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Ia presehie invencidn se refiere a poliacrila
tos de éter poliepoxfdico en forma de mezclas liquidas,
a la produccién de los mismos, y comprende sistemas de
curado por ultravioleta que los contienen.

Seagin la presente invencidn; se hace reaccio—
nar un poliepéxido con un excego estequioméirico de ac:;r

lato de hidroxi-alcohilo, en presencia de un catalizador

"4cido de Lewis, para formar una.mezcla de éter de polia

~crilato de poliepbxido y acrilato de hidroxi-alcohilo

sin reaccionar. Esto asegura la ausencia de funcionali-

dad epoxfdica en una estructurs resinosa, pero el moné-

" mero acrilato sin reaccionar es voldtil e indeseable., Se

aflade enbtonces un monoepéxido, u otro monocanhidrido, en
cantidad de al menos aproximadamente 1 mol por mol de
acrilato de hidroxi-alcohilo sin reaccionar, y se efec-

tda una segunda reaccidén en presencia de un catalizador

" deido de Lewis. Fl resultado es una mezcla de poliacri~~

latos de dter poliepoxfdico y derivados de monoacrilato

" con el monoanhidrido, y eésta mezcla, ya sea por si mis-

ma 0 en combinacién con materiales, especialmente otros .

compuestos mono- o polietilénicamente insaturados presen

v
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ta un curado muy dtil por ultravioleta, en presencia de
un fobosensibilizador que haga a la composicién sensible

a la luz ultravioleta, Se prefiere particularmente el

' acrilato de hidroxietilo, que proporcions un grupo hi-

droxilo primario,

El derivado sin reaccionarrde acrilato de hi-
droxi-glecohilo-monoanhidrido proporciona una fluidez au
mentada, y el acrilato sgin reacc;onar, voldtil y perju-
dicial, se elimina del sigtema,

El poliep6xido eg susceptible de amplia varia-

- cién, siempre gque tenga una. funcionalidad evpoxidica de al

menos 1,2, Los poliepéxidos preferidos son éteres digli
cidflicos de peso molecular relativamente bajo, de un
bisfenol que tiene una funcionalidad epoxidica de 1,4 a
g,o, ¥y estén particularmente ilusirados por los éteres
diglicidllicos de bisf§nol A gue tienen un peso molecu4'
lar comprendido’entre 350 - 4000, mis deseablemente 350-
~600, Ia resina epoxidica comercisal Epoﬁ 828 (shell), aue
es un’ éter diglicidilico de bisfenol A que ‘tiene un peso
equivalente epoxidico de aproximadamente 190, y un peso
molecular medio de aproximadamente 380, se usard como
ilustrativa en los siguientes Ejemplos 1 y 2,

Aungue se prefieren los diepéxidos aromdticos,
también son §tiles los poliepbxidos alifiticos y poli

epbxidos que tienen una funcionalidad epoxidica . mayor,

18.3.,77 ' | . I
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incluyendo el aceite de soja epoxidado, Los novolacs
epoxfdicos, éter 1,4-butanodiol-diglicid{lico, y simi-

lares. Todos estos son bien conocidos ¥y estén disponi-

bles en el comercio,

Los poliepbxidos preferidos contienen el gru

po epoxidico, el grupo hidroxilo secundario, y ningin

" otro grupo reactivo., ILa eterificacién aumenta la funcip

nalidad hidroxilica, o la proporciona cuando no hay en
el poliepbéxido de partida.

Se ha hecho referencia ai uso de acrilatos de

" hidroxi-alcohilo porque se contemplan estos particular—

mente, pero en vez de gllos se pueden usar otros éste-
res hidroxi—alcohi}icos de 4cidos monocarboxflicos alfa,
beta~-monoetilénicamente insafurados, tales como dcido
metacrilico. Esto proporciona poliéteres poliepoxidicos
polietilénicdos en vez de poliacrilatos de Ster poliepoxi
dico, Los‘éstgres de acrilato presentan el mejor curado
por ultravioleta, y son extraordinarios en la presente
invéﬁéién. Le insatufaoién de acrilato también se com-
porta bilen en el curado por haz electrénico, ¥y aungue la
invencidén es especialmente aplicable al curado por ulirg

violeta, se considera toda clase de curados por radia-

'cién y curados usuales por radical Iib;e. El grupo al-

cohilo de los ésteres insaturados contiene preferiblemen

’

te de 2-4 atomos de carbono, y es particularmente desea-
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presente en el acrilato dé hidroxietilo.

.La reaccién de eterificacibn sé efect@a en pre
pencia de un catalizador de 4cido de Lewis, téi.como
eterato de BF3 o cloruro esténniéo,.y a una temperatura
tipica de aproximadamente 30~702C, En presencia de inhi
bidores se puedén usar tempersturas superiores, de hasta
aproximadamente 1202C, pero la opéracién prictica sugie
re un limite superior de aproximadamente 802C, También
son Utiles 1§s temperatﬁras muy bajas, pero la reaccién
se hace lenta al.disminuir la temperatura.

Es importante hacer méxima la funcionalidad de
acrilato, y especiglmente en presencié de cosensibiliza
dores de amina, para eliminaf de forma sustancialmente
completa los grupos epoxidicos del material resinoso de
partida, ya que esto conduce a inestabilidad en el alma
cenamiento, Para asegurar la eliminacién de la funciong
1lidad epoxidica, se desea emplear al menos un exceso es—
tequiométrico del 25% (basado en el grupo epoxidico) de
acrilato de hidroxi-alcohilo, y esto significa que quedga

ré una proporcién considerable de.acrilato de hidroxi-al

ochilo tras haberse econsumido todos 163 grupos epoxidi~

cos, En este punto se afladen al menos 1 y preferiblemente
2 moles de un monoanhidrido por cada grupo hidroxilo del

acrilato de hidroxi-alcohilo.
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~ Se reconoce que hay grupos hidroxilo preseuntes

en el poliep6xido eterificado, pero estos son grupos hi-

droxilo secundarios que no son tan reactivos como los,gné-h
pos hidfoxilo del acrilato de hidioxi-alcohilo. Es%o es par
ticularmente ciefto usandb el acrilato de etilo, preferi-
do, gue contiene grupos hidroxilo primarios. ée desea es
pecialmente minimizar la réticulacidn durante la reac~'
cién con poliepébxido, y esto se consigue eligiendo‘poli :
epbxidos de minimo Indice de hidroxilo, y usando un gru
Po hidroxilo primario en el acrilato, y mds preferible-
mente usando ambos recursos.

El anhidrido que se utiliza puede ser un mono
ep6xido, una lactona o un monoisocianato., También se con
sideran las mezclas. De nuevo, la reaccibn es preferente

con los grupos hidroxilo del acrilato de hidroxi-alcohi ~

1o, especialmente cuando se usa.acrilato de hidroxietilo,

pero la reaccidén con el monoanhidrido no tiende a produs-

-

~eir gel, Aunque se mencionan anhidridos, y un monoisoeig

nato se puede denominar adecuadamente anhidrido de un

dcido carbdmico, el monoisocianato no se formarfa normal

" mente por deshidratacién.

Se prefiere hacer reaccionar al menos aproxima

" " damente 1,5 moles, preferiblemente al menos 3 moles, del

monognhidrido con el derivado de acrilato de hidroxi-al

‘cohilo sin reaccionar, ya que esto maximigza la resisten-



cia al agua y la sensibilidad al u;tra&ioleta, y reduce
éignificativamente la volatilidad y la toxicidad elimi-
nando totélmen?e el acrilato de hidroxi-alcohilo sin reag
cionar, Los poliéteres proporcionan la mejor sensibili-
5 dad al ultravioleﬁa, ¥y se prefieren,
Normalmente tiene poco objetd el uso de mdg de
10 moles del monoarhidrido, en las bases antes indicadas.,
Se pueden usar aqul divérsos monoepéxidos; o~
les como 6xido de propileno, 6éxido de butileno, éter bu
10 til-glicidflico, &ber fenil-glicidflico, 6xido de ciclo
hexeno, y similares. Bl grupo oxirdnico es llevado pre-
feriblemeﬁte por un grupo glifédtico. Aunque puede haber
| presente otra funcionalidad que sea inerte bajo las con-
diciones de reaccién, tal como el grupo halbégeno, como
15 en la epiclorhidriha, usualmente se prefiere que un sb~
lo grupo 1,é—ep6xido sea el Unico grupo funcional presen
te, ELl 6xido de propileno es el moncepbxido preferido.
Aunque ge prefiere el grupo 1,2—ep6xido, esto no es esen
cial, ¥ péra ilustrarlo elltetrahidrofurano ¥y 1,3-dioxo
20 - lano son completamente dtiles. En algunos CaSOS,-y para
proporcionar directamente poliacrilatos, se puede usar
acrilato de glicidilo, particularmeﬁte Jjunto con un mone
 epbxido usual tal como 6xido de propileno. Aunque el éxido
de-etileno producé unz solubilidad indeseada en agua cuan

25 do se usa solo, es posible tener aqui presente algo del

v
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mismo, cuﬁndo otros agente§ sﬁperan 0 ﬁinimizan el pro-
blema de la sensibilidad al agua..’
Se pueden usar diversas lactonas, talgs como
' bufirolactona 0 caprolactona, La epsilon-caprolactons es
5 la lactona preferida. -
Los monoisocianatos dtiles estdn ilustrados por
el monoisociansto de bubtilo, ' ’
En los sistemas curables por uliravioleta que
se consideran se desea que estos comprendan un fotosensi
10 bilizador gue haga a la composicién sensible a la luz u} -
travioleta. Dado que la rédiacién.uitravioleta causa uns
conversidén sustancialmente instantdnez del estado liqui-
do al sb6lido, los disolventes voldtiles estén en gran me
dida ausentes, y normalmente cualquier disolvente orgd-
15+ nico voldtil estarfae presente en un miximo de 10% en pe-
s0 de la composiciédn, .
- Los fotosensibilizadores tIpicos. estdn ilustra
dos por la benzofenona y por los éteres de benzoina, ta-
les como el éter metflico o butilico, pefo estos gon sinm
20 plemante ilustrativoé, ¥ hay numerosos fotosenéibilizadg_
res bien conocidos en la téenicas
Es comin emplear cosensibilizadores de amina, ¥y
'-estos pueden estar presentes, pero tienden a crear amari
lleamiento y otrosg problemas, ¥y una cayacteristica de. la

25 presente invencién es que no se necesitan cosensibiliza-

18.3.77 .8 .
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dores de amina.
' . »
' Bs permisible aumentar la funcionalidad de los

sistemas aqui utilizados haciéndolos reaccionar previa-

. mente con una pequefia proporcibn, hasta aproximadamente

5% del peso de la mezcla, de un compuesto orginico que

contenga una plufalidad de grupos reactivos cue formen

aducto con el hidrégeno activo de las composiciones de la

presenﬁe invencibn, para aumentar el peso molecular. 3e
pueden usar poliisocianatos orginicos, ilustrados por el
toluendiisocianato, Otro agente que se puede usar para
este fin es el dianhidrido de dcido benzofenona~tetracay
boxilico. ’

El objetivo es tener una reaccién de adicién
para sumentar el peso molecular, y esto se puede efectuar
a temperaturas moderadas que no activen la insaturacién
etilénica.

Tos presentes productos son mezclas que son

liquidas a temperatura ambiente, de manera qﬁe cualquier

. aumento del peso molecular estd limitado por la conserva

cién de una fluidez suficiente para permitir aplicacién
como revestimiento. Andlogamente, si aumenta el peso mo

lecular del monoepbxido, el &ter de diacrilato formado &

" partir del mismo tiende a ser menos liquido, y se requie

re mis poliéter de acrilato de hidroxi-alcohilo paras 1i

cuar el sistemms, Como gexrd evidente, la presente inven-

~cifn se dirige a mezclas lfguidas, particularmente aque
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1las que contienen menos de 10% en peso de disolvente

orgénico voldtil, para proporcionar un'liquido ée vis- -
cogidad para revestimiento, ' .
Tios sisteﬁas de curado por ultravioleta de la
presehte invencibén también pueden coniener otros mate-
riales etilénicamente insaturados, que estdn ilusirados
por el estireno, acrilonitrilo, diacrilato de butilen

glicol, triacrilato Ge trimetilolpropanc, %triacrilato de

" pentaeritrita, poliacrilatos epoxfdicos (tanto di- como

tetraacrilatos) y poliésteres maleicos.
La invencién se ilustrz en los ejemplos si-

guientes,

Ejemnlo.l )

‘Se cargan 1240 gramos de acrilato de hidroxieti
10 (10,69 moles)‘en un recipiente de féaccién SeC¢0, Pro-
vigto de ‘agitador, termémetro, condensador, entrada y sa

lide de nitrégeno, y dos -embudos de adicibén. Se calien-

tan hasta 5020 y se afiade 1 ml de elerato de trifluoruro

de boro (BF3.OEt2), v luezo se afiaden contimuamente 700
gramos de Epon 828 (4,0 eq. epbéxido). Se mantiene la fem

peratura a 50¢C con enfriamiento., Cuando la reaccién es

" completa, se afiaden conbinuamente, con enfriamiento y con

eterato de trifluoruro de boro adicional, segin se reguig
ra, 1940 gramos dé 6xido de propilemo (33,45 moles). Cuan

do la reaccién es completa, se aflade trietilamina para

-10 -
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descolorear y neutralizaf el exceso de catalizador, y
se afiaden 0,388 gramos de hidroquinona. ELl producto es
un lfquido amarillo claro con viscosidad de 250300 cps.
Es una mezcla de un acrilato difuncional y uﬁ monbmero
monofuncional.

Ia inclusibn de 2% én pesﬁ de benzofenona en
lo que antecede (se calienta la mezcla hasta que se di-
suelva la benzofenona) proporciona una composicién de
revestimiento Que cura répidamente, y con gran conver-
gibn, por exposicibn a la luz wltravioleta. El curado
no estd inhibido por el aire, y tiene lugar indepeﬁdieg
temente de éue el sistema esté sensibilizado con sensi
bilizadores de amina (tal como 1% en peso de dimetil-

—etanol-amina) o no.

Ejemplo 2

Se cargan 488 g de aerilato de‘hiéroxietilo en
un recipiente de reaccién seco.provisto de agitador, ter
mémetro, condeﬁsadof, entrada y salida de nitrégeno, ¥
dos embudos de adicidn, Se calienta hasta 502C y se afia-
de 1 mlrde eterato de trifluoruro de boro, y luego se

afiaden 180 g de‘Epon 828 mientras se mantiene la tempe—

" ratura a 5000 por enfriamiento adecuado. Cuando la adi-

cibn es completa se afiade aproximademente 1 ml de trietil

amina., Se calienta hasta T0¢C y se afiaden 0,2 g de cata

v

.__'t” -



1C

15

29

25

. ;ci6n de 318 g de isociansato de butilo. Se qontinﬁa el

" calentamiento hasta que haya reaccionado completamente

!.

lizador de'dilaufato de dibuﬁileestaﬁc, seguido por adi’

el isocianato de butilo. El producto es un liquido de ba
Jja viscosided (140-180 cps). Es una mezcla de un dériva
do de acrilato difuncianal de poiiepéxido de partida y

un mondmero de acrilato ménofuncional que aumenta la flul
dez y es relativamente no volétil. Este producto curg de

la misma manera que el producto del Ejemplo 1.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencibn propia y nueva que se

lpresentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencifn en Espafia, por VEINTE afios, son %os que se
fecogen en las reivindicaciones siguientes: '

' 12.- Un método de preparar una mezcla 1fquida,
que comprende politer poliepoxidico pdlietilénico, que
comprende eterificar un poliepbxido que tiene una funcio
nalidad epoxidica‘de al menos 1,2 y un peso.molecular con
prendido entre 350 y 4000; con al menos un exceso estequio

métrico del 25%, basado en el grupo epoxidico, de un é&ster

 hidroxialcohflico de un Acido monocarboxilico alfa,beta-

monoetilénicamente insaturado, y hacer luego reaccionar ei
éster hidroxi-alcohflico que no ha reaccionado, con al mexzcs

un equivalente molar de un monoanhidrido elegido de entre

vmpnoepéxidos, lactonas, monoisocianatos y mezclas de elles,

-1 2- o
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para consumir el éster hidroxialebhilico sin reaccionar,

2a,.- Método segin la reivindicacibn 12, donde

dicho poliepbxido es un Ster diglicidflico que tiene un

‘peso molecular comprendido entre 350 ¥y 6Q0.

' ! 38.- Método segln la reivindicacién 22, donde
el poliepbxido tiene una funcionalidad epoxfdica de al
menos 1,4. '
. 43, ,. Métodé segﬁn;cualquiera de las reivindica
ciones 1% a 32, donde el éster hidroxialcohilico tiene
un grupo hidroxilo primarid.

58,~ Método segln cqalquiera de las reivindice
ciones 12 a 43, donde el éster hidroxialcohflico compren
de un acrilato de hidroxialcohilo. .

62.~ Método segfin la reivindicacién 5%, dondé
el acrilato de hidroxialcohilo comprende acrilato de hi-
droxietilo. .

72.~ Método segln cualquiera de las reivindice

ciones 12 a 62, donde la eterificacidén se efectla en pre

.sencia de un catalizador 8cido de Lewis.

g2,~ Método segin la reivindicacidn 728, donde

el fcido de Lewis comprende eterato de trifluoruro de bore.

‘ 92 ,. Método seglin cualquiera de las reivindi-
caciones 18 a éﬁ, donde se usan al menos 3 moles de mono-

epbxido o lactona por mol de &ster hidroxialcohflico sin

~ reaccionar.

108.~ Método segin cualquiera de las reivinéi-

caciones 12 a 92, donde el monoanhidrido es un monoepdxi-
do. |

- 13 -
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/112, Método segin la reivindicacibn 108, dez- -

de el monoepbxido coﬁprende 6xido de propileno.

128, Método segin cualquiera de las reivindi—v'

caciones 12 a 92, donde el monoanhidrido es un monoisociz

nato.

138, Método segin la reivindicacién 122, don
de ellmonbisocianato es isocianafo de butilo.
' . 142, Método segln cualquiera de las reivindi-
caciones 18 a 132, donde la funcionalidad de la mezcla se

aumenta por reaccibn previa con hasta 5% del peso de la
mezcla de un compuesto orghnico que contiene una plura-

lidad de grupos que formen aducto con hidrfgeno reactivo.
" 158.- Método seglin la reivindicacién 148, don-

de el compuesto orginico comprende un poliisocianato.

162.~ Método segln la reivindicacién 142, doz
ide el compuesto orghnico comprende anhidrido de écido
benzofenona-tetracarbox{lico. _

172,.~ Un método de preparar una mezcla licui-~
da que comprendé poliéter poliepoxfdico polietilénico.

Tal y como se ha descrito en la mémoria que
antecede y para los fines que se’han espécificado.

Esté memoria consta de catorce hojas escritas

a méquina por una sola cara.

——r >
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