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La presente invencidn se fefiere a composicio~
nes de revestimiento, y mis en particular a composiciones
de revestimiento que se pueden curar por radiacidn.

Las composiciones de revestimiento contienen
normalmente un vehiculo, ademés.de las resinas realmente
formadoras de pelicula. Este vehiculo, que solo esta pre-
sente para ayudar a la aﬁlicacién de las resinas forﬁado-
ras de pelicula, ha de ser eliminado, usualmente por apli-
cacidn de calor. ILsto consume energia, y también puede
conducir a contaminacidén atmosférica si no se recuperan
los vapores de disolvente. El propio disolvente se puede
perder, y esto puede representar una desventaja econdmica.
Se han usado composiciones del tipo de emulsidn, en las
que la resina formadora de pelicula estd suspendida como
fina dispersidn en agua, en un intento para evitar el uso
de disolventes, pero, de nuevo, se ha de eliminar el agua,
usualmente pof uso de calor, y esto consume aun mds ener-
gila que la eliminacidén de disolvente hidrocarbonado vold-
til, debido a los relativamente altbs punto de ebullicion
y calor latente dé vaporizacidn del agua.

Se ha hallado ahora que se pueden preparar com-
posicliones de revestimiento extremadamente satisfactorias,
que se pueden curar por radiacidn, usando los productos de
reaccidn de (i) ciertos aductos de acido carboxilico con
(ii) compuestos que contienen una. pluralidad de grupos ca-
paces de reaccionar con hidrdgenos activos.

las composiciones se pueden curar por radiacion
(preferiblemente ultravioleta o rayos electronicos) y for-
man buenos revestimientos. Puede haber un fotosensibili-

zador presente cuando se usa curado’ por ultravioleta, aun-
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que esto no es necesario cuando se emplea un curado por

rayos clectronicos.

El aducto es un aducto de un dcido monoetild
nicamente insaturado, o su éster lLiidroxialcohilico, ¥ un
anhidrido (epdxido-o lactona). Para preparar el aducto,
el dcido carboxilico monoetilénicamente insaturado, o su
derivado hidroxialeohilico, se hace reaccionar con una pro-
porcidn apropiaﬁa de un anhidrido de un alcohol divalente
o un hidroxidcido (es decir, un monoepéxido o una lactona)
que contengan al menos tres dtomos de carbono. Istos es-
tdn ilustrados particularmente por el dxido de 1,2-propile
noj que es el anhidrido del 1,2-propilendiol, o por la
epsilon-caprolactona, que es el anhidrido del correspon-
diente hidroxideide, EL uso de obros anhidridées simila~

res se discutird mds adelante.

- Preferiblemente, se hace reaccionar (se ford
ma aducto) un éster hidroxialcohflico del deido carbox{licd
mohoetilénico con al menos 1 mol del monoepdxido o lactona.
La reaccidn se efectia preferiblemente en presencia de un
deido de Lewis como catalizador, tal como sterato de BF3
o cloruro estdnnico, y a una temperatura tipica de 30 a
702C. DBajo esas condiciones se forma un éter o éster, co~
rrespondiendo el mimero medio de grupos afiadidos al mimero
de moles de monoepdxido o lactona empleado. Para producir
un producto que sea reactivo en los revestimientos se ha
de mantener la insaturacidén, y ello limita la temperatura
de la reaceidn, que es exotérmica. Por adicidn lenta del,
monoepdxido o la lactona, y en presencia de inhibidores,
se pueden usar temperaturas mas altas, hasta 1202C, pero

la operacidn prictica sugiere un limite superior de 80<C.
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Las temperaturas muy bajas son utiles, pero la reaccidn se
hace lenta al d%sﬁinuir la temperatura. De la misma manerd,
la reaccion de formacidn de aducto se puede efectuar con
cl propio acido monoetilénico, pero en este caso se han
age usar al menos 2 moles del monoepoxido o lactona por cada
mol de dcido. Kl reaccionante monoepéxido o el reaccionan-
te lactona pueden eftar constituidos por una mezcla de
monoepoxidos, una mezcla de lactonas, o una mezcla de los
dos.

Se prefiere hacer reaccionar al menos 3
moles del monoepoxido y/o lactona con el dcido carboxili-
co Monoetilénico o su éstef hidroxialcohilico, ya que ello
hace mdxima la resistencia al agua y sensibilidad al ul-
travioleta., Tamblén reduce significativamente la volati-
lidad y toxicidad., Los polidteres proporcionan la mejor
pensibilidad a} ultravioleta, y se prefieren,

' Normalmente sirve de poco usar mds de 10
moles del monoepdxido y/o lactona, sobre la base antes
indicada, pero el producto serd Util, siempre que la reac-
cién sea sustancialmente completa, o si se eliming el
monoepdxido o lactona sin reaccionar.

Pueden ser utiles aqui diversos monoepdxi-
dos tales como el 4xido de-propileno, 6iido de butileno,
éter butil-glicid{lico, éter fenil-glicid{lico, dxido de
ciclohexeno, y similares, ¥l grupo oxirdnico as llevado
preferiblemente por un grupo alifatico. Aunque puede es-
tar presente otra funcionalidad que sea inerte bajo las
condiciones de reaccidn, tal como el grupo halégeno, tal
como en la epiclorhidrina, usualmente se prefiere que un

solo grupo epdxido 1,2 sea el dnico grupo funcional pre-
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sente. .1 Oxido de propileno es el monoepdxido preferido.
Aunque se prefieyé el grupo epdxido 1,2, esto no es esen-
cial, y el tetrahidrofurano y l,3-dioxolano son completa-
mente Utiles para ilustrar esto. £n algunos casos, y para
proporcionar directamente poliacrilatos, se puede usar acri-
lato de glicidilo, particplarmente junto con un monoepdxido
usual tal como oxido de propileno. Aunqgue el oxido de etid
leno produce una solubilidad indeseada en agua cuando se
usa solo, se plede tener algo de €l presente aqui, cuando
otros agentes superan o minimizan el prbblema de la sensi-
bilidad al agua.

Se pueden uszar diversis lactonas tales co-
mo butlrolactona o caprolactona, La epsilon-caprolactona
es la lactona preferida. Cuando se usa el propio deido (a
diferencia del éster hidroxialeohilico), la lactona no se
hace reacclonar con el doldo insaturado en ausencia de
epdxido, ya que se desean derivados funclonales hidrox{li~
coS.

Il 4eido carbox{lico mono¢tilénico es pre-
feriblemente dcido acrilico, pero también son utiles otros
deidos similares, tales como dcido metacrilico y acido cro-
ténico. Ll dcido es preferiblemente monocarboxilico, perc
se pueden usar acidos policarboxilicos tales como acido
itacdnico o dcido fumdrico. Il maleato de moncbutilo y
maleato de monchidroxipropilo ilustrardn mas a los dcidos
carboxilicos monoetilénicamente insaturados.

Estos dcidos monoetilénicos se pueden
usar como talesy o se pueden emplear en forma de ésteres
hidroxilalcohilicos en los que el grupo alcohilo contiene

preferiblemente de 2 a 4 dtomos de carbono. Estos ésteres
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estdn tipificados por el acrilato de hidroxietilo. Los
dcidos monofuncionales antes indicados, y sus ésteres
hidroxilices, proporcionan aductos monofuncionales.

11 aducto se hace reaccionar con un com-

tivos con hidrdgenos activos. Tales grupos reactivos in-

cluyen el isocianato (forma un enlace uretano), anhidrido

(forma un enlace éter). Por tanto, compiestos adecuados
para reaccion cén el aducto incluyen poliisocianatos,
p.ej. diisocianatos tales como tolilendiisocianato, poli
anhidridos, p.ej. didnhidridos tales como dianhidrido de
acido benzofenona~tetracarbox{lico, topolimeros de esti=
reno/anhidrido maleico, o copolimeros de etileno/anhidrido
maleico, especialmente los copolimeros de estireno/anhidri
do maleico dé bajo peso molecular, poliepoxidos, p.ejs
lipon 828 (marca registrada), dimetildiclorosilano, metil
triclorosilano.

£l compuesto reactivo se hace reaccionar
con el aducto en cantidades hasta los requisitos este-
quiométricos. Se puede usar mas del compuesto, pero, da-
do que no tomara parte en la reaccidn, esto no serd favo-
recido econdmicamente.

Se prefiere particularmente elegir dianhi
drido de &cido benzofenona-tetracarboxilico, ya que éste
conduce directamente a productos de reaccidn que se pue-
den curar por ultravioleta, especialmente>poliacrilatos,
que estan sensibilizados internamente a la luz ultravio-
leta. Lsto permite prescindir de fotosensibilizadores

tales como benzofenona. Para curado por haz electronico
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no hay necesidad de fotosensibilizador.

‘ﬁé reaccién de los aductos con los poliiso
ciamatos organicos o los polianhidridos de dcido policar
boxilico, u otros compuestds, es una simple reacciéﬁ de
adicidén que transcurre a temperatura moderada (20¢C -
1002C, preferiblemente 502C - 802C). Ia insaturacién no.
se destruye en esta reatcidn, de manera que se producé un
compuesto poliefilénicamente insatwrado.

Se debe observar que el producto de reac-
cidn de 2 moles de acrilato de hidroxietilo y 1 mol de
toluendiisocianato es un sdlido. Si se Feemplaza el acri-
lato de hidroxietilo por su aducto con 5 moles de déxido de
propileno, se produc¢e un diacrilato liquido, y la forma
1{quida es mucho mds atractiva, ya que se puede usar sin

disolventes. Ademds, los productos curados finales son

menos frdgiles.
ln virtud de la estructura de polidter o

polidster del aducto, las composiciones tienen una volati-
lidad reducida, toxicidad reducida, se manipulan fdcilmen-
te y se curan excelentemente. Particularmente cuando esta
pregenta la estructura de poliéter, no se necesitan aminas
cosensibilizadoras, y aunque afin beneficiardn algo al cu-
rado, las aminas crean problemas de amariileamiento 0 BX=

traccidn, y su omision puede ser importante en cilertos ta-

508,
Los derivados polietilénicos de los aduc-

tos se pueden usar solos, o se pueden combinar con otros
monémeros y polimeros etilénicamente insaturados, para pro-
porcionar sistemas que se pueden curar por radiacidén que

son particularmente utiles para revestimiento. Otros mate-
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riales etilénicamente insaturados que se pueden usar estdn
ilustrados por e% éstireno, acrilonitrilo, los poliacrila-
tos tales como diacrilato de butilenglicol, triacrilato

de trimetilolpropano, triacrilato de pentaeritrita, polia
crilatos epoxidicos (tanto di- como tetraacrilatos) y
poliésteres maleicos.

La invencidn se ilustra en los ejempios
que siguen. Los Ejemplos 1 a 7 y 16 ilustran la prepa-
facion de los aductos. Los Ejemplos 8 a 12 ilustran la
preparacién y el uso de los productos de reaccidn, y los
Ejemplos 13 a 15 ilustran revestimientos que contienen los

productos.

Ejemplo 1

En un recipiente de reaccidn séco, pro-
vigto de agita@or, termdmetro, condensador, tubo de seca~
do y dos embudos de adicidn, se cargan 928 g de acrilato
de hidroxietilo (8,0 moles). Se afiade el eterato de triw
fluoruro de boro suficiente para iniciar la reaccidn,
aproximadamente 1 ml. Luego, con enfriamiento adecuado,
se afladen 2320 g de oxido de propileno (40,0 moles) y
eterato de BF3 adicional (15-20 ml), a tal velocidad que
se mantenga la temperatura de reaccién a 50¢C. E1 tiempo

total de adicidn es 2-2,5 horas. Se mantiene la tempera=-

. tura lo mas alta posible, disminuyendo el enfriamlentos

Cuando la temperatura cae a aproximadamente L02C, se toman
muestras de la reaccidn para cromatografia de éases. Cuans
do la cromatografia de gases no muestra nada de dxido de
propileno, se afladen 0,32 g de hidroquinona (100 partes

por milldén) y 2 ml de trietilamina, para estabilizar el
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producto. El producto es un liquido transparente, amarillo
claro, de 35-40 péntipoises de viscosidad. Un andlisis
completo por cromatografia de gases indica que el producto
es una mezcla de acrilato de hidroxietilo (~~2%) y sus
aductos que tienen. la férmula que se muestra a continua-
cion, donde'x esta comprendido entre ly aproximadame_nte
iO; ¥ tiene un valor medio de 5. El analisis de los pro-
ductos por RMN muestra la proporcidn correcta entre pro-
tones vinilicos y los restantes tipos de protones, y el
andalisis infrarrojo muestra la'presencia de hidroxilo,
insaturacidn de acrilato y bandas de éter, todo ello con-

sipstente con la siguiente estructura!

10 CHy
CHo®G-C OCHACHn =0 ~l=CH=CH, -0 H - x=1-10
2 s RS Media = 5
Ejemplo 2

Siguiendo el método del Ejemplo 1, excep~-
to en que 8e usan 10 moles de éxido de propileno por 1 mol
de acrilato de hidroxietilo, el productso es un 1iquido de
color claro, de 70~75 centipoises de #iscosidad, con la
estructurs indicada enel Ejemplo 1, pero con un valor me-
dio de x igual a 10.

Ejemplo

Siguiendo el método del Ljemplo 1, excep-

to en que se usan 6 moles de 6xido de propileno por 1 mol

de dcido acrilico, el producto tiene la estructura indicady

. 4
a continuacion:




10

15

20

25

30

10096

1ioja nim. lO

CH3

CHp=CHCOp-CHCH~-0+-H
x x=6 (media)

~ Ejemplo L
Siguiendo el método ddl Ejemplo 1, excep-

to en que se usan 3 moles de éter butilglicidilico por 1
mol de dérilato de hidroxietilo, se produce un aducto que
tiene una media de tres grupos éter butilglicidilico por

molécula de acrilato de hidroxietilo.

Ljemplo 5

Siguiendo el método del Ljemplo 1, excepto
en que se usan cuatro moles de éxido de propileno y L mol
de éter fenilwglicidilico por 1 mol de acrilato de hidroxie
tilo, se produce un aducto gque tiene una media de 4 grupos
dxido de propiieno v 1 grupo éter fenil-glicidilico por
molécula de acrilato de hidroxietilo.

Ejemplo 6
Siguiendo el método del Ejemplo 1, excepto

en que se usan 4 moles de oxido de propileno y 1 mol de

tetrahidrofurano por 1 mol de acrilato de hidroxietilo, se

produce un aducto que tiene una media de L grupos éxido de
propileno y 1 grupo tetrahidrofuranc por molécula de acri-

lato de hidroxietilo.

iiemplo 7

Siguiendo el método del Ljemplo 1, excepto
en que se usan 4 moles de 0xido de propileno y 1 mol de

epsilon-caprolactona por 1 mol de acrilato de hidroxietilo,
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se produce un aducto que tiene una media de & grupos oxido
de propileno y l.g}upo caprolactona por molécula de acri-
lato de hidroxietilo.
Ejemplo 8

A 406 gramés del aducto de acrilato de
hidroxietilo-0xido de propileno producido en el Ejemplo 1
se afiaddh 28,7 gramos de la mezcla isdmera 80/20 comercial
de toluendiisocianatos, 0,17 gramos de hidroquinona y 3
gotas de dilaurato de dibutilestafio como catalizador. ILa
mezcla de reaccidn se calienta a 60-655C durante aproxi-
madamente 2 horas, tras lo cual el espectro infrarrojo
muestra la reaccion completa del isocianato. Bl producto
es un 1iquido de baja viscosidad / Gardner-Holdt = G (165
centipoises)_/ que contiene una mezcla de una resina de
diderilato y monoacrilato monémero sin reaccionar. La es-

tructura de la resina da dimcrilate se muestra a continua-

cidn:

CHs ? 0
N~C-AHE, 50P

-AHE. 50P

o==0O0

?-
H
AHE representa acrilato de hidroxietilo

QP representa oxido de propileno

Ejemplo 9

A 406 gramos del producto de adicidn de

acrilato de hidroxietilo-déxido de propileno del Ljemplo 1
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se afladen 40,3 gramos de dianhidrido benzofenona-tetracar
boxilico, 2,2 gramoé de trietil-amina y 0,178 gramos de hi
droquinona. La mezcla de reaccidn se calienta a 70¢C duran-
te 3-h horas, tras lo cual el espectro infrarrojo muestra
que no queddi anhidrido. En este punto, la mezcla de reac-
cion consiste eh una resina de acrilato difuncional y un
acrilato monofuncional mondmero de baja viscosidad (Gard-
ner-lioldt = J {250 centipoises)): La estructura del diacri

lato se muestra a continuacidn:

0 0 0
I I I
AHE.5 0P-C . C N C-AHE.5 OP
HO-C «C~0H
II I
0 0

AHE representa acrilato de hidroxietilo
OF representa Oxido de propileno.

El dianhidrido benzofenonatetracarboxilico
como se mostrard mids adelante, proporciona caracteristicas
fotosensibles, haciendo al producto intrinsecamente sensi-
ble a la luz ultravioleta, en ausencia de cualquier foto-

sensibilizador adicional.

Ejemplo 10

Unas simples formulaclones de revestimien~
to basadas en los productos descritos en los ejemplos an-
teriores, triacrilato de pentaeritrita y un fotosensibiliza-
dor, fueron extendidas sobre paneles metalicos usando una
varilla arrollada de alambre del n2 3. Los revestimientos

se curaron por exposicién a lamparas de mercurio de presidn
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media, 2 x 79 watlos/cm, a una velocidad de 8 metros por
minuto, en el aire. Ias composiciones y caracteristicas
superficiales de los revestimientos se mue stran en la Ta-

bla I, que también muestra cuanto queda de la pelicula tras

coccidn de 5 minutos a 1772C.
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Ejemplo 11

Este ejemplo describe una ventaja sin igual
cuando se usan los productos de la presente invencidn. Por
ejemplo, en la anterior Tabla I se muestra que el sensibi-
lizador es una combinacidn de benzofenona (5 partes) y me-
til-dietanol-amina (2 partes). También se puede usar ben
zofenona sola, sin la metil-dietanol-amina cosensibiliza-
dora. Una formulacidén idéntica a la de la Tabla I, con
AHE.4 OP.1 EFG sin metil-dietanol-amina, se curd con un
rendimiento del 87%, frente al 88% con metil-dietanol-amina
presente. Asi, los productos de la fresente invencidn,
sorprendentemente, se curan bien en ausencia de aminas sen-
sibilizadoras, que usualmente se necesitan para un buen cum~

rado por ultravioleta en atmdsfera con aire.

Ijemplo 12
En-el ejemplo anterior se usaron los productos

de la presente invancién gin resinas, pero también se pue~-
de usarlos en mezcla con otros materiales resinosos, ine-

cluyendo otros materiales que se puedan curar por radiacion
Las posibilidades de fonnulacién'disponibles se llustran en
la sigulente Tabla II. Estos materiales se aplicaron y cu-

raron bajo las condiciones expuestas en el Ejemplo 10.
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Ejemplo 13

A la gomposicidn del Ejemplo & (30 gramos) se
afiadieron 5,3 gramos de triacrilato de trimetilolpropano,
1,8 gramos de benzofenona y 0,74 gramos de metil-dietanol-
-amina. Il revestimiento se extendid sobre paneles de alu-
minio con varilla arrollada de alambre del n¢ 3, y se puré
pasando el panel revestido, a 8 metros por minuto, bajo
1dmparas de mercurio de presién media, 2 x 79 watios/cm.
i1 revestimiento se curd a una superficle dura, sin pega-

josidad, resistente a dafios, con rendimiento de mds del 909%

tras coccidn de 5 minutos a 1772C.

Ejemplo 1k

A la composicidn del Ejemplo 9 (30 pgramos) 86
afiadieron 5,3 gramos de triacrilato de trimetilolpropano,
1,8 gramos de benzofenona ¥y 0,74 gramos de metil~dietanol-
~aminag . El revestimiento se curd como en el anterior Ljem=
plo 13, Kl revestimiento se curd a una superficie dura,

sin pegajosidad, resistente a dafios, con un rendimiento

tras coceldn del 77%.
Ejemplo 15

A la composicidn del Ejemplo 9 (20 gramos) se
afiadieron 6,7 gramos de triacrilato de pentaeritrita. EL
revestimiento se curd como en el anterior Ejemplo 13. Kl
revestimiento se curd a una superficie sin pegajosidad,
resistente a dafios, con un rendimiento tras coccidn del
76%. Este ejemplo ilustra una propiedad sin igual, con-
cretamente que se puede incorporar un fotosensibiligzador

en el componente de resina, haciéndole asi completamente
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reactivo. Es decir, no se puede extraer de la composicidn

curada, debido a que forma parte integral de este revesti-

miento. ’
Ejemplo 16

Siguiendo el método del Ejemplo 1, excepto en
que se usan 4 moles de 6xido de propileno y 1 mol de acri-
lato de glicidilo por 1 mol de écidb acrilico, el producto
fué un liquido que contenia una media de 4 grupos éter pro

0
-, I ,
pilenico y 1 grupo CH2=CH-C-0-CH2-CH-O- por molecula, pro-
CH3

porcionando un poliacrilato liquide de manera rdpida y con-
veniente. Lste producto se cura de la misma manera que el
producto del Ejemplo 1, pero de la presencia del segundo
resto acrilato se puede esperar que se derive una superio-
ridad en el curado por ultravioleta.-

La invencidn se define en las reivindicaciones

que siguen.,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, aue se
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn gn'Espaﬁa, por VEINTE afios, son los que sc
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un método de preparar una composicion
de revestimiento que se puede curar por radiacién, que
comprende hacer reaccionar (1) un aducto monoetilénicamen~
te insaturado de un acido carboxilico monoetilénicameﬁte
insaturado, o éster hidroxialcohilico del mismo, con un
anhidrido que contiene al menos 3 atomos de carbono, y ele-~

gido de monoepoxidos, lactonas y mezclas de ellos, conte=

niendo dicho aducto una media de al menos 1 mol de anhidri
o por mol de éster hidroxilico, y una media de al menos 2
moles de anhidrido por mbl de resto dcido, con (ii) un com-
puesto orgénico que contiene una pluralidad de grupos capa=

ces de reacclonar con hidrdgeno activo.

'o4,~ Un método segin la reivindicacidn 1%,

donde el aducto monoetilénlco es un poliéter monovalente.

4,~ Un método seglin la reivindicacidn 1& o
2&, donde el compuesto orgénico es un poliisocianato, Po
lianhidrido policarboxilico o poliepéxido.
Lg,~ Un método segin la reivindicacidn 3%,

donde el compuesto organico es dianhidrido de 4cido benzo

fenonatetracarboxilico.

58, Un método segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1% a 4%, donde el aducto se deriva de un és~
ter hidroxialcohflico de acido acrilico que contiene de 2

a L 4tomos de carbono en el grupo alcohilo.

6 Un método segin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1% a 52, donde el anhidrido del aducto es oxd

do de propileno, oxido de butileno, dter butil-glicidilico,

...........

L WD A e
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oxido de ciclohexeno, éter fenil-glicidflico, tetrahid rofu
rano o epsilon-cqp;olactona, y el dcido carboxilico monoeti
lénico es dcido acrilico.

7&.- Un método segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 42 a 6%,  donde el resto de dianhidrido de acido
benzofenona~tetracarboxilico es el Unico fotosensibilizador
presente,

84,- Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones l& a 74, donde el aducto contiene una media de 3 a
10 moles de anhidrido por mol de dcido o éster hidroxialco
hilico. ,

9%,~ UN METOLO DE PREPARAR UNA COMPOSICION DE
REVESTIMIENTO QUE S& PUEDE CURAR PCR RADIACION,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.

Lisgta Memoria consta de veinte hojas escritas a
maquina por una sola cara.

Vodri , 295611976

P.4.

Oscar

AN
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