un revestidor de cortina de dos cabezales,
en cuyo caso una capa dontiene un perdxido, y la otra con- -
tiene aceleradores. En el caso de esta técnica, idnicamente
la capa superior necesita estar constituida por un poliés—
ter de secado al aire,

Barnices poliédster sin pigmentar, asi como barni-
ces poliéster pigmentados con pigmentos cubrientes con una
base del polidster de secado al aire descrito en la Patente
de los EE.UU, 2.852.487, DT~-AS 1.024.654, DT-03 2,166,601 y
DT-AS 2.113.998 se pueden endurecer, de acuerdo con la inven
ridn, en espesores de capa de hasta 300 micras y tiempos me—
hores de 30 segundos, en pelfculas resistentes al rayado.
Incluso los expertos no habrfan esperado que el

empleo de las resisas y ldmparas pulsantes arriba menciona-

das, adn sin adicidn de un foto~-sensibilizador, hiciera posi
ble endurecer las pelfculas pigmentadas en un tiempo tan bre

ve. La posibilidad de trabajar sin un foto-sensibilizador
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ofrece la ventaja de que no se produce amarilleo de los re=-
vestimientos acabados, causado por la descomposicidn del fo-
to-gensibilizador, incluso en el caso de una influencia pro-
longada de la luz sobre dichos revestimientos, Es también
una ventaja importante de este procedimiento el que, en con-
traste con las capas de poliéster, las cuales pueden endure-
cerse bajo la luz ultravioleta sélo si se afiade un foto=-sen-
sibilizador, no hay riesgo alguno de dificultades con la ad-
hesidn. Estas dificultades con la adhesidn, caracterizadas
por los denominados poros de plata, se describen en detalle
n la Patente de Alemania Oriental 106.066. Los revestimien-—
tos producidos de acuerdo con el presente procedimiento, en
contraste, manifiestan una adhesidn excelente al substrato.
Adicionalmente, es sabido también que pueden conse|
culrse tiempos de endurecimiento cortos en el caso de capas
de barniz delgadas sin pigmentar o sdlo ligeramente pigmenty)
das de hasta aproximadamente 30 micras; estog tiempos de en—
durecimiento pueden ser sdélo de aproximadamente 1/2 a 1 minu
to si se utiliza una ldmpara de cinta pulsante de xendn, que
onlte una radiacidn intermitente o pulsante, en lugar de las
ﬁuentes de radiacidn usuales continuas emisoras de ultravio-
leta. Una tal ldmpara y un tal procedimiento para endurecer
¢apas de barniz con esta ldmpara se descfiben, por ejemplo,
en la DT-AS 2.019.270.

De acuerdo con la invencidn, es por primera vez
pogible lograr tiempos de endurecimiento del orden de apro-
wimadamente 10 a 12 segundos, con lo que tiempos de endure~
cimiento de hasta aproximadamente 20 segundos son necesarios

sélo en casos extremos (especialmente con pigmentacidn inten

sa. 0 capas especialmente gruesas),
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En DI=AS 1.964.969, que se refiere también al en-
durecimiento de peliculas de barniz pigmentadas, se indica
expresamente que el endurecimiento de las pelfculas descri-
tas en 1a misma es posible sdlo con 1ldmparas HPM, Los tieme
pos indicados en ella atestiguan el hecho de que la porcidnl
infrarroja de las ldmparas HPM se utiliza al mdximo, Los
tiempos para el endurecimiento de capas de barniz dados en
DD=-AS 1.964.969, son considerablemente mayores, para igua- |
les espesores de capa, que los tiempos que se pueden conse~-
guir por medio del presente procédimiento. Adicionalmente,
los espesores de capa indicados en la DT-AS anterior son mu
cho menores que los que son posibles con el procedimiento
presente. Finalmente, no se hace mencidn alguna a la venta-
ja particular de la utilizacidn de resinas poliéster de se~
cado al aire, como se describe en la Patente de los Ei.UU,
2.852.487, DT-AS 1.024,654 y, especialmente, en DT-0S
2.166,601 y DT-AS 2,113,998,

Los ejemplos que siguen tienen por objeto expli-
car la presente invencidn con mayor detalle, pero no tienen
pof objeto consti%uir una limitacidén de la uisma,

BJEMPLO 1l: Produccidn de la resina poliéster.

Se calientan lentamente a 180eC 27,20 partes en
peso de deido fumdrico, 16 partes en peso de etilenglicol,
3 partes en peso de dietilenglicol y 8,9 partes en peso de
anhidrido del deido ftdlico, haciendo pasar nitrégeno a trg
vés de la mezcla. Se condensa dicha mezcla hasta que se al-
canza un fndice de acidez de 88. Se enfria luego a 150 y
ge afladen 12,70 partes en peso de trimetilolpropandialil-
~éter, Se condensa despuds a una temperatura mdxima de

1609C, haciendo pasar nitrégeno a través de la mezcla, has-|
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ta un indice de acidez menor de 30. Se ha encontrado que
we adicidn de 0,005 partes en peso de hidroquinona es util
para la estabilizacidén durante la ebullicidn,

Ia mezcla se enfria despuds de 1209C y se afiaden
19 partes en peso de estireno mezcladas con 0,002 partes en
peso de hidroquinona., A partir de la solucidn ‘as{ obtenida,
se produce la mezcla siguiente:

30 partes en peso de resina polidster, 10 partes
en peso de dxido titdnico, 10 partes en peso de creta, 3
partes en peso de nitrocelulose de baja viscosidad soluble
en ésteres, 8 partes en peso de metacrilato de metilo, 15
partes en peso de acetato de isobutilo, 10 partes en peso
de estireno, 2 partes en peso de etilglicol, 8 partes en pe
g0 de tolueno, 2 partes en peso de naftenato de cobalto (con
tenido de metal, 1,5%), 2 partes en peso de peroctoato de
butilo terciario,
la mezcls se aplica en un espesor de 100 micras a
placas de virutas provistas con un dispositivo de carga ul-
travioleta. Después de un tiempo de evaporacidén de 2 minu-
tos & la temperatura ambiente, las placas revestidas se expo
nen a diversas radiaciones.
a) Canal radiador pulsante de xendn. Seis radiado-
res (canal experimental Hildebrand, Oberboihigen, Alemania).
Tiempo de exposicidn 15 segundos; distancia entre objeto y
ldmpara, 300 mm, Se obtuve una pelicula pigmentadé opacamen-
te en blanco, dura y resistente al rayado. Ia pelicula exhi-
be una adhesién excelente al substrato.
b) Canal de endurecimiento por luz HPM. (Canal
Philipp Kehrmenn UV-HP, construido en 1972, carga conectada

N0 kw provisto con cuatro radiadores HPNM; Philips HTQ=T7)«
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Distancia entre objeto y ldmpara 200 mm; tiempo de exposi-
cidn 60 segundos. la pelicula no se endurecid por completo.
¢) Canal de endurecimiento infrarrojo. (Canal
Philipp Kahrmann IR-H, construido en 1972, carga conectada
14 kw), Distancia entre objeto y ldmpara, 40 cm; tiempo de
exposicidn 60 segundos. Ia pelfcula no se endurecid por com
pleto. ‘
Ia mezcla descrita en el ejemplo 1 se produjo sin
adicidén de naftenato de cobalto y peroctoato de butilo ter-
ciario. La mezcla se adiciond de 2 partes en peso de un al-
cohiléter de benzoina comercial como foto-iniciador. Despuég
de ello se aplicd la mezcla a placas de virutas provistas
con dispogitivo de carga ultravioleta en un espesor de 100
micras. Despuds de un tiempo de evaporacién de 2 minutos a
la temperatura ambiente, las placas revestidas se expusie-—
ron a diversas radiaciones:
d) Canal radiador pulsante de xendn, Seis radiado-
res (unidad experimental Hildebrand). Tiempo de exposicidn
30 segundos. EL revestimiento se seca Unicamente en la su-
perficie. Por debajo de ella existe material de revestimien-
to completamente sin endurecer,
Ta pelicula no es dura ni filable,
e) Canal de endurecimiento por luz HPM, Tiempo de
exposicidn, 60 segundos. E1l revestimiento exhibe las mismas
propiedades que en el ejemplo 1 d).
EJEMPLO 2: Se aplicd un material barnizante a placas de vi-
rutas fevestidas con un dispositivo de carga ultravioleta
por medio de un revestidor de cortina de dos cabezales. Se
aplicd un barniz de 1la composicién siguiente, con un espesoy]

de 200 micras por medio del primer cabezal de la mdquina de
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revestimiento:
Partes en Peso
Resina polidster altamente reactiva 42
Tio2 31
Creta 10
Esgtireno 14

Naftenato de cobalto (contenido de metal 1,5%) 3
_ Ia resina poliéster altamente reactiva se produce
ﬁor medio de la condensacidén de 4780 partes en peso de pro-
pilenglicol, 2482 partes en peso de anhidrido del deido ftd
lico y 4860 partes en peso de deido fumdrico, haciendo pa-
sar nitrdgeno a través de la mezcla a una temperatura mdxi-
ma de la caldera de ebullicidn de 1902C. Se continda la con
densacidn hasta que se alcanza un indice de acidez de apro-
ximadamente 35; la solucidn se enfria luego a 1209C, y se
afiaden 4700 partes en peso de estireno. Para estabilizar la
resina, se pueden afiadir pequefias cantidades de inhibidores
comerciales (por ejemplo, hidroquinona).

Se aplica un barniz claro de la composicidn gi-
guiente, en un espesor de 150 micras; por medio del segundo
cabezal del revestidor de cortina.

Partes en Peso

Resina poliéster, cowo se describe en

el ejemplo 1 65
Bstireno 20
Tolueno 9
Aceite de silicona, al 1% en tolueno 1
Peroctoato de butilo terciario 5

Despuds de un tiempo de evaporacidn de 2 minutos

a la temperatura ambiente, las placas revestidas se sometie




10

15

20

25

30

ron a un canal radiador pulsente de xendn (unidad de Hilde-

tlojn ndun. 10 04056

brand Company, Oberboihigen, Alemania). Después de un tiem=~
po de radiacidn de 18 segundos por 12 radiadores pulsantes
de xendn (distancia entre radiadores y objeto, comprendida
entre 700 y 300 mm), se obtuvieron revestimientos duros y
resistentes al rayado, con una adhesién excelente al subs-
trato. Los revestimientos no sélo eran duros y diﬁicilmente
rayables, sino también resistentes al rayado por un anillo,

REIVINDICACIONES

los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gue se recogern
en las reivindicaciones signientes:
18,~ Un procedimiento para el endurecimiento rdpi
do de peliculas de barniz, preferiblemente pigmentadas con
pigmentos cubrientes, caracterizado por el hecho de que al
menos une pelicula de barniz con una base de poliéster insa
turado de secado al aire, al menos un mondmero insaturado
< y f-olefinico y catalizadores con una temperatura de ini-
ciacidn mayor de 402C, preferiblemente perdxidos orgdnicos,
vy 91 es necesario otros agentes aglutinantes de barnices,
hceleradores y activadores, se aplican a la guperficie a re-
vestir,‘se reviste gl es necesario con una capa de un varniz
sin pigméntar con la misma base arriba mencionada, y se endu
rece por medio de radiadores pulsantes de alta energfa,

22,— Un procedimiento de acuerde con la reivindics
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cidn 18, caracterizado por el hecho de que cuando se apli~-
can varias capas de barniz, el catalizador, tal como un pe-
réxido, se aplica con una capa, la cual puede, si es necesa
rio, estar exenta de poliédster, y el acelerador se aplica
con otra capa.

32,~ Un procedimiento para el endurecimiento rdpi
do de peliculas de barniz.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de once hojas escritas g md~

guina por una sola cara.

Vadrig, 13.MAF1376

PQA.

Oscar de Elzaburu
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