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a los as{ llamados acrilatos de uretano que, mezclados con tna

ristica se puede .afectar dentro de amplios limites mediante

| 1las materias primas para lacas reticuladas por polimerizacidn

tos de uretano qué contienen una gran écumulacién'&e puntos

atmosférico dentro de peribdos de tiempo prédcticos, Sin embar-

La presente invencidn se refiere a aglutinantes
endurecibles por radiacidn compuestos de productos de reaccidn
de poliocles conteniendo grupos tio y/o ditio, en caso dado
polioles libres de azdfre y acrilatos de hidroxialquilo.

Ia reaccién de prepolimeros de isocianato con

acrilatos hidroxialquflicdos es en general conocida y conduce

gran variedad de monémeros de vinilo, representan valiosas
materias primas pera lacas endurecibles por luz ultravioleta

yvrayos electrénicos. Tales productos se describen, por ejem-

plo, en la publicacién alemana DAS 1.644.797, en la paténte bri
ténica n¢ 743.514 y en la patente US 3.297.745.
Una caracteristica general de tales acrilatcs

de uretano es que son fdciles de obtener y su forma caracte—

variacién de los componehtes empleados, La experiencia mues-—

tra, sin embargo, que los acrilatos de uretano, como todas

de vinilo son ampliamente inhibidos por el oxigeno atmosféri-
co durante su proceso de endurecimiento. Por ejemplo, si un -
acrilato de un uretano dotado de un fotoiniciador se expone

a la luz ultravioleta por médio de una cufz escalonada de medio
tono fotogrdfica, entonces se aﬁrecia.facilmente que la velo-
cidad de la reticulacidén en la superficie de la resina varia '
en gran magnitud de dependencia de si la exposicién se efec-i~

tué enmresencia de oxigeno atmosférico o en una atmésfera de

gas inerte, En general se puede decir que solo aquellos acrila—

de reticulacidén se pueden endurecer en presencia de oxigeno
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g0, el especialista sabe que las peliculas producidas de ta-
les productos son extremadamente duras y frdgiles, también

en capas delgadas, por lo que no entran en consgideracién para
el lacado de materiales flexibles tales como por ejemplo pe-
lfculas de material sintético, papel o textiles,

Sin embargo, si la densidad de la reticulacién
de tales acrilatos de uretano se reduce para obtener pelicu-
las elésticas, entonces se alcanza rapidamente el punto en el
cual la reactividad del sistema es insuficiente para vencer
la inhibicién del aire en la superficie de la pelicula duran-
te el endurecimiento por luz ultravicleta. Estos revestimientos
ya no quedan libres de pegajosidad, tampoco después de un pro-
longado peribdo de exposicidén. Naturalmente nohan faltado zn~
sayos para eliminar este defecto decisivo. As{, los acrilatos
de uretano modificados por dcidos grasos insaturados se des-
criben, por ejemplo, en las publicaciones alemanas DAS 2.157.11
DAS 2,158,529 y DOS 2.601.408. Como tales materias primas,
segliin es en general conocido, bajo la influencia del ox{geno
del aire sufren reacciones de reticulacidén, tales procesos de~-
bieran compensar la inhibicién de oxigeno de la polimerizacién
del éster acrilico. Sin embargo, en la prdctica se ha demos-
trado que el efecto deseado nunca se logra a la velocidad ne-
cesaria, Tales aglubtinantes muestran también directamente des-
pués del endurecimiento primero una superficie pegajosa, Otra
pogsibilidad para obtener acrilatos de uretano con reducida in-
hibicién por el oxigeno atmosiérico comprende la incorporacidn
de sustancias sinergisticas, tales como por ejemplo aminas ter-
ciarias, en la resina. Tales productos muestran asimismo una

reactividad significantemente incrementada con baja densidad

de reticulacién. Los acrilatos de uretano de este tipo se des-
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criben, pbr'ejempld, en la publicacién alemana DOS 2.140.306,

Sin embargo, de esta manera no es posible obtener aglutinantes |

que sean altamente eldsticos y que tengan; por ejemplo, un
alargamiento a la rotura, superior a un 100%. Los acrilatos
de uretano modificados con aminas con una velocidad de endure-
cimiento prdctica han demostrado ser demasiado duras y frigi-
les para el recubrimiento de materiales plédsticos. |
Fué por lo tanto sorprendente e inesperado qué
la incorporacidn de azifre en forma de grupos tio y/o'ditio.
en los-acrilatos de uretano condujera a aglutinantes que no
solo sean mds reactivos sino que sean mucho més eldsticos cue
los aglutinantes libres de azifre comparables, eﬁ especial
después de endurecer por radiacién. No tiene importancia como
el azufre se incorpora en la resina; bien en forma de grupos
tio (=5-) o grupos ditio (-8=-S-), pero solo en esta forma es
muy efectivo con respecto a la elasticidad, por ejemplo, en
la etapa de oxidacién formal de -1 0 bien -2, Si los tiodteres
en forma pura se égregan 8 estos'aglutinanteS‘se eleva la reac-
tividad pero la elasticidaed no es afectada. |
' Son por lo tanto el objeto de la presente in-
vencidn aglutinantes endurecibles por radiacidn compuestds
de productos de reaccidn de poliisocianatos con pbliolés y
acrilatos de hidroxialquilo, que se caracterizan porque en el
aglutinante se incorpora azifre orgénicamente ligado en for-
ma de grupos tio y/o ditio en una cantidad de 0,01 hasta 10%
én peso, calculado sobre_el,aglutinante, ¥y preferentemente
de un 0,1 hasta 5% en peso.
Tienen preferencia los aglutinantes endurecibles

por radiacién compuestos del producto de reaccién de

A) 1 gramo-equivélénte de NCO de un poliisocianato conteniendo !
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2 a 3, en especial dos grupos isocianato por molécula.
B) 0 a 0,7 gramos-equivalentes de OH de un poliol conteniendo
como minimo 2, en especial 2 a 6 grupos OH por molécula, li-
bres de azifre orgdnicamente ligado.
¢) 0,01 a 0,7 gramos- equivalentes de OH de un acrilato de
hidroxialquilo conteniendo 2 a 6, en especial 2 a 4 4tomos de
carbono en el grupo alquilo,
caracterizado porque en el producto de reaccidén se incorporan
adicionalmente '
D) 0,01 a 0,3 gramos-equivalentes de OH de un poliol contenien—
do un grupo tio o ditio, como minimo con 2, en especial 2 a
4 grupos 0H por molécula
siendo la suma de los gramos-equivalentes de OH de B hasta D de
1a 1,2y en cohtenidd en azlifre orgénicamente ligado, prove-
niente de los grupos tio y ditio, de un 0,01 a 10% en peso,
en esgpecial 0,1 a 5% en peso, caleculado sobre el aglutinante.
Objeto de la invencién son asimismo las mezclas
de los acrilatos de uretano modificados con azdfre con los mo-
némeros de vinilo mono- y/o polifuncionales como aglutinantes
endurecibles por radiacidn.
| Bajo la expresidén "poliisocianatos" se entienden
isocianatos difuncionales y de mayor funcionalidad, preferen-~
temente difuncionales y trifuncionales, en particular los iso-
cianatos -difuncionales. Como ejemplo sean mencionados: los
toluilendiisocianatos, los difenilmetandiisocianatos, los iso-
forondiisocianatos, los xililendiisocianatos y los hexametilen~
diisocianato.,
Los poliisocianatos se pueden reaccionar conpo-

lioles difuncionales y de mayor funcionalidad o di~ o poliamina;

Ul

conteniendo como minimo dos grupos amino primarios para obbtener
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" ‘meneionados cuyas cadenas alifiticas contienen uno o més grupod

dguales o diferentes de la serie fenileno, ciclohexileno,

prepolimeros de isocianato donde el componenté poliol puede
éer asimismo un poliéter poliol y/o polidster poliol (vedse
patente britdnica 743.514 y patente Ui 2.969,386).

Bajo unrgramo-équivalenté de NCO se entiende la
cantidad de un compuesto en gramos en lé que éété contenido
un grupo isocianato. Por lo tanto, un gramo-equivalente de OH
es la cantidad de un compuesto en gramos en la cual estéd cun-
tenido un grupo hidroxilo.

El componente B se compone preferentemente de
polioles aliféticos; saturados, 2- 6-valentes, especialmente

2- 4-valentes con indices OH de 50~1830, preferentemente

‘‘‘‘‘‘

oxi (-0-), carboxilato (—g-o), ureileno (—NHp?aNHn) y oxicar~
0 o
bonilamino (—O-S-NHn), o las mezclas de los poliocles. EL com-
R B
ponente B estd libre de azdcar orgénicamente ligado.

Como componente B tienen especial preferencia
los dioles y/o trioles hidroxietilados, alifdticos, saturados
con indices OH de 100 a 1060 (mg de KOH por gramo de sustancia)

Ejemplos del componente B son: |
1. alcoholes alifétieamente,éaturadﬁs, 2 a 6-valentes, en és~

pecial alcoholes 2 a 4~valentes tales como pr ejemplo etilen
glicol, propandiol-1,2, propandiol-1,3, neopentilglicol,
butandiol-1,4, hexandiolé1;6, decandiol~-1,10, glicerina,
trimetilolpropanc, pentaeritritol, dipentaeritritol, asi

como los productos de oxaalquilacién de alcoholes .2 a76

valentes, con 1,2-alquilenéxidos, tales como Sxido etilénico
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u 6xido propilénico; los dioles cicloalifdticos tales como
ciclohexandiol-1,4 y 4,4'-dihidroxiciclohexil~2,2-alcanos,
tales como 4,4'~dihidroxiciclohexil=2,2-propanc y aleoholes
aralifdticos divalentes, en caso dado conteniendo 1 a 2 dtomos
de éter-oxigeno tales como bisfenol A bis(hidroxietilado) y
bisfenol A bis(hidroxipropilado).

2. Poliésteres saturados o insaturados, preferentemente satura-
dos, conteniendo como mfnimo dos grupos hidroxilo libres for-
mados de los alecoholes mencionados bajo 1 y como mfnimo un
4dcido policarbox{lico o sus anhidridos, en especial 4cidos di-
carboxilicos, iales como deido maléico, deido fumdrico, dzido
mesacbico, dcido citracdico, decido itacdico, dcido succinico,
dcido glutdrico,dcido adipico, dcido sebdeico, deido ftdlico,
deido isoftdlico, dcido tereftdlico, dcito trimelitico, dcido
hexahidroftdlico, dcido tetrahidroftdlico, dcido endometvilen-
tetrahidroftdlico, y 4cidos metilhexahidroftdlicos.

3. Las mezclas de 1 y 2; A

4, Los polioles conteniendo grupos ureileno y/o oxicarbonilamin
y/o oxicarbonilamino (=uretano) obtenidos de los polioles men-
cionados bajo 1 y 2 y los poliisocianatos mencionados en deta-
1lle bajo A) y en la solicitud.

Los hidroxialquilacrilatos C) comprende, por ejem
plo, 2-hidroxietil-, 2-hidroxipropil, 2-hidroxibutil~, 3—hidro-
xipropil—, 4-hidroxibutil—- y 6-hidroxihexil-acrilate. Tienen
preferencia el 2-hidroxietilacrilato, 2-hidroxipropilacrilato
y 4=hidroxibutilacrilato.

Como componente D)se emplean preferentemente
los polioles alifédticos, saturados, 2- 4-valentes, especial-

mente divalentes, con fndices OH de 50 hasta 920 y como minimo

un grupo tio y/o como minimo un grupo ditio, preferentemente
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‘nimo dos grupos hidroxilo alifdticos y como minimo un grupo

tio o ditio ¥y que tienen Indices OH de 50 a 920, en cada caso

7

comb mfnimo un grupo tio en la cadena alifdtica que puede con-
tener adicionalmente uno.ﬁ varios grupos iguales o diferentes
de 1z serie fenileno, ciclohexileno, oxi, carboxilato, ureile-
no y oxicarbonilamino, o las mezclas de los polioles.
Ejemplos'especialmente preferentes del componente
D) son los glicoles alifdticos saturados conteniendo uno o
més grupos tio en la cadena alifdtica, los glicoles alifétig

»n

vcos saturados contenlendo uno- o més grupos tio y uno o més

o fe v

grupos oxi y uno o mds grupos carboxilato en la cadena al;fé—

e e
-

tica, los glicoles alifédticos saturados que contlenen uno o

v

mis grupos tio ¥y uno o mds grupos oxi (-O-) en las cadenas

de un mol de un diglicidiléter con un glicol o difenol o ae
un diglicidiléster de un deido dicarboxflico conteniendo dos
moles'de un mercaptano; todos'los glicoles especialmente pre-
ferentes tendran fndices OH de unos 200 hasta 920.

Ejemplos del componente D) conteniendo como mi-

comprenden en particular:

1. Los produqtos de hidroxialquilacién conteniendo dos grupos -
hidroxilo aliféﬁicos obtenidos de sulfuro de hidrégeno o
tiodiglicoles y 1,2-alguilendxidos o 1,2-cicloa1quiden6xidoé
tales como Sxido etilénico, éxido 1,2-propilénico, éxido
1,2-butilénico, éxido ciclohexilénico o las mezelas de los

- mismos, y el 6xido estirénico, en especial el d6xido estiré-
nico; en especial el 6xido etilénico.
Al emplear 6xido etilénico, por ejemplo, estos

productos de hidroxialquilacién corresponden a la férmula

general
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6.

Te

‘dialqufilicos, tales como sulfuro dimercaptodiet{lico.

H[bCHz—CHg]E S Z@HénCHaqfi H

donde x 6 y significan nimeros enteros mayores a cero,
resultando por lo tanto indices OH de 50 hasta 920,

Los productos de condensacidn de los productos de hidroxi-
alquilacién obtenidos segin D1), por ejemplo, tiodiglicol,
solo o en mezcla y, en caso dado, en presencia de alccho-
les divalentes y polivalentes libres de azdfre. Los preduc-
tos de condensacién deberan tener indices Q0H de 50 a  92Q.
Los productos de hidroxialquilacidn de éxidos alquiléuicos
segin indicado bajo D1) y dimercapto alcanos, tales como

dimercaptoetano, dimercaptobutano o sulfuros dimercepic—

Los sulfuros dihidroxiaialquilicos conteniendo més de-dos
dtomos de carbono en el grupo alquilo, tales como sulfuro
4,4'-dihidroxidibutilico y sus productos de hidroxialqui-~
lacién con 4xidos alquilénicos, segdn indicado bajo D1).
Los productos de hidroxislquilacidén de éxidos alquilénicos
tal come indicado bajo D1) y mercaptoalcanoles tri- y poli-
valentes (la funcionalidad se refiere a la suma de los
grupos HS y HO) tales como tioglicerina y ditioglicerina.
Los productos de hidroxialéuilacidn de 6xidos alquilénicos,
tal como indicado bajo D1), y dcido tiodiglicdlico, dcido
ditiodiglicélico; 4cidos alquilen-bis(tioglicédlico) tales
como dcido metilen~bis (tioglicblico), deido etilen-bis
(tioglicélico), 4cidos tetrametilen~bis (tioglicélicos);

0 los 4cidos dialquildisulfuro-dicarbox{licos, tales como
el dcido dietildisulfuro~2,2'-dicarboxilico.

Los productos de hidroxialquilacién de dxidos alquilénicos

tales como indicados bajo D1), y los 4cidos mercapto-mono
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carbox{licos, tales como el dcido tioglic&lieo, decido tio-
ldctico, 4deides mercapfobutiricos o 4cido mercaptododecd-
nico, donde el grupo carboxilo y el grupo mercapto {(=SH)
“estdn hidroxialquilados.

8. Los productos de condensacién (poliésteres de aquélloé
especificados bajo D6), 4cidos dicarboxflicos, conteniendo
grupos tio y/o grupos ditio y alcoholes alifdticos, é;;;}a-
dos, 2- 6-valentes, preferentemente 2-valentes, tal como
deserito bajo B1) y/o como minimo uno de los dioles yrég—
lioles conteniendo grupos tio o grupos ditio especificéﬂbs
bajo D1) hasta D5). |

9. Los productos de adicién de compuestos 1,2-epéxido . di- vy
polifuncionales, por»ejemplo, diglicidiléter del bisfedol A
o diglicidiléster del dcido hexahidroftdlico e hldrégeno

de sulfuro segin la ecuacmén-

0 0

/\ \
~CH-CH, + HSH + CH,~CH-
~CH~CHy=S~CHy=CH~

OH OH

o con mercaptoalcanoles segin la ecuacidn:
4]
7\
-CH&-CH2 + HS ~ alquilo - OH
~CH-~CH,-$-alquilo = OH et
t .
OH |
o con dcidos dicarboxilicos conteniendo grupos tio y/o ditiq
segin indicado bajo D6), segin la ecuacidn:
o
/ N\
~CH=C + HOOCA-S n~CO0H 4+ CH2—CH;

~CH-CHp0- C fV"S’\“C-O—CHg—CH-
OH 0 0 OH
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10
o con dimercaptoalcanos o sulfuros dimercaptodialguflicos.

Los polioles que contienen azifre se pueden
reaccionar en mrzcla con polioles convencionales, poliéter-
polioles o poliésterpolioles a temperaturas de 20° hasta 150°C
con los poliisocianatos para formar los poliisocianatos prepo-
limeros conteniendo azifre,

Estos isocianatos prepolimeros conteniende azu-
fre se pueden reaccionar en una reaccidén subsiguiente con hi-
droxialquilacrilatos a femperaturas de 20 a 90°C ¥ las reac-
ciones se pueden realizar tanto en un procedimiento de un solo
recipiente como también en varias etapas.

La reaceidn entre los poliisocianatos y los po-
lioles se puede catalizar en forma en si conocida, por ejeﬁplo,
empleando octoato de estafio, dilaurato de estafio dibutilico o
aminas terciarias. El uretanacrilato se puede proteger asimis-
mo de una polimerizacién prematura e indeseable mediante adi-
c¢ién de inhibidores adecuados y antioxidantes, en cada caso
en una caentidad de un 0,001 a 0,1% en peso, calculado sobre
la mezcla total. Estos inhibidores de la polimerizacidn se emw
plean asimismo ventajosamente pars obtener una mayor estabili-
dad durante el almacenamiento bajo oscuridad.

Agentes auxiliares adecuados de este tipo son,
por ejemplo, los fenoles y los‘derivados del fenol, preferen-
temente log fenoles estéricamente impedidos que en ambas po~
siciones o con respecto a los grupos hidroxifenflicos llevan
sustituyentes de alguilo con 1-6 dtomos de carbono, aminas,
preferentemente acrilaminas secundarias y sus derivados, qui-
nonas, sales de cobre (I) de dcidos orgdnicos o compuestos de

adicién de haluros de cobre-(I) con fosfitos.

En especial sean mencionados:
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' 1,3,5=-tris~(3,5-di~terc,~butil-4-hidroxi-hidrocinmamoil )~hexa-

7 Stuttgart, 1961. Un estabilizados especialmente adecuado es

' en una concentracién desde 0,001 hasta 0,05% en eso, calculado

cién se pueden emplear en parte sin adicién de mondémero copo-

- limerizable o disolvente, Sin embargo, como en muchos casos .

11
4,4'-vis-(2,6-di-terc.~butil-fenol), 1,3,5-trimetil=2,4,6-tris~
(3,5-di-terc.-butil-4=~hidroxi-bencil)~benceno, 4,4'~butilidenw
bis=(6-terc.~hutil-m-cresol), 3,5=di~terc.~butil, 4=hidroxi-
bencil-fosfonato de etilo, N,N'-—bis-(/3 -naftil)-p-fenilen~-
diamina, N.N'=bis—(i-metilheptil)-p-fenilen-diamina, fenil-/>-
naftilamina, 4,4'-bis-(o¢,e¢’-dimetilbenxil)-difenil-amina,

hidro-s-triazina, hidroquinona, p-benzoquinona, 2,5~di—téré.—
butilquinona, toluhidroquinona, p-terc.-butil-benzocatecol,
3-metilbenzocatesol,4-etil-benzocatecol, cloranile, naftoqui-
nona, naftenato de cobre, octoato de cobre, Cu(I)Cl/%rifehil—
fosfito, Cu(I)Cl/trimetilfosfito; Cu(I)Cl/triscloroetilfostity,
Cu(I)Cl/tripropilfosfito y p-nitrosodimetilanilina. L
Otros estabilizadores adecuados se describen en
"Methoden der organischen Chemie" (Houben-Weyl), 42 ediéién,

voldmen XIV/1, pdginas 433-452, 756, Gerog Thieme Verlag,
por ejemplo; la p-benzoquinona y/o hidroquinonmonometiléter

sobre la mezcla total.

Los productos- de réaccién de la presente inven-

se trata de productos viscosos es recomendable mezclarlos con
monémeros copolimerizables para obtener viscosidades procesa#
bles y/o para variar las propiedades de los productos de endu-
recimiento. '

Mondémeros adecuados son:

1) Los éstéres del dcido acrilico o metacrilico con monoalco-

holes aliféticos Gi~Cg, cicloalifdticos Uz~Cg, o araliféticos
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12

07-68, por sjemplo, metilacrilato, etilacrilato, n-propilacri-
lato, n-butilacrilato, metilhexilacrilato, 2-etilhexilacrilato
v los correspondienteslésterés del dcido metacrilico; ciclo-
pentilacrilato, ciclohexilacrilato o los correspondientes és-
teres del dcido metacrilico; bencilacfilato, /z-feniletilacri-
lato y los correspondientes égteres del dcido metacrilico.:

2) Los ésteres hidroxialquilicos del deido acrflico o metacyi-
lico con 2 a 4 4tomos de carbono en el componente alcohol,

tal como 2-~hidroxietilacrilato, 2-hidroxipropilacrilato, 2-
hidroxibutilacrilato, 4-~-hidroxibutilacrilato o los correspon-
dientes ésteres del dcido metacrilico; .
3) Los di- y poliacrilatos asf{ como los di- y polimetacrilat,g
de glicoles con 2 a 6 4tomos de carbono y polioles con 3 - 4
grupos hidroxilo y 3 - 6 4tomos de carbono, tales como etilen~
glicoldiacrilato, propandiol-1, 3-diacrilato, butandiol—1,4—
diacrilato, hexandiol=1,6-diacrilato, trimetilolpropan-triacri-
lato, pentaeritritol triacrilato y —tetracrilato, as{ como los
correspondienfes metactilatos, y también los di(met)acrilatos
de los poliéterglicoles del glicol, propandiol-1,3 y butandiol-
1543

4) Los compuestos de vinilo y divinilo aromdticos, tales como
estireno, metilestirenc y divinilbenceno;

5) N-metilol acrilamida o N-metilol metacrilamida, as{ como

los correspondientes Nemetilol alquiléteres con 1 - 4 dtomos

de carbono en el grupo alquildter o bien los correspondientes
N-metilol aliléteres, especialmente N-metoximetil (met)acrila-
mida, N-butoximetil (met)acrilamida y N~aliloximetil (met)acri-
lamida,

6) Los vinilalquiléteres con 1 = 4 4dtomos de carbono en el gru-

po alguilo, tales como vinilmetiléter, viniletiléter, vinil-
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propiléter, y vinilbutiléter.
7) El trimetilolpropandialiléter mono (met)acrilato, vinilpiri
dina, N-vinilearbazol, trialilfosfato, trialilisociahurato y |
otros, ' V V

También se pueden emplear mezclas de uno o va-
rios de los mondmeros anteribrmentermencionados, Los aditivos
ascienden aproximadamente a un 5 - 50% en peso, preferente-
mente un 20 - 40% en peso, referido a la mezcla de los produc-
tos de reaccidn segﬁﬁ la presente invencién y monémeros. adicio-
nales, ‘ '

Asimismo ;s posible obtener una‘viscosidaa'éde—
cuada mediante ﬁezcla con disolventes iﬁertes, tales como'%ce—
tato de butilo, acetato de etilo, etanol, isopropancl, buta-
nol, acétona, etilmetileetona, dietileetona, ciclohéxan;;'Ci-’
élohexénona, ¢iclopentano, ciclopentanoné, nehéptano, n—hekano,
n-octano, iso-octano, tolueno, xileno, cloruro metilénico,
cloroformo, 1,1=-dicloroetanc, 1,2-dicloroetanc,1,l,2-tricloro=
etano y tetracloruro de carbono. Para obtener una viscosidad
procesable de éstas se pueden agregar un 5 hasta 50% en peso,
preferentemente un 20 hasta 40% en peso de disolventes, calcu-
lado sobre la mezcla del producto de reaccién segin la pre-
sente inveﬁcidn y disélvente. |

Naturalmente bambién es posible emplear mezclas

ciones cuantitativas especificadas. .

Fl endurecimiento de los productos de reaccién
de la presente invencidn, en caso dado en mezéla con otros
mondémeros copolimerizables, se puede efecjuar hediante redia-

cién-de alta energfa, tal como lu=z uitfavioleta, rayos elec—

trénicos o rayos gama, o en pesencia de sustancias liberadoras
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de radicales, tales como iniciadores de la polimerizacién tér-
micos.

Los productos de reaccién segin la presente in-
vencidén se emplean preferentemente como compuestos de reves-
timiento que se pueden endurecer por luz ultravioleta y, al
ser asi empleados, tienen la ventaja especial de endurecer.en
periodos de tiempo muy cortos en presencia del oxfgeno de la
atmésfera, Para esta aplicacidn es necesaria la adicidén de fo-
toiniciadores,

Como fotoiniciadores son adecuados los compuestos
usvalmente empleados, por ejemplo, beﬁzofenona, asi como; en
general, los compuestos ceto aromdticos que se derivan defla
benzofenona, tales como alquilbenzofenonas, benzofenonas halo-
genometiladas, segin la publicacidén alemana DOS 1.949.0i0, las
cetonas de Michlers, laé antronas y las benzofenonas haloge-
nadas. También son adecuadas la benzoina y sus derivados, por
ejemplo, segin las publicaciones alemanas DOS 1.769.168, 1.769.
853, 1.769.854, 1.807.297, 1.807.301, 1.916i678, 2.430.081, y
DAS 1.694.149. Otros fotoiniciadores adecuados son la antra-
quinona y muchos de sus derivados, por ejemplo, /5-ﬂmtilantra~
quinona, terc.-butilantraquinona y el éster del dcido antra~
quinon carboxilico, asi como los oximésteres segin la publica-
¢idn alemana D0S1,795.089.

Si los productos de reaceidén de la presente in-
vencién se endurecen sin la adicién de ulteriores monémeros
entonces se emplean como fotoiniciadores preferentemente los
oximésteres segin la publicacidén alemana DOS 1.795.089 asi

como los derivados de benzofenona de la publicacidén alemans

DOS 1.949.010,

Los fotoiniciadores arriba mencionados, que se |
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pueden emplear en cantidades entre un 0,1 y 20% enypeso, pre-

ferentemente 0,1 - 5% en peso, referido a los componentes po-

vlimerizables; segin la aplicacidn, se pueden emplear como Sus-—

téncias individuales o, debido a frecuentes efectos sinergisti—’
cos ventajosos, también en combinacién entre si,

. Frécuentemente.puedg ser ventajoso emplear o%ros
aditivos, bien sea paré mejoxrar las propiedades formadoraé de
pelicula de los compuestos de resina o para obtener una Qdﬁef—
f{cie especialmente resistente a los arafazos en los reves-
timientos, Asi es posible la hezcla»con otros fipos de resinas,
por ejemplo, con poliésteres saturados o insaturédos. B

| ' Los otros tipes de resina arribavmencionédos_
se empleanAprefeientemente en cantidades de un 1 a 50% en-péso,
calculado sobre los coﬁponentes polimerizables, Fundamental-
mente, sin embargo, se deberan empleér solo aguellas reSiﬁas
y limitar su cantidad de manera que no se presente niﬁgdn:per&
juicio en la reactividad. Resinas de laca adecuadés, usuales .
en la industria de las lacas, se describen en las tablas de
materias primas'para lacas de E. Karsten, 52 edicién, Curt R.
Vincentz Verlag, Hannover 1972, pdginas T4 a 106, 195 a 258,
267 a 293, 335 & 347 y 357 a 366. |
- Aditivos venta joss que pueden conducir a un ul-
terior incremento de la reactividad son determinadas aminas
terciarias, tales como por ejemplo trietilamina y trietanola-
mina. 7
Las sustancias mencionadas se‘émplean preferen-
-temente en cantidades de un O hasta 5% en peso, referido a los
componentes polimerizables. |

Una resina tipica semin la presente invencidn

se prepara, por ejemplo, por reaccién de un diisocianato (por
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ejemplo toluilendiisocianato) con tiodiglicol, hidroxietilacri+

lato y, por ejemplo, un poliéter trifuncional basado en trime-
tilolpropano etoxilado a 60°C bajo conduccién de aire por en-
cima de le mezcla de reaccién en presencia de 0,01 partes en
peso de octoato de estalio como catalizador ¥y un 0,01% enpeso
de p=benzoguinona como estabilizador., Terminada la reaccidn

el contenido en NCO de la resina debera ser de 0,1% en peéo
y el contenido en azdfre, determinado por andlisis elemertal,
se debera encontrar entre un 0,7 y 1% en peso. Una resina de

estas se puede mezclar con ésteres de 4cido acrilico monc—,

un revestimiento endurecible por rayos ultravioleta para cuero
cuero sintético o plésticos, que, despuds de la fotopolimeri-
zacidén satisface las exigencias con respecto a la solidez al
pandeo y resistencia a la abrasién.

Como fuente de radiacién para la realizacidn de
la fotopolimerizacién semeden emplear irradiadoresartificia~
les cuya emisidn se encuentre en la zona de 2500 a 5000 K,
preferentemente 3000~4000 X. Son ventajosas las ldmparas de
vapor de mercurio, de xenon y de tungsteno, especialmente los
radiadores de alta presidén de mercurio.

Por regla general se pueden endurecer las capas
de los productos de reaccibn segin la presente invencidn en
un espesor entre un 1 mmy 0,1 mm (un 1 o = 10~3 mm) en me—
nos de un segundo a una pelicula si se irradia a una distancia
de unos 8 cm por la luz de una ldmpara de mercurio de alta pre-
sién, por ejemplo, del tipo HTQ-7 fabricada por la firma Philip

' 81 en los revestimientos endurecibles por luz

ultravioleta se emplean materiales de carga junto con los com-

6

puestos de resina segin la presente invencidn, entonces su uso

A}
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~ hasta pocos segundos es posible, por ejemplo, adaptar el pro-
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estd restringido a aquellos que por su comportamiento de abe
sorcidén no perjudiquen el proceso de polimerizacién. Como ma-
teriaies de carga permeables a la lué se pueden emplear, por
ejemplo, talco, espato pesado, creta, yeso, deidos silfcicos,
polvo de amianto y espato ligero.

Si el endurecimiento se efectua por iniciadores
térmicos o por radiacién de alta energfa, por ejemplo, radia-
cidn electrénica o radiacién gama; entonces se pueden utilizar
en principio todos los materiales de carga, pigmentos y mate-
riales de refuerzo que se utilizan usualmente'en la quimica
de las lacas.

| La aplicacidén de los medios de revestimiento so-

bre sustratos adecuados se puede efectuar segin métodos cen--

zacibn, con rodillos, con espdtulas, impresién, inmersidn,
inﬁndacién a2 brocha o pincel.

Sustratos adecuados son el papel, carbén, cuero,
madera, pldstico, - textiles, materiales cerémibos y metales,
preferentemenfe los pldsticos y el cuero. CQomo los medios de
revestimiento endurecen en forma de peliculas con eicélentes

propiedades mecdnicas en periodos desde una fraccidn de segundo

ceso de revestimiento a las velocidades de procesamiento cone
vencionales eﬁ la industria de la estampacidn.

Los aglutinantes segin la presenté invencidn
son asimismo excelentemente adecuados para lé obtencidn de pla-
cas de impresidn de foto-relieve y materiales fotoresistenteé.,

El radiador Philips HTQ~T7 empleado es una lém-

para de mercurio de alta presién fabriceda por la firma Philipsl
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Algunas formas de ejecucidn tipicas se muestran
en los ejemplos a continuacidén para clarificar la invencidn.
Las partes y los porcentajes indicados en los ejemplos son en
peso siempre que no se indique otra cosa.

EJENLPIJO 1 » ™

Un acrilato segin.la presente invencidn contew

forondiisocianato (0,5 moles) con 46,4 g de hidroxietil acri-
lato (0,4 moles), 6,1 g de tiodiglicol (0,05 moles) y 134 g
de un trimetilolpropano hidroxietilado con un fndice OH de
250 (peso molecular 675).

Después de agregar la cantidad total de isociana-
to, el tiodiglicol se agrega gota a gota en el franscursv de
dos horas bajo enfriamiento y agitando a 40—50°C, no permi-
tiendose que la temperatura de reaccién exceda los 60°C, Des-
pués de la adicidn de 0,1 g de octoato de estafio y 0,15 g de
benzoquinona a 50~60°C el hidroxietilacrilato se introduce a
continuacién gota a gota, bajo enfriamiento y conduciendo aire
por encima de manera que la temperatura no supere los 65°C.
Después de alcanzar un contenido en NCO de aproximadamente un
14% (unas 4 horas) el trimetilolpropano hidroxietilado se agre-
ga en porciones,

La mezcla se agita a 60°C conduciendo aire seco
por encima hasta que el contenido en NCO ascienda a un 0,1%
en peso. Se forma una resina incolora e inodora de viscosidad
media,

Comparacidn 1.-

El método adoptad en el ejemplo 1 se realiza

pero con la modificacién de que se emplean 5,3 g de dietilen~

glicol en lugar de 6,1 g de tiodiglicol. Se forma una resina
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 incolora e inodora libre de azdfre quimica ligado y teniendo

un contenido en NCO de <:0,1% en peso.

Comparacién 2.—

Se realiza el método adoptado en el ejemplo 1
con 1é‘modificaci6n de emplear 6,5 g de N-metildietanolamina
en lugar de 6,1 g de tiodiglicol. Esta resina estd libre de
aglifre quimicamente ligado y no se puede distinguir exterﬁa—
mente de la resinaVsegdn el ejemplo 1 y la comparacién 1. -
Aplicacidn.- -

50 partes de las resinas segin el ejemplo‘1 K

lag comparaciones 1 y 2 se hacen reaccionar con 10 partec de

acetato de etilo y con 1,5 partes de O(-cianoetilubenzoin etil-

éter (fotoiniciador) y con una rasqueta se eéparce sobre una
placa de vidrio formando una pelicgla de 200 /um de esPésof.
Después de la exposicidn al aire se endurecen las peliculas
a recubrimientos libres de pegajosidad en una cinta transpor-

tadora con una velocidad de cinta ajustable por debajo de un

- radiador Philips HTQ-7. Ias peliculas as{ endurecidas se sol-

taron cuidadosamente de la placa de vidrio y se comprobé su
alargamiento a la rotura segin DIN 53.455. Los resultados se
indican en la tabla 1.

' TABIA 1

Reactividad Alargamiento a
(velocidad de la 1la rotura

19

. cinta m/min) ,
Resina segin el ejemplo 1 25 125

Resina segin la compara- 10 80
cidn 1 : '
Resina segin la compara- 25 80

cién 2

De la tabla se desprendeqie la resina segin la

presente invencién del ejemplo 1 es claramentevmés reactiva

que un uretanacrilato sin modificar y considerablemente mds




10

15

20

25

30

20

eldstica que un uretanacrilato no modificado con azifre o
bien modificado con nitrégeno.
EJENPLO 2.-

Un uretanacrilato prepolimero se prepara segin
el ejemplo 1 pero con la modificacién de que se emplean 22,4 g
de un poliéster obtenido de trietilenglicol y 4cido metilenw
bis-tioglicélico (indice OH:250) en lugar de 6,1 g de tiodi-
glicol.

Comparacién 3.-

Se prepara una resina como en el ejemplo 1 pefo
con la modificacién de emplearse 20 g de un poliéster obte-
nido de dcido adfpico y trietilenglicol (indice OH:280) en lu-

gar de 6,1 g de tiodiglicol.

Aplicacién.-
Se efectua la misma aplicacidén como en el ejoem—
plo Ta
Los resultadosAse muestran en la tabla 2.
TABLA 2
Reactividad Alargamiento a
(velocidad de 1la rotura %
: la cinta m/min)
Resina segin el ejemplo 2 30 90
Resina segin la comparacién 3 10 40

Se aprecia que también aquf la incorporacién de
azifre orgdnicamente ligado repercute positivamente sobre la

reactividad y la elasticidad.

EJEMPLO 3.~

35 g de un bis-epéxido a base de hexahidrofta-
lato de bis-glicidilo (peso equivalente epdéxido : 175) se ha-

ce reaccionar con 40 g de lauril mercaptanoc a 100°C.

La reaccidn estd terminada después de 24 horas ¥
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ya.no se'puéde apreciar ningdn SH libre mds, El producto de
reaccién se hace reaccionar a continuacién con 34,8 g de tolui-
lendiisocianato y después con 23 g de hidroxietil acrilato. Se
forma une resina con un contenido en NCO de <:0,1% en peso.

Comparacién 4.~

35 g de un bis-epéxido a base de hexshidroftalatg
de bis-glicidilo ( peso equivalenfe epdxi: 179) se hacen reac-
cionar con 40 g de dcido undecancarboxflico a 90°C hasta al-
canzar el indice de acidez 0. El producto de reaccién se’na-
ce reaccionar a continuacién con 34,8 g de tolullendllsoexanato
y después con 23,0 g de hldrox1et11acr11ato a una temperééﬁra
de 60°C, Se forma una resina con un contenido en NCO de“"'D 1%
en peso. En la comparacién 4 se empleé un dcido carboxillco
C,p alifédtico, saturado en iugar del C,g-mercaptano en el cjem—
plo 3 debido a que el correspondiente 012-alcohol (alcohol

laurilico) no reaccionaba completamente.

Aplicacidn,.-

Se efectua la misma aplicacidn como en los ejem-
plos 1 y 2. ‘

Los resultados se muestran ean la tabla 3.

x) La pelfcula segufa ain muy pegajosa a pesar de un periddo

ventaja de la modificaecién con azifre,

TABLA 3
Reactividad Alargamiento a
(velocidad de . la rotura %
7 _ la cinta m/min)
Resina ségdn el ejemplo 3 5 130
Resina seagin la comparacién 4 -x) -x )

de exposicién extremadamente largo.

En esta aplicacidén se demuestra claramente la
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EJEMPLO 4.~

417 g de toluilendiisocianato se hacen reaccionay
con 36 g de tiodiglicol, 220 g de hidroxietilacrilato y 670 g
de un trimetilolpropano etoxilado (Indice OH 250) en presencia
de 0,15 g de octoato de estafio durante 8 horas a 60°C nasta
que el Indice NCO sea 0,1%. 500 g de esta resine se mezclan
con 175 g de un triacrilato de trimetilolpropamo etoxilads
con un indice OH de 550, 270 g de hidroxietil acrilato, 50 g
de benzofenona y 45 g de trietanolamina, asf.como con 20 g
de una resina alquidica comercial compuesta de dcido benzdico,
dcido 2-etil-capréico, deido ftdlico, un 4cido 018-carboxilico
sintético, saturado, ramificado, trimetilolpropano y glicerina,
Se obtiene un aglutinante incoloro con una viscosidad de 13 
poise a una temperatura de 20°¢, )

Aplicacidn A.-

Un tejidode algodén asperizado se ieviste en la
forma usual con una solucidén de tefido de negro de un poliés-
terpoliuretano aromdtico comercial por el proceso de inmersidén
empleando papel separador. Después de secar y retirar el cuero
sintético se estampa con un aglutinante segin el ejemplo 5
en uwna miquina de impresién mediante un cilindro de 48 reticu~
las, El1 endurecimiento se efectué bajo una fuente de radia~
cién Hannovia (80 watios/cm) a una velocidad de la cinta de
20 m/min. Se obtiene una superficie resistente a los disolven-
tes, sélida a los arafiazos y a la abrasién con un brullo simi=-
lar a la laca. Un resultado similar se obtiene si la mezcla
se aplica mediante una rasqueta con ranuras de 20 /u y se rea-~
liza sl proceso arriba descrito.

Aplicacién B.-

Sobre un cuero de vaca curtido al cromo, ligera-
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luida con acetato de etilo 1:1 endurecible bajo luz ultraviole-

' Bannovia se obtiene un acabado brillante resistente z la abra-|

' ne por autocOndensaciﬁn de tiodiglicol segin la patente élem'

' moles) de hidroxietiladrilato, 16 g de politioéter obtenido

'poliéstef previamente especialmente tratada. Después de cubrir

la peiicula himeda con una ldmina de material sintético muy

23
mente esmeriiado, ulteriormente curtido en la forma usual con
un 6% en peso de curtientes sintéticos y vegetales se pulveri-
zo uha imprimacién usual, teﬁidé de rojo, de un aglutinante

de poliacriléto blando (aproximadamente 25 Shore 4), albdmina
¥y uwn aglutinante de butadieno-acrilonitrilo semiduro (aprox.
40 Shore A), se séca, se plancha, se estampa y después se ul-
veriza igualadamente la mezcla mencionada en el ejemplo fﬁdi‘

L el

ta. Después de endurecer (polimerizacién)mediante un ra@iador
siény a los disolventes,
EJENPLO 5,

Un politiodter con un fndice OH de 350 se obtie—

mana 1.039.232,

Segin deserito en el ejemplo 1, 111 g (0,5 moles)

de isoforondiisocianato se hace reacciohar con 46,4 g (0,4

segin la patente alemana 1.039.232 y con un indice OH de 350,
asi como con 84 g de un trimetilolpropano nidroxietilade con
un Indice OH de 400 (peso molecular 420). Se obtiene una resi-
na incolora de baja viscbsidad. |

100 g de la resina obtenida en el ejemplo 6 se
mezcla con 3 g de benzofenona y 2,5 g de trietanolamina, Se

produce una peliéula de 500 /u de espesor sobre una lémina de

delgada se expone la pelicula durante 90 segundos a un tubo

fluorescente del tipo Tl-Ak (firma Philips) mediante un nega-

tivo de medio tono, Terminada la exposicién los puntos sin ex-—



poner se enjuagan con acetato de etilo y el relieve formado

se vuelve a exponer durante 10 segundos a unafuente de radia-
¢idn de alta presién HTQ-7. Se forma un relieve con una imd-

gen exacta,

Degerita suficientemente la naturaleza del ine
vento, as{ como la manera de realizarlo en.la prédctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica—
das son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto

no alteren su principio fundamental,

24
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REIVINDICACIONES

- T.= Procedimiento para la obtencién de un agluti-
nante endurecible por radiacién caracterizado porque se hace
reaccionar un poliisocianato, un hidroxialquilacrilato y un

policl de manera que el producto de reaccidén tenga incorporedo

o grupos tio y ditio en una cantidad de un 0,01 a 10% en peso,
referido al aglutinante.

. e

, L, e
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

-
-

racterizado porque se hacen reaccionar, .

4A) 1 gramo~equivalente de NCO de un poliisoéianato conteﬁi%%@o
2 a 3.grupos isocianato por molécula,

B) 0 a 0,7 gramos—equivalentes de OH de un poliol conteniendo
como minimo dos grupos OH por molécula, libre de azﬁfre or—
géﬁicamente ligado,

c) 0,01 a 0,7 grémos-equivalentes de OH de un hidroxiélquil—
acrilato conteniendo 2 a 6 4dtomos de carbono en el grupo
alquilo y 7

D) 0,01 a 0,3 gramos—equivélentes de OH de un poliol contenien-
fo como minimo un grupo tio o ditio o los grupos tio y ditig
estando presentes en un 0,01 a 10% en peso, referido al |
aglutinante, siendo la sumz de los gramo-equivalentes de OH
de BaDde 1a 1,2y el contenido en azifre orgénicamente
ligado derivado del tio o ditio 6 de los grupos tio y ditio

de un 0,01-3 10% enpeso, referido al aglutinante.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~-

racterizado porque el contenido en azifre orginicamente ligado ,
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es de un 0,1 a 5% en peso.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque el componente B es un poliol alifdtico, sa-

turado 2 a 6-valente; con wn {ndice OH de 50 a 1830 mg de KOH/
de sustancia, o representa el poliol anteriormente mencionado
cuya cadena alifdtica contiene uno. o varios grupos iguales o
diferentes de la seriefenileno, ciclohexileno, oxi (-0-), car-
boxilato, (-g-o-), ureileno (-NH—E-NH;) 7 oxicarbonilaminc
0 0
(-O-S-NH-), o una mezcla de tales polioles, y el componente D
0

es un poliol alifdtico, saturado, 2 a 4 valente, con un Zrdice
OH de 50 a2 920 mg de KOH/g de sustancia y teniendo uno o va~
rios grupos tio en la cadena alifdtica, o el poliol arribz men-
cionado que adicionalmente contiene en la cadena alifdtica uno
o mds grupos iguales o diferentes de la serie fenileno, ciclo-

hexileno, oxi, arboxilato, ureileno y oxicarbonilamino.

5= Procedimiento para la obtencion de aglutinan-
tes endurecihles por radiacidn, tal y como queda sustancial-—
mente descrito en la presente Memoria,
Egta Memoria consta de veintiseis hojas escritas
a miquina por una sola cara. 18 ABO. 1978
Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
1 M. GOREZ eSS PO

P P:F)n{il' Suare
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