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El presente invente concierne a un procedimisnto de
fabricacidn de piezas maoldeadas de resina sintéfica endurecida
mediante radiacionss lonizantes y a los productos obtenidos por
la puesta en prdctica de dicho procedimiento,

Es sabide reticular resinas sintéticas insaturadas
sometiéhdolas'a haces de electrones, £l inconvenisnte de los pro=-
cedimientos actualmente conocidos @s la dosis relativamente gran-
de de radiaciones que debe ser aplicada para reticular una can-
tidad determinada de resina., Para reducir esta proporcidn entre
la dosis de radiaciones y la velocidad de endurecimiento y lle-
gar de este modo a un grado de eficacia mds elevadn, se ha pio=--
puesto aumentar la proporcidn de insaturacidn en la resina sin-
tética asf{ como la cantidad de mondmere insaturadoe que se afiade,
Por ejemplo, es sabido esterificar resinas epoxidicas, obtenidas
a partir de difenilolpropans y epiclerhidrina, con dcidos carbo-

x{licos insaturados, en particular con dcido acrflico o dcido

metacr{lico, y endurscer la solucidn de este éster en un mond-

mero copolimerizable que sea preferiblemente un éster de uno de
los dcidos antes citados. No obstante, tambidn en este caso es
necesaria una fuerte dosis de radiaciones, por ejemplo de 185
a 40 Mrad. por gramo de resina, si se efectda el endurecimisnto
con haces de elsctrones.

Se ha descubierto ahora, de manera sarprendente, gue
en comparacidn con las resinas hasta shora utilizadas puede dis-

minuirese en mds de diez veces la dosis de radiaciones necassaria
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para el endurecimiente y, al mismo tiempe, mejorar condide-
rablemente las caracterIsticas de las peliculas endurecidas
y las caracterfsticas tdcnicas interesantes para la apli-
cacidn de las soluciones de resina, si se hace reaccionar
dicetena con al menos una sustancia que contisne enlacas po-
limerizables y escogida en sl grupeconstitufde par (A) las
resinas sintéticas y (8) los mondmeros polimerizables para
formar un derivade con grupos de dster acetoacétice, y se
hace reaccionar dste con un compuesto de un metal para for-
mar un complejo de quelatacidn, si se incorpora en la mezcla,
siempre que ya no se encuentre ya en ella, el otro componen-—
te (A) o (B), y 8i se afaden eventualmente otros aditivos
usuales y si se endurece la mezcla para formar piezas meoldeadas,
mediante radisciones isnizantes, conteniendo grupos hidroxilo
uno al menos de los componentes (A) y (B).

A este efacto

a) o bien se puede transformar en un derivado con
grupos de éster acetoacdtico, mediante un compuesto escogide
en el grupo constitufde por dicetena y sus derivados de sus-
titucidn, una resina sintética que contiene enlaces polimeri-
zables, y transformar este derivado con grupos éster acetoa-
cético, per tratamisnto con un compuesto metdlico, en un com-
plejo de quelatacidn:

b) o bien transformar primers en un guelato, por

tratamiento con un compuesto metdlica, un producte obtenide
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por reaccidn de un mondmero copolimerizable y que contiene

grupos .hidroxilo con un compuesto escogide del grupo cans~
tituido por. dicetena y sus derivados de sustitucidn, y mez~
clar a continuacidn con este quelateo una resina sintética
gue contisne enlaces polimerizabless;

c) o tambidn mezclar en primer término una resina
sintética que contiene enlaces polimerizables con un mondme-
ro copolimerizable gue contiene grupos hidroxilae, hacer reac-
cionar esta mezcla con un compuesto escogido del grupe cons-
tituido por dicetena y sus derivados de sustitucidn y hacer
reaccionar seguidamente este producto de reaccidn con un cem-—
puesto metdlico para formar un compleje de quelatacidn; y

mediante radiaciones ionizantes, endurecer a la
forma de piezas moldeadas o bien este complejo de quelatacidn
segin a) o ¢) , o bien esta mezcla obtenida segdn b), uno Y otra
con incorporacidn de otros componentes escogideos del grupo
constituido por (B) un comondmerc y (C) y comondmere en combi-
nacidn con aditivaes usuales, contsniendo grupes hidroxilo la
resina sintética con enleces polimerizables (y/o el comondme=
ro). Preforentemente, ss la resina sintética la que contiene
los grupos hidpugilo. El compuesto metdlico utilizado es, pre=
ferentemente, un compueste de un metal polivalente,

Las resinas asf modificadas pueden ser endurecidas
por una dosis de radiaciones qﬁe no llegan mds que a- 0,25 hasta
5 Mrad, mientras que, para la reticulacidn de las resinas' de

partida, serfa necesarioc aplicar una dosis de radiaciones de



10

15

20

25

25,1.73

10 a 15 Mrad, Las soluciones de sstas rssinas presentan pequsfias
viscogidades y una notable aptitud, deble de la de las resinas
precedentes, para la absorcidn de pigmentos.Bajo el términe de
"niezas moldeadas", se entiendsn espescialments las pelfculas de
pinturas y barnices, Estas peliculas endurecidas presentan un bpi-
llo muy intense, una superficie perfectamente lisa, una buena re
sistencia al calar (hasta a 1502C), son de color claro, notable-
mente sldsticas y resistentes a los disolventgh, Para las ldminas
que son endurecidas bajo atmdsfera de gas inerte, por sjemplo ni-
trdgeno, es particularmente notable la resistencia al rascada. Da-
do que las otras caracterfsticas sen igualmente muy satisfacto-

rias, es gensralmente innecesario un tratamiento ultsrior de su

superficie,

Las medidas propuestas son particularmente valiosas en
el caso de barnices, a saber de productes a los que no se han afla-
dido pigmentos, ¥ en gl caso de pinturas cuyos pigmentos sen pig-
mentos orgdnices, 51 se endurecen con haces de electrones tales
barnices o pinturas, a base ds polidsteres insaturados y aplica-
dos sobre soportes metdlicos, se produce’ normalmente, en la su-
perficie de contacto entre la pintura y el metal, un endurecimien-
to suplementaris que entraffa una pérdida de adhsrencia, Las resi-
nas preparadas de acuerdo con el invento carecen de este incone
veniente.

Entre las resinas sintdticas insaturadas, que contienen

preferentemente grupos hidroxile y son convenientes para la pues-
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ta en préctica del invente, pueden mencionarse por sjsmplo

poliésteres que contienen enlaces polimerizables, prefsran~
temente polidsteres gue contienen grupos hidroxilo y Formaw
dos a partir de dcidos policarboxiflicos y que incluso pueden
contener hasta 25 equivalentes por cien de 4cidos monecarbo-
x{licos ( sn particular de los gue llevan dobles enlaces eti-
lénicos polimerizables), y de un exceso de pelioles, El ca-
rdcter insaturado de estas resinas proviene normalmente de dci-
dog - dicarboxflicos tales como dcido maleico, deide fumdrice,
4cide itacdnice, dcide citracdniio o dcido mesacdnico; no
obstante, este cardcter insasturado puede ser también conferi-
do por componentes de polioles apropiados, tales como butenso-
A 2,3

cos que contiensn grupos vinile, tales como dcido crotdnico a,

~ diol- 1l,4,0, en particular, cen dcidos monocarboxili-

sobre todo, dcido acrflico o dcido metacrflice. Estas resinas
sinﬁéticas insaturadas pueden presentar, por cada grupes de al-
cohal esterificado, uno o varios dobles enlaces y, preferente-
mente, dos.

El componente de dcido pusde contener también dcidos
carboxflicos que no comprenden ningdn enlace polimerizable, por
ejemplodcido ortoftdlico, dcido isoftdlico, dcido tereftdlico,
dcido suscinico, dcido adipico, dcido azelaice, 4cido sebdcico
o productas hexahidregenados de los dcides orto-, iso= o ters-

ftdlicos, el dcido endometilentetrahidroftélico o el dcido

endomet ilenhexahidroftdlico, los diversos dcidos tricleroftdli-
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cos o tetracloreftdlices o el gbido hexaclorosndemetilente-
trahidroftdlice, Si se utilizan dcidos que contienen haldge-
nos, €stos pueden emplearse en una cantidad tal que la resina
no sea combustible, En calidad de dcidos menocarboxflicas
puaden mencienarse por ejemplo dcidos grasos naturales o sine
téticas y que contienen 6 a 24 dtomos de carbeno, Hidroxidci=
dos, que por lo tante son bifuncionales, talss como 4cida hi-
droxisstedrico o 4cido ricinonlefco eventualmsnts on forma de
mezclas tales come los dcidos gresos del aceite de ricina,
pueden igualmante ser incorporados en la molécula del poligs-
ter, Asimismo pueden utilizaree tambidn productos de rsaccidn
por adicidn, con resinas epoxfdicas, des dcidos monocarboxfli-
cos con doble enlace etilénico y poelimerizables, por ejemplo
laos ya citados, productos de reaccidén por adicidn de anhfdri-
dos de doides carboxilices insaturadeos polimerizables, por ejemw—
plo dcidos carboxflicos tales como los antes citades, siempre
que formen anhidrides, con polioles de peso molecular relativa-
mente elevado, tales como mgoma laca o praductos de oxalcohila=-
cidn de celulosa, novolacas, resoles, productes de esterificaw
cidn, que contienen grupes hidroxilo, dcidos monocarboxilicas
insaturados polimerizables, por ejemplu dcidos tales como los
antes citados, con goma laca o productos de oxalcohilacidn de
novolacas o rescles,

Siemprs que sean necesariog polioles para la prepara-

cidn de los productos antes citados, es conveniente tomaren con-
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sideracidn sobre tode los productes usuales para 1§ preparacidn

de los poliésterss insaturados, tales como etilénglicol, dietilén-
glicel, tristilénglicol, propilén«l,zjglicul, propanodiol.~ 1,3,
los diverses butanodicles, pentanodioles o hexanodioles tales
como butanodiol-l,3, butanodicl-l,4 o dimetil-2,2-prapanodiol~-l,3,
etil=2~butil=2-propanodiol-1,3, dimetilol-l,4~ciclohexano,buteno-
A 2’3-d101—1,4, bisfenoles hidrogsnados, por ejemplo p,p “~dihi-
droxidifenilpropanos hidrogenado o sus homdlogos, alcoholes, al
menos trivalentes y parcialmente sterificados o acetalizados, qus
preferentemente, lo estdn de tal modo gque todavia contienen dos
grupos hidroxile libreg,por ejemplo glicerina, trimetiloletano,
trimetilnlprapaﬁo, hexanotriol o pentaeritrita, parcialmente ste-
rificados o acetalizados, Los radicales fijados en forma de aceta-

les o an forma‘da dteres pueden ser por sjemplo radicales satura-
dos o radicales:olefihicamenta insaturados en los cuales el dto-
mo de oxfgeno del éter o del acetal estd fijado a un dtomo de N
carbono alifdtico y que contienem hasta 10 y, prefsrentemente,
3 a 7 dtomos de carbono. Naturalmente conviens hacer observar
que polioles sl menos trivalentss no deben ser incorporados mds
qgue en cantidades limitadas y en gensral  que no llegusn mds que
hasta 20 equivalsntespor cien de los polfoles divalentes. Ocurre
1o mismo con los dcidos trivalentes y con su proporcidn con re-
lacidn a los dcidos divalentes,

Las resinas sintéticas antes citadas pueden ssr hechas

reaccionar tal como estdn, preferentemente en fase lfguida, con



dicetena o uno de sus productos de sustitucidn, por ejemplo
una alcohilcetena dimerizada, tal como estearilcetena dimeri~
zada. Se utilizé ventajosamente una solucidén de la resina en
mondmeros copolimerizables. Estos mondmeros pueden ser afiadi-
5 dos, eventualmente sn combinacidn con aditivos usuales, en
cualquiera de las eﬁapas que preceden al anduracim@entu, de
manera que al menos una reaccidn efsctuada antss del sndure-
cimiento lo sea en presencia de un disolvente, Entre tales
mondmeros pueden mencionarse, por ejemplo, ésteres de las
10 deidos acrflico y metacrflico, asf como dsteres alcohilicos,
tales como ‘acrilatos o metacrilatos de metilo, de etile, de
propilo, de n-butilo, de aac—buhilu; de ter-butile, de isow-
butile, de amilo, de hexilo, de octilo o de alilo, itacona=-
to de dizlilo, acetato de vinile, propionato de vinilo, ace-
15 tato de alilo, maleato de dialilo, fumarato de dialilo, ita-
conato de dialilo, succinato de dialilo, adipato de dialilo,
azelato de dialilo, sebacato de didlilo, ftalato de dialilo
y cianurato de trialile, Iqualmente pueden utilizarse otros
mondmeros usuales tales como estirenn, los diferentes vinil-’
20 toluenos, alfa-metilnstffgnoyw alfa=cloroestireno, vinilpi-
rrolidona, acrilonitrilo, as{ como mondmeros que contienen
grupos hidrexile y talss como productos de reaccidn por adi-
cidn de dxidos de alcohileno, por sjemple dxido de etileno,
dxido de propileno, dxido de butileno u dxido de sstireno,

28 con deidos monacarbaxflicoe polimerizables, en particular

25,1.73 - 9 -
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con doido acrilico o con dcido metacr{licas $5i se ubilizan

estos mondmeras que contienen grupos hidroxilo, puede pro-
ducirse simulténeamente una reaccidn da .estos grupoes hidro~
xilo con dicetsna o sus producstos de sustitucidn. En el ca~
so de la utilizacidn de tales mondmeros, sl grupo de éster
acetoacético, sustituido o no, puede también ser introduci-
do en la resina solamente por intermedio de estos grupos, a
través de la polimerizacidn.
El {ndice de hidroxile del sistema que contiene

grupos hidroxilo s sn general al menos igual a 10. Se en=-

~ cuentra situado ventajosamente entre 20 y 500 y, prefsren=

temente, entrs 40 y 300.

La reaccién con la dicetena o uno de sus produc-
tos de sustitucidn se efectda en presencia de catalizadores
apropiados tales como aminas, por sjemplo aminas terciarias,
sales metflicas, poar ejemplo sales de dcidos monocarboxfli=
¢os o policarboxflicos, por ejemplo dcidos monocarboxflicos.
o dicarbox{licos aliféticos, saturados o con doble enlace
etildnico, o aromdticos, o 4cides sulfdnices, intercambia-
dores de iones dcidos o bésicqg, en general a temperaturas: .
comprendidas entre la temperatura.ambiente y 1209C y, prefe-
rentemente, entre 35 y 808C, y bajo.una presidn igual o su
perior a la presidn atmosférica, Catalizadores apropiados
son, por sjemplo, acetato de sodie, esteimto de zinc, propig-

nato de calcio, y trialcohilaminas o triarilaminas tales co-
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mo trietilamina, tributilamina, NNedimatilanilina y trifae-
nilamina, Se prsfiere efectuar la reaccidn en presencia de
cantidades catalfticas de aminas y/o de sales metélicas de
4cidas orgdnicos,

Pueden modificarse dentro de amplios lfmites las
proporciones relativas entre los grupos hidroxilo y la dice-
tena, No obstante, se recomienda emplear un excese de apro-
ximadamente 10% de grupos hidroxile, con el fin de que la
dicetena o su producto de sustitucidn sea Pijada cuantitati-
vamente, E1 ndmero de grupos de dster acetoacético (eventual-
mente sustitufdo) que asf se forman es por lo tanto al menos
igual al valor que se pusde calcular a partir de la disminu-
cidn del fndice de hidroxilo. No obstante, es vehtajoso fiw
Jar moléoulas de dicetena en un-ndmero al menos suficiente
para que el Indice de hidroxilo del producto de partida sea
reducids en al menos 5 y, preferentemente, en al menos 15,

No' es necesario qua todos lds grupos de éster ace=
toacético sean fijados quimicemente a la resina, Puede, por
ejempla, efectuarse la reaccidn con sl enolato- metdlico del
éster acetoacético de un metal polivalente y fijado con va-
rios grupos de dster acetoasético, Puede igualmente aumen=
tarse el contenido de grupos de éster acetoacético (even-- -
tualmente sustitufde) afiadiendo antes, durante o después
de -la adicidn del cdmponente metdlico, acdetoacatato de alco-

hilo tal como estd d de antemano, bajo forma de un compuesto
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con el compénente metdlico o de un derivado, cen grupos de-
dster de acstoacético, de un mondmero copalimerizable, En
lugar del .acetoacetato de alcohile, es posible igualmente
ailadir otros compuestos formadores de quelatos, tales come.por
gjemplo glioxima, metilolfenol o acetilacetona..Es solamen-
te necesario que, por una parte, las cantidades minimas an=
tes citadas de grupos de &ster acetoacético (sventualmente
sustitufde) estén incorporadas quimicamente y, por otra par-
te, que sl producto de reaccidn qus contenga un metal ﬁrsssn-
te todavia el cardcter de una resinas

La transformacidn en quelato se efectda a una tempe-
ratura comprendida entre 0 y 1200C y,_praferentemente, entrs
10 y,602C, .Dado que ciertos metales pueden afectar la esta-
bilidad del sistema polimerizable, se recomienda en general
efectdar la reaccidn a-una tamparatura'lo mds peguefia que
sea posible yy .por censiguiente, preferentemente a la tempe-
ratura ambientes.Per la misma razén, puedenser eportuno no
afladir el componente met4lico mds -que inmediataments o algunos
dfas antes de la reticulacidn cen las radiaciones ionizantes,

El compueste metdlico es prefersntements un compuss=
to incoloro de un metal polivalente, Este componente pueds ser
por sjemplo un compuesto de magnesio, calcio, zinc, sstafio, '
plomo, aluminio e titanio., Para aplicaciones especiales, pueden
utilizarss igqualmente metales que den lugar a productos colorea-

doe-o metales particularmente pesados, tales como: cobre, cobal=-



10

15

25, ]‘-¢73

20

25

412367,

to, plomo y plata, Las valencias de los metales polivalentes
son satisfechas en general, al menos parcialments, por la
formacidn del quelate, Por ejemplo, puseden ternsrse alld ‘ 3
de 0,3 a 1 equivalentes de metal por grupe de dster acetoacd=
tico, No obstante, no se ha de recomendar en general un sxcee
so, Como componente metdlico pueden utilizarse compuestos me-
tdlicos solubles, preferentemente alcsholatos de monoalcoha=
les alifdticos que comprenden, por ejemplo, 1 a 6 dtomos de
carbono, tales como metilatos, etilatos, propilatos y butila=-
tos de metales tales como, por sjemplo, aluminio, titanio,
magnesiec y zing,:

El endurecimiento se sfectda con radiaciones ionizane
tes, ricas en energfa, prefersntemente con haces de electrones
acelerados con 100,000 a S00,000 eV, y este endurecimiente,
dependisndo de la constitucidn de la resina, necesita dosis
comprendidas antre-0525 y 5,0 Mrad., Pueden fabricarse pilezas
moldeadas de cualquier género, cventualmente con iIncorpara=-
cidn de aditivos usuales tales como materiales de carga, per
ejemple talco, sflice, polvo de roca,.piedra caliza triturada,
fibras minerales tales coma fibras de vidrie o de amianto, la=-
na mineral, fibras de celulesa talas como serfin de madera u
otros productos andlogos. No obstante, la aplicacidn princi-
pal concierne al sector de los productos de rsvestimisnto,
preferentemente.a los de las tintas. de imprenta, de las pin=

turas, de los enlucidos y productos para capas intermedias- da.
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barniz, Las resinas sintéticas de acuerds cen el invento pue-
den encontrarse igualmente bajo o entre otras capas de pintu-
ra q de otros productos, por ejempleo come adhesives, siempre
que las czpas que los rscubren o los productos splicadas permi-
tan, por su espesor, por su estructura, o por su grado de dig-
persidn, a los haces de electranes pasar con la intensidad ne-
cesaria para la-reticulacidn,

Incluse en presencia de aire, sl endurecimiento con-
duce a superficies relativamente resistentes al rascado., No obs~
tante, se puede mejorar considerablemente la resistencia al ras-
cado reemplazando el aire, al menes en su mayer parte, por un
gas inerte.

Los siguientes sjemples, la limitatives, permitirdn
comprender bien el modo en que se pusde llevar a la-préctica el
invento. Salva indicacién en contrario, las partes indicadas son
partes en peso. .El1 manantial de haces de electrones utilizado
para el sndurscimiento se sncuentra bajo una tensidn de acelera-
cidn de 360 KV,

Ejsmple 1 '

Se calientan a 1002C 400 partes, de ura resina epoxidi-
ca, obtenida a partir de difenilolpropane y. epiclorhidrina, y
con un Indice de spdxido de 8,2, con 120 partes de dcido acri-
lico, 0,66 partes de hidroguinona y 1?33 partes de dimetilanilj-
na hasta que,despuds de 7 horas, el indice.de dcidez llegue a

4,0, Entonces se afiaden 133 partes de acrilate de etilo, Se
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forma una solucidn de una resina de dster insaturada, con una
viscosidad de 800 ¢P a 20%C,

A la temperatura ambiente se affaden a esta selucidn
4 partes de dimetilanilina y se agita durante una hora, Lusgo
se affaden gota a gota a la solucidn, a 509C y agitandn, 31 par-
te; de dicetena. En el curso de asta adicidn, la temperatura no
debe exceder de 6090, Cuande estd terminada la adicidn. de la di-
cetena, se mantiene la carga durante 30 minutos mds a 509C y
luego se deja snfriar a la temperatura ambiente, Con un conte-
nide de materias sdlidas de 81,3%, la solucidn as{ obtenida pre~
senta a 209C una viscosidad de 1200 cP,

Se remueven 100 partes de esta solucidn, durante 1§
minutes a la temperatura ambiente, junto con 14 partes de una
solucidn al 30% ds metilato de zine en metanol anhidro, Se de-
Ja repesar durante dos horas a la tempsratura ambientse, La so-
lucidn presenta un contenido de materias sdlidas de 78,8% y, a
209C, una viscosidad de 240 oP que no se medifica ya durante las
24 horas que siguen,. 7

Se recubren con esta solucidn chapas para el ensaya
segdn Erichsen (norma alemana DIN 53,156), en un espesor de pe-
1fcula hdmeda de 100 micras y, despuds de secado al aire duran-
te cuatro minutes, se endurece bajo atmdsfera de nitfdgeno céﬁ
una dosis de radiaciones de 3 firad, Las pelfculas presentan una
superficie exsnta de defectos y resistente al rascado, El ensa-

yo de cuadriculado segtn la norma alemana DIN 53,15) muestra
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que la adherencia de estas pelfcuylas es netable. En el ensayo
de embuticidn segUn Erichsen se sbtisne un valor de 6,9, Las
pelfculas no experimentan ninguna modificacidén si se las some~
te durante 5 minutos a la accidn de la acetona.o durante 24
horas a la aeccidn del xilene,

Ejemple 2,

Se remusven durante 15 minutos, a la temperatura ambiert
te, 100 partes de la solucidn, obtenida segdn el Ejemple 1 por
reaccidn con dicetena, con 8,8 partes de una solucidn al 50%
de triisopropilato de aluminic en tolueno anhidro, Despuds de re
posar durants dos horas, la solucidn presenta a 209C una visco-
sidad de 1950 cP que no se modifica ya .prdcticamente durante
las 24 horas que siguens Se diluye la sslucidn con 25 partes ds
diacrilato de etildnglicol y ss la transforma en un material de
enlucido tratdndela en un mezclador con 100 partes de didxido de
titanio del tipo RN 59,60 partes de greda triturada, 30 partes ds
talco y 50 partes de caolin., Se aplica este material de enlucido
sobre planchas de madera de haya, con un espesor de capa COmpren-
dido en promedio entre S0 y 400 micras, y ss endursce gon una do-
sis de radiaciocnes de D,5 Mrad. Entonces la superficie pusde ser
sometida & amoladu..

Ejemplo 3,

Se remusven durante 15 minutos, a la temperatura amblens
ta, 100 partes de la solucidn, obtenida sequn el Ejemplo 1 por
reaccidn con dicetena, con 30,5 pertes de una solucidn al 50% de

tri-n~butilate de aluminio en bubanel anhidro y gue ha side tra-




tada previamente con acetuaceéata de etile, 2 razdn do 1,5 mo-
les de éste por mol de butilate de aluminie. Después de un re=-
posa durants des horas, la solucidn se ha hecho transparente,
y prasenta un contenide de materias sdlidas de 75% y, a 208C,
5 una viecwesidad de 850 cP, que ya no se modifica prdcticamente
en o) curso de las 24 horas que siguen,. Por incorporacidn de
9 partes de acrilato de etile, ss reducen el contenido de mate-
riag.sdlidas a 70% y la viscosidad a 350 cP.
Ern un molino para pinturas, se trituran deos veces 100
10 partes de la solucidn as{ obtenida com 12 partes del colorante
de pigmento "rojo permanente FGH" (producto fabricade y vendi-
do por la socisdad Farbwerke Hoechst AG ) y se aplica esta pine=
tura, en un espesor de pelfcula himeda da 100 micras, seobre cha=
pas para el ensayo segln Erichsen, Despuds de 4 minutos de se-
15 cado al aire, se endurscen las pelfculas, bajo atmdsfera de
nitrdgene, con una dosis de radiaciones de 1 Mrad., Las pelﬁ&u-
las asf endurecidas presentan una superficie exenta de defectes
y resistente el rascada, El ensaye de cuadriculads segin la nor-
ma alemana OIN 53.151 muestra que es perfecta la adherencia de
20 estas pelfculas. En el ensayo de embuticidn gegdh Erichsem se
obtiene un waler de 6,4, Por accidn de la acetona durante 5 mi-
nutas o por accidn del xileno durante 24 horas, las pelfculas
no experimentan ninguna modificacidn,

E I emglo 44

25 . Procediendo de.la manera indicada en el Ejemplo 1, sg
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tratan 700 partes de una raesina spoxfdica { a base de difenilol-
propano y de epiclorhidrina y con un fndice de epdxido de §42)
130 partes de dcido acrflico, 1 parte de hidroguinona y 2 partes
de dimetilanilina hasta que la carga pressnte un Indice de acidez
de 7, Se afladen entonces 230 partes de metacrilato de metilo y

se obtiene una solucidn de la resina de dster insaturada cuya
viscosidad a 209C &s de 2,200 cP.

Procedienda de la manera descrita en el Ejemplo 1, se
trata primerc esta solucidn con 13 partes de dimetilanilina y a
conbinuacidn se hace reacclonar con 57 partes de dicstena, Se
remuevén durante 15 minutos 100 partes de la carga total con 45
partes de una solucidn al 50% de tri-n-butilato de aluminio en
butanol anhidro, habisndo sido tratada previamente ssta solucidn
con acetoacetato de etilo, a razdn de 2 moles ds dste por mol de
butilato de aluminio, Despuds de un reposo de dos horas la solu-

cidn presenta un contenido de materias sdlidas de 72,8% y, a
208C, una viscosidad de 920 cP, que na se modifica ya prdctica-
mente en sl curso de las 24 horas gue siguen.

Se aplica esta solucidn en forma de una pelfcula,cuyo
espesor al estado hdmedo es de 400 micras, 'sabre placas de un
polimerc ABS (acrilonitrilo-butadisno-estirenc)} y se endurece
inmediatamente, bajo atmdsfera de nitrdgeno, con una dosis de
radiacionaes ds 2 Mrad. La superficie de las peliculas asi obte=
nidas no presenta ningun defecto y es resistente al rascado. Se

comprueba que la adhersncia entre sl barniz as{ endurecide y el
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polfmero ABS es mayor que la resistencie del polimero propia-
mente dicho, incluso si la muestra es sometida a temperaturas
de =40 a ~509C,

Ejemplo S.

Se ponen en ebullicidn a reflujo, bajo agitacidn, du-
rante ocho horas, 1380 partesde fsnoxistanol, BOO partss de una
solucidn acuosa al 30% de formaldehido y 400 partes de deido pa-
ra-toluensulfdnico, Entonces se disuelve la resina en una mezcla
de 2000partes de butanol y 100 partes de tolueno, se elimina por
decantacidn la fase acuosa y se lava tres veces coﬁ agua destila-
da. Despuds de eliminacidn, por destilacidn en vacfe hasta una
temperatura final de 230%C, del disolvente y de las materias pri-
mas que no han reaccionado, se obtienen 1200 partes de una resina
sintética que contienengrupos hidroxilo y con un peso molecular
medio de 1,800, El punta de fusidn de esta resina es de BO9C y
su Indice de hidraoxilo es de 370,

Se funden 600 partes de ssta resina, se les afiaden 250
partes de anhfdrido maleico y se calienta a 13020, Al cabo de dos
horas se afiaden 4 partes de difenilmetilamina y se disuslven en:
400 partes de estirenn que previamente ha side estabilizade por
adicidn de 2 partes de tsr~butil-hidroquinona, Se enfrfa hasta
aproximadamente 602C, se affaden 145 partés de dxido de propile-
no y se calienta en recipiente cerrado a 1202C hasta que sl con-
tenido de epdxido de la mezcla de resinas se haya hecho igual a

cero, ( lo cual indica que ha sido consumido todo el dxido de
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propileno), y so enfrfa. Se obtiensn 1400 partes de una resina

que presenta un Indice de dcidez de 4, un Indice de hidroxila

de 160, un contenido de materias Qﬂlidaa de 73% y una viscosi-
dad de 3000 oP a 208C, Se calienta la carga a 608C y, agitando,
se incorporan en alla 20 partes de difenilmetilamina. Al cabo
de una hora se introducen gota e gota, en 30 minutos, 67 partes
de dicstena., S8 mantisne la carga durante 30 minutos mds a B0RGC,
y luego se enfrfa a la temperatura ambiente,

4 Se remusvem durante 15 minutus 100 partes de esta re-
sina con 40 partes de una solucidn al 50% de tri-n-butilato de
aluminio en butanol anhidro, habisndo sido tratada previaments
esta solucidn ¢on acetoacetato de efilo, a razén de 2 moles de
éste por mol de butilato de aluminio,. Despuds de un reposo de
dos horas, la solucidn, cue se ha vuelto transparente, presenta
un cdntenido de materias sélidas de 70% y, a 20%C, una viscosi~-
dad ée 1,430 cP que prdcticamente ya no se modifica en el curso
de las 24 horas que siguen.. Se aplica esta solucidn, en forma de
una pelicula cuyo espesor al estada himedo es de 200 micras, sobre
placas de vidrio y se endurecen sstas pelfculas con una dosis-:de
radiaciones de 5 Mrad,. Las pe;Ibulas as{ Eratadas son tenaces Yy
eldsticas y presentan una superficie exenta de defectos. No ex-
perimentan ninguna modificacidn bajo la ac&ién de la acetona du=-
rante dos minutos o bajo la accidn del xilena durante tres horase

Ejemplo 6,
Procediendo de la manera descrita en el Ejemplo 1, se
hacen reaccionar 700 partes de una resina epoxfdica( a base de

difenilolpropano y epiclorhidrina, con un Indice de epdxido de
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5,2) , 130 partes de dcido acrilico 1 parte de hidroquinona y

2 partes de dimetilanilina hasta'que la carga presente un fn-
dice de acidez de 7. Se afiaden entonces 230 partes de metacri-
lato de metilo y so obtiene una solucidn de la resina de dster
insaturada que presenta, a 209C, una viscosidad de 2,200 cP..

A ssta solucidn se afiaden, a la temperatura ambiente, 145 par-
tes del producto de reaccidn del acrilato de hidroxi-2-propi-

lo con dicstena y, de este modo, la viscosidad a 209C ss llevada
a 430 cP, '

Se remueven, durante 15 minutos, 115 partes de la
carga total con 45 partes de la solucidn al 50% de tri-n~buti-
lato de alumino en butanol anhidro, habiendo sido tratada pre-
viamente esta solucidn con acetoacetato de etilo, utilizédo a
razdn de 2 moles por mol de butilato de aluminio, Uespuds de
reposar durante dos horés, la solucidn presenta un contenido
de materias sdlidas de 76% y una viscosidad de 4B0 cP que préc-
ticamente ya no se modifica en el curso de las 24 horas qus si-

guen.

Se aplica y endurece la solucidn procediendo de la

manera descrita en el Ejemplo 4, Los resﬁltados de endurecimien=-
to son précticamente iddnticos,

Ejemplo 7.

Sobre un soporte o substrato de politetraflueoretilesnc
se cusla, en- una capa de 100 micras de espssor, la solucidn de

resina ds dster insaturada preparada segin el £jemplo 4 y se
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endursce la capa por irradiacidn, de la manera indicada sn el
Ejemplo 4. Se cbtiene una ldmina independients, de 1 metre de
anchura, '

Ejempla 8.

Se calientan a 10090, 400 partes de una resina spoxi-
dica (praparada a partir de difenilolpropano y epiclerhidrina y
con un Indice de epdxido de 8,2) con 120 partes de 4cido acrili-
co, 0,66 partes de hidroquinona y i,33 partes de dimetilsnilina
hasta que, después de siete horas, el Indice ds acidez sea de
4,0, Se afiaden entonces 145 partes de acrilato de hidroxietilo,
Se obtiene una solucidn de una resina de ‘Sster insaturada que
prasenta a 20%C un& viscosidad de 950 cP.

Se trata esta solucidn, de la mansra indicada en el
Ejemplo 1, con 31 partes de dicetena. El producto obtenido pre=-
senta un contenido de materias sélidas de 80,5% y, a 209C, una
viscosidad de 1,340 cP,. N

Trabajanda de la mansra indicada en el Ejemplo.1l, se
hacen reaccionar 100 partes de la solucidn as{ obtenida con 14
partes de una solucidn al 30% de metilato de zinc en metanol
enhidro. La solucidn obtenida presenta un contenide de materias '
8dlidas  de 77,9% y, a zbﬂc,'ﬁha viscosided de 370 c¢P que ya no
se modifica prdcticemente en el curso de las 24 horas que siguen.

Procedisnde segin el Ej;mplo l, se endursce esta solu-
cidn con haces de electrones. Las pelfculas obtenida® no salhis-

tinguen de las qus se obtienen en el Ejemplo 1.
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Ejemplo Y.

Al producto de reaccidn descrito-en el Ejemplo 1 y con
un indice de gecidez de 4,0, se afiaden 74 partes del producto de
la reaccidn de dicstena cen acrilata de beta-hidraxietilo (es
decir 74 partes del acetoacetate del acrilato de beta-hidroxieti-
lo) y 93 partes de acrilato de etilo. Se obtiene una solucidn de
una resina de dster insaturada y cuya viscosidad a QORE es de 876
cP,

Se remueven durante 15 minutos, a la temperatura ambien-
te, 100 partes de ssta solucidn con 8,8 partes de una solucidn al
50% de triisopropilato de aluminio sn tolueno anhidro, Despuds de
reposar durante dos hores, la solucidn presenta a 209C, una vis-
cosidad de 1,340 cP que ya no se modifica prdcticamenta en el cur-
s0 de las 24 horas que siguen,

Se aplica esta solucidn sobre placas de vidrio, en for-
ma de una pelfcula cuyo espesor al estado himedo es de 100 micras,
y sa endurece esta pslfcula con una dosis de radiaciones da 3 Mrad,
Las pelfculas asi obtenidas presentan una superficie exenta de
defactos, resistente al rascado y que no experimenta ninguna modi-
ficacidn en el curso de una expesicidn durante dos minutos a la
acciéh de la aetona o d; una expogicidn durante tres horas a la

accidn del xileno,

Ejemple 10,

En 150 partes de una solucidn al 50% de triisopropilato
de aluminio en tolueno anhidre se introducen gota a gota, a la

temperatura ambiente y agitando, 185 partss del producto de la
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reaccidn del acrilato de beta~hidroxietilo con dicetena. Bespuds.
de agitar durante dos horas a la temperatura ambiente, ss obtiene
una solucidn del quelato de aluminio de este producto de reaccidn.

Se mezclan cuidadosamente, por removido, 20 partes de
aste quelato de aluminio con 100 partes de la sulUciéh,,praparada
segn el Ejemplo 1, de la resina de dster insaturada en acrilato
de etila,

Se aplica sobre placas de vidrio, en forma de una pelf-
cula cuyo sspesor al estado hdmsdo es de 100 micras, la solucidn
asf{ aobtenida y se efect¥a el endurscimiento con una desis de ra-
;ﬂﬁaciones de 3 m:ad. Las pelfculas asf{ sbtenidas son corrsspon-
di?ntas a las que se describen sn el.Ejemplo 9.

-La presente solicitud que corresponde a la pressntada
en RepUblica Federal Alemana, sl 11 de flarzo de 1972, bajo el ni-
mero P 22 1l 950,2, ss acoge a los beneficios del Articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propledad Indpstrial;

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nusva que se presen—



tan para que sean objeto de asta soliqitud de Patente de Ine-
vencidn en Espafia, por VEINTE affos, son los que se recogen en
la reivindicaciones siguientes:
18,~ Procedimiento deo fabricacidn de pieszas moldea-
5 das por endurecimiento de resinas sintéticas por medio de ra-
ciaciones ionizantes, caracterizado por sl hecho de que se
hace reaccionar un compuesto escogido del grupo constituido
por dicetena y sus productos de sustitucidn:con al mencs una
sustancia que contiens enlaces polimerizables y escogida del
10 grﬁpu constituido por (A) resinas sintdticas y (B) mondmeros
polimerizables para formar un derivado portador de grupos ds
dater acetoacdtico y porqus se hace reaccionar sste derivado
con un compuesto de un metal para formar un quelato, se in-
corpora en la mezcla aquel de los componentes de les grupos
15 (A) y (B) que no se shcuentra ya en ella, y se endursce la )
mezcla en forma de plezas moldeadas, por medio de radiaciones
ionizantes, conteniendo grupos hidroxilo al menos uno de los
componentes (R) y (B).
28,~- Procedimiento de fabricacidn de piezas moldea-
20 das por endurecimisnto de resinas sintéticas por medio de ra-
diaciones ienizantes, caracterizado por gl hecho de que antes
del sndurecimiento se afiaden a la mezcla otros aditivos usua=
les.
39,- Procedimiento segdn las reivindicaciones 12d 2%,

25 caracterizado por el hecho de que se hace reaccionar un compo-

. 125,1,73 - 25 =
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nente de reaccidn escogido del grupo constituido por a) una
resina sintética que contisne snlaces pulimarizablss*y'bj
una mezcla de una resina sintética que contiena enlaces po-
limerizables y de un mondmero copolimerizable y que contiene
grupos hidroxile, con un compueste escogide del grupo consti-
tuido por dicetena y sus productos de sustitucidn, se trans-
forma a continuacidn el producto de este reaccidn en un gue-
lato por reaccidn con un compussto metdlico, se trata este
quelato con otros componentes escogidos del grupo constitui-
do por (B) un midmero polimerizable y (C) un mondmero poli-
merizable en combinaciéh con aditivos usuales, y se endure~
ce la mezcla a la forma de piezas moldeadas, por medio de
radiaciones ionizantes, conteniendo grupos hidroxilo una al
menas de dichos componentaes (A) y (B).

48,- Procedimiento segn las reivindicaciones 1B 4
Zs,caractarizadb por el hecho de que primero se transforma
8n un guslato, con un compueste de un metal, un producto de
reaccidn formado a partir de un mondmero copalimerizable (B)
que contiene grupos hidroxilo y de un compueste escogido del
grupo constituido por dicetena y sus prodﬁctos de sustitu-
cidn, ss mezcla a continuacidn con este guelato una rasina
sintdtica (A) gue contiens enlacss polimerizables, se afiaden
a-esta mezcla otros componentes escogidos del grupo consti-
tufdo por (B8) un mmdmero polimerizable y (C) un mnnémero po-

1imerizable en combinacidn con aditivos usuales y se endurece
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la mezcla en forma de piezas moldeadas, mediantes radiaciones
ionizantes, conteniendo grupos hidraxilo uno al menos de los
componente (A) y (B)..

58, ~ Procedimiento segdn una cualquiera de las rei=-
vindicaciones l2a 48, caracterizado por el hecho de que la re=-
sina sintética que contiens enlaces polimerizables y grupos
hidroxilo es un polidster a base de dcidos dicarboxf{licos insa-
turados y de polioles,

68,- Procedimiento segdn una cualquiera de las rei-
vindicaciones 18 a 58, caracterizado paer el hecho de que se fi-
Jan moldculas da dicetena en un nimero suficiente para que el
{ndice de hidroxilo del produtto de partida sea disminufdo en
al menog15.. '

79, Procedimiento segdn una cualquiera de las rei-
vindicaciones 18 a 68, caracterizado por el hecho de que se
hace reaccionar el derivada portador de grupes de éster aceto-

-%cé%ico con 0,3 a 1 equivalente de metal por grupe de &stery
acstaacdtice,

88,- Procedimiento segdn una cualquiera de las rei-
vindicacienes 12 a .78, caracterisado por el hecho de que se
gndurscen las piszas moldeadas sometidndolas a una dosis de
radiaciones de 0,25 a 5 Mrad.

98, ~ Procedimiento segdn una cualquiera de las rei=
ving;caciones 18 a 88, caracterizado por el hecho de gue el

sndurecimiento se efectds sobre pelfculas de pinturas y barni-



ces,

108, ~ Procedimiento de febricecién de piszég mol
deadas por endurecimiento de resinas sintéticas por medio de ya=
diasiones ionizantes,

5] Tel y como sg ha descrito aen la Memoris aue ane
tecede, y para los fines que se han especificedo.

Esta Memoria consta ds veintiocho hojus esorliisse

a maquina por una sola cara,

wearsg,  —0 MAR. 1973

PLA,

Alberto/ds
For Foder,

5. 2-73 ol ’““ &
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