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PATENTE DE INVENCION
que por veinte años se solicita a favor de la firma BASF 
Farlen + Fasem AG., de nacionalidad alemana, con domicilio 
en Esplanade 36a, HAMBURG (Alemania Federal), y que ha de 

5 recaer sobre "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN AGENTE
DE RECUBRIMIENTO ENDURECIBLE POR RADIACION &.NIZANTE".

Memoria Descriptiva
El registro de patente de invención que se solici­

ta tiene por objeto garantizar la explotación en todo el te­
rritorio nacional y sus posesiones, de un procedimiento para 
la preparación de un agente de recubrimiento endurecible por 
radiación ionizante, conforme se describe a continuación.
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E1 presente invento se refiere a compuestos no sa­
turados olef¿ricamente, con contenido de grupos de uretano, 
en cantidad de componente formador de aglomerante en agentes 
de recubrimiento endurecíbles por rayos ionizantes.

Es sabido que los compuestos orgánicos no saturados 
o-lefínicamente pueden ser polimerizados mediante la acción de 
rayos ionizantes. Ahora bien, para la aplicación práctica se 
conocen tan solo pocos sistemas. Los sistemas polimerizables 
que pueden ser empleados como agentes de recubrimiento, tienen 
que estar dotados de buen poder filmógeno, buena adherencia 
sobre sustratos distintos, y una velocidad rápida de endure­
cimiento que satisfaga a la práctica.
= Una ventaja del endurecimiento de materiales de re­
cubrimiento mediante rayos electrónicos, estriba en que para 
tales instalaciones de endurecimiento no se precisan costosas 
instalaciones de postcombustión tárnicas o catalíticas, tales 
como las que con el fin de mantener el aire limpio se exigen 
en hornos tradicionales de secado de barnices, con objeto de 
eliminar los disolventes que en parte se producen en grandes 
cantidades.
^ Por la solicitud de patente alemana publicada núme­
ro 1.644.789 y la patente británica número 1.159.551 se cono­
cen productos de adición a base de diisocianato e hidroxial- 
cohilacrilato que, disueltos en monómeros no saturados eti- 
lénicamente, se aplican sobre un sustrato y se endurecen por 
medio de rayos ionizantes, pero sin embargo, su velocidad de

endurecimiento no es todavía suficiente para la puesta en 
práctica de este procedimiento en forma satisfactoria.

La meta del presente invento es la de presentar sis 
temas de aglomerantes endurecibles por radiación ionizante,
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que presenten una velocidad más alta de endurecimiento y que, 
por lo tanto, permitan una puesta en práctica satisfactoria 
del procedimiento de recubrimiento,

Asimismo se pretende que los recubrimientos estén 
dotados de una buena adherencia sobre los sustratos corrien­
tes ¡ y de buenas propiedades de superficie.

El objeto del presente invento es un procedimiento 
para la preparación de agentes de recubrimiento endurecíbles 
por radiación ionizante que, como componente formador de agio 
merante, contiene una mezcla a base de

(A) al menos un compuesto no saturado olefúnicamen­
te y que contiene grupos de uretano, y

(B) al manos otro compuesto no saturado olefinica- 
mente, que es copolimerizable,
estando caracterizado dicho procedimiento porque el compuesto 
(A) no saturado olefínicamente y que contiene grupos de ureta 
no, es un producto de la reacción entre

a) un compuesto de la fórmula general
" 0  0 "M 1!

CHR^.CRg-C-O-CHg-CH-CHg-O-C- R 
¿H n

en la que n es igual a 1 ó 2, R representa a un radical aleo- 
hilo de cadena recta o ramificada, cuya valencia se correspon 
de con n, mientras que R^ significa hidrógeno, metilo o el 
radical

0 0)! M
-C-O-CHg-CH-CH-CHg-O-C-R̂

OH
en el que R^ es un radical alcohilo monovalente, y Rg represen 
ta hidrógeno o metilo, y
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h) un compuesto que contiene al menos un agrupa- 

mi ent o de ísocianato, 
pudiendo la mezcla a base de (A) y (B) contener eventualmente 
también adicionalmente cargas usuales en la industria de los 
barnices,

Una forma de preparación preferente del agente de 
recubrimiento conforme al invento consiste en que, para la 
obtención del componente (A), se emplea un compuesto (a) de 
la fórmula general designada más arriba, en la que n es igual 
a 1 y R representa un radical alcohilo ramificado, que en la 
posición con respecto al agrupamiento de éster carbóxílico 
contiene un átomo de carbono terciario, teniendo dicho radical 
al menos 4 y con preferencia de 8 a 10 átomos de carbono, y 
en que como componente (B) se emplea al menos un éster del 
ácido acrílico o deL ácido metacrílico con alcoholes mono o 
polivalentes.

Los agentes de recubrimiento preparados conforme al 
invento se endurecen bago la influencia de rayos ionizantes 
más rápidamente que los agentes de recubrimiento ya conoci­
dos y propuestos para este fin, que contengan grupos de ure- 
tano. Los recubrimientos obtenidos con ellos son elásticos, 
y tienen una adherencia buena sobre la madera, el material 
sintético y superficies metálicas, así como buenas propieda­
des de superficie. *

Sobre los componentes constituyentes del agente de 
recubrimiento conforme al invento hay que exponer en parti­
cular lo siguiente:

(A) Como compuestos no saturados olefínicamente, 
con contenido de grupos de uretano, hay que considerar con­

forme al invento los que han sido obtenidosímediante la reac

. " 3
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ción entre (a) un compuesto no saturado olefúnicamente, con
contenido de grupos hidroxilos, de la fórmula general

0 0 **
tt tt

CHR^.CRg-C-O-CHg-CH-CHg-O-O- R

OH J n
en la que n es igual a 1 ó 2, y R representa un radical aleo- 
hilo de cadena recta o ramificada, cuya valencia se correspon 
de con n, mientras que R-̂  significa hidrógeno, un grupo meti­
lo o el radical

0 0" M
-C-O-CHp-CH-CHp-O-C-R̂

OH
en el que R^ es un radical alcohilo monovalente, y R2 represen 
ta hidrógeno o un grupo metilo, y (b), un compuesto que conten 
ga al menos un agrupamiento de isocianato.

Como radicales alcohilos monovalentes R del componen 
te (a) deben ser considerados radicales hidrocarburos de cade­
na recta o ramificada, saturados y sin saturar una o varias 
veces, con 1 a 19 átomos de carbono, tales como son parte 
componente de los correspondientes ácidos monocarbóxílicos, 
tales como, por ejemplo, el ácido acético, el propiónico, el 
butírico, el isobutírico, el piválico, el valérico, el isova- 
lérico, el caproico, el isocaproico, el 2-etilhexánico, el 
enántico, el pelargónico, el cáprico, el caprilico, el 2-dime 
tilcaprilico,' el láurico, el palmítico, el esteárico, el 
oleico, el rininólico y el linólico.

Preferentemente son apropiados como radicales aleo
hilos monovalentes R los que contienen un átomo de carbono ter 
ciario en la posición**con respecto al agrupamiento de áster
carboxílico.
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Como radicales bivalentes R son apropiados radica­

les alcohilos de cadena recta y ramificada, eventualmente 
una o varias veces sin saturar olefínicamente, con 2 hasta 
34 átomos de carbono, tales como son, por ejemplo, parte 
componente de los correspondientes ácidos dicarboxilicos, 
tales como, por ejemplo, el ácido malónica, el succínico, 
el adipico, el glutárico, el sebácico, el maleteo, el fumá- 
rico, el itaconico, el heptadecandiearboxílico, ácidos gra­
sos dimerizados o el ácido tetrahidroftálico, el hexahidrcE- 
tálico,- el 2,3-dicarboxi-1,4-endometilen-1,4,5,6,?,7-hexaclo 
rociclohexeno-(5,6), el ácido ftálico, el isoftálico y el 
tereftálico.

Eventualmente sópueden obtener compuestos que son 
apropiados como componente (a) agregando un catalizador tal 
como, por ejemplo, trietilamina, bencildimetílamina y 1,4- 
diazabiciclo-(2,2,2-) octano, a temperaturas de 50 hasta 
150°C, haciendo reaccionar áster glicidílico de la fórmula 
general

0M
R-C-O-CHg-CB-pHg

'"o
en la que R es un radical alcohilo del significado indicado
más arriba, con ácidos monocarboxilieos no saturados en
posición <K,̂ 3, tales como, por ejemplo, ácido aerilico o
metacrílico, o respectivamente^ácidos dicáhboxílicos, tales
como, por ejemplo,

O 0" )!
H0-C-CH=CH-C-0H 

para obtener compuestos
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0 0
M !t

R-C-O-CH^-CH-CHg-O-C-CRg.CH^

OH
(Rg . H o CĤ ) o respectivamente

0 0 0 0M M tt M
R-C-0-CHg-CH-CHg-0-C-CH=CH-C-0-CHg-CH-CHg-D-C-R

OH OH <"
Otra posibilidad de obtener tales compuestos consis­

te en hacer reaccionar ásteres glicidílicos de ácidos carboxí- 
licos no saturados olefínicamente en posición <¡c,̂ , por ejem­
plo

OM
CHyiCRg-C-O-CHg-CH-CĤ

pudiemdo R ser H o CH^, oon ácidos monocarboxílicos
0w

R-C-OH
en los que R tiene el significado indicado más arriba.

Especialmente preferidos como componente (a) son 
los productos de la reacción entre áster (met-)acrilglicí- 
dicos y ácidos carboxílicos con un radical alcohilo ramifi­
cado que presenta un átomo de carbono tegiario en posición 
.e con respecto al grupo carboxílo, tal como, por ejemplo,

(5)"Versaticsaure" ̂  con 9 ó respectivamente 11 átomos de 
carbono, o bien los productos de la reacción entre ácido 
(met-) acrílico y ásteres glicidílicos de ácidos carboxíli­
cos que contienen átomos de carbono terciarios en posición 
06(por ejemplo, áster glicidílico del ácido "Versaticsaure").

Como componente (b) que es hecho reaccionar con 
(a) para obtener los compuestos con contenido de grupos de 
uretsno, hay que considerar compuestos con al menos uno y
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preferentemente 2 ó 3 agrupamientos de isocianatos. Los agru- 
pamientos de isocianatos pueden estar enlazados a radicales 
hidrocarburos u otros radicales alifáticos, aromáticos, ara- 
lifáticos o alicíclicos. Isocianatos apropiados son, por 
ejemplo-, el hexametilendiisocianato, el isoforondiisocianato, 
el 2,4 ó respectivamente 2,6-toluilendiisocianato y el 2,2,4- 
trimetilhexandiiso cianato,

El componente (a) se hace reaccionar con el compo­
nente (b) generalmente en cantidades equivalentes, con rela­
ción a los agrupamientos de hidroxilos o respectivamente de 
isocianatos, si bien los dos componentes pueden ser empleados, 
también a un exceso o defecto de hasta 20% de equivalencia. 
La reacción entre (a) y (b) puede llevarse a cabo, mediante 
la adición de un catalizador apropiado, tal como por ejemplo, 
l,4-diazobiciclo-(2,2,2)-octano, ya a temperaturas de 0 has­
ta 150°C, eventualmente en presencia de disolventes inertes. 
En el caso de ser empleados disolventes inertes, tales como, 
por ejemplo, ásteres o áster de alcohol etílico, hay que 
extraer el disolvente empleado, antes de la adición del com­
ponente (B), eventualmente en el vacío. Puede ser también 
ventajoso llevar a cabo la reacción de adición en presencia 
del componente (B) o de parte del mismo.

(B) Como compuestos copolimerizables, no saturados, 
olefínicamente, que hayan de ser mezclados con el componente 
(A), deben ser considerados compuestos copolimerizables 
usuales, sin saturar olefínicamente una o varias veces y 
líquidos o sólidos a temperatura ambiente, por* ejemplo, com­
puestos vinílíeos, tales como aromáticos vinílicos, como 
pueden ser por ejemplo, el estireno, el viniltolueno, el
divinilbenzol, el -metilestireno, el vinilheierocicieno,
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derivados d.el ácido acrílico y del ácido: metacrilico,, tales 
como los esteres del ácido acrílico y del ácido metacrilico 
con alcoholes de cadena recta, ramificados o cíclicos, mono 
y polivalentes, en especial bivalentes, que contengan even­
tualmente agrupamientos de éteres, con 1 a 8 átomos de car­
bono, tales como por ejemplo, esteres metílico, etílico, 
propílico, isopropílico, n-butílico, isobutílico, terc-butjf 
lico, hexílico, ciclohexílico, 2-etilhexílico, monilico, de- 
cílico, dodecilico y octadecílico del ácido acrílico, éster 
metílico del ácido metacrilico, éster butílico del ácido 
metacrilico, glicoldiacrilato, glicoldimetacrilato, 1,2, ó 
1,3-propandioldiacrilato, butandiol diacrilato , hexandiol- 
diacrilato, dietilenglicoldiacrilato, trietilángliacoldia- 
crilato, dipropilenglicoldiacrilato, neopentilgliccldiacril­
ato , pentaeritroldiacrilato, pentaeritroltriacrilato, pentae 
ritroltetracrilato, los correspondientes diáetaciilatos de 
dioles, monoásteres acrílicos y metacrilicos de dioles, tales 
como propilenglicolacrilato o propilenglicolmetacrilato, 
dietilengilicolmonoacrilato, dialcohilésterés fumáricos, tal 
como, por ejemplo, dibutiléster fumárico, así como mezclas 
de estos compuestos. Asimismo son apropiados como soluciones 
en al menos uno de los mdnómeros citados, la acrilamida, la 
metacrilamida y sus productos de metilolizacién, eterificados 
eventualmente con alcoholes que contengan 1 a 8 átomos de
carbono, así como, en cantidades secundarias de hasta 30% en 
peso con relación a la cantidad total del componente (B).o 
respectivamente de la mezcla de tales componentes, ácidos
carboxílicos no saturados olefínicamente, tales como el áci­
do acrílico, el metacrilico, el itacónico o semiésteres 
maleieos.
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Preferentemente se emplean como componente (B) los 

mono y diésteres del ácido acrílico y del ácido metacrílico 
con dioles que contengan 2 hasta 10 átomos de carbono, y/o 
los esteres del ácido acrílico con un monoalcanol que ..contenga 
4 hasta 10 átomos de carbono.

La mezcla (A) + (B) contenida como componente for- 
mador de aglomerante en el agente de recubrimiento conforme 
al invento, contiene el componente (A) generalmente en una 
cantidad de 10% a 90%, con preferencia de 45% a 80% en peso, 
y el componente (B) es una cantidad de 90% a 10%, con prefe­
rencia de 55% a 20% en peso.

Como cargas usuales en la industria de los barnices 
y que eventualmente pueden ser empleadas a la vez en el agen­
te de recubrimiento conforme al invento, deben considerarse 
pigmentos y cargas como, por ejemplo, dióxido de titanio, 
óxido de hierro, ftalocianinas, carbonato cálcico, por lo 
general en cantidades de hasta 90% en peso con relación a (A)
+ (B), asi como colorantes solubles en la mezcla (A) + (B) 
en cantidades secundarias de hasta 20% en peso, tales como 
por ejemplo, "Neozaponfeuerrot'^) y "Sudanblau"^, agentes 
de igualación, tales como, por ejemplo lactato de butilo o 
aceites de siliconas, antiespumantes, plastificantes usuales, 
tales como, por ejemplo, aromáticos, alcoholes, ásteres o 
cetonas, inhibidores de la polimerización, tales como, por 
ejemplo, hidroquinona, p-terc.-butüpirocatequina, y/o produc 
tos para opacificar, tal como, por ejemplo, dióxido de sili­

cio muy disperso.
La obtención de mezclas homogéneas a partir de los 

diversos componentes tiene lugar mezclando los diversos com­
ponentes en grupos mezcladores usuales.
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El Agente de recubrimiento conforme al invento es 

apropiado para recubrir superficies metálicas, tales como, 
por ejemplo, piezas de hierro, acero o aluminio, así como 
vidrio, cerámica, porcelana, madera, papel, plásticos; es 
apropiado tanto para superficies porosas, como para superfi­
cies lisas.

Como procedimientos para la aplicación de la mezcla 
formadora de aglomerante, convenientemente presente en estado 
fluido, se pueden considerar los procedimientos de aplicación 
usuales, tales como, por ejemplo, pulverización, inmersión, 
flujo, laminado, recubrimiento por rasqueta o recubrimiento 
por extrusión.

Se ha comprobado ser conveniente aplicar el agente 
de recubrimiento en un espesor de capa de hasta 500^um, en 
especial de 20 hasta 200/um.

Como radiación ionizante para el endurecimiento de 
los recubrimientos deben considerarse los rayos , los rayos 
X, los rayos y-, la radiación mixta liberada en reactores 
nucleares y, con preferencia, los haces de electrones.

Fuentes de radiación apropiadas son, por ejemplo, 
cobalto 60, reactores nucleares y generadores Van de Graaf 
para haces de electrones, y otros generadores, de haces de 
electrones corrientes en el comercio, Los grupos usuales para 
la generación de rayos ionizantes y haces de electrones han 
sido descritos, por ejemplo, en A. Charlesby, Atomic Radia- 
tion and Polymers, 1960, Pergamont Press, Oxford. La energía 
de radiación aplicada depende del espesor de la capa de los 
recubrimientos que se desea endurecer. Para el procedimiento 
conforme al invento ha demostrado ser especialmente ventajosa 
una radiación electrónica generada con una tensión de acele-



ración de 100 KV a 500 KV, en especial de 150 KV a 400 KV.
La dosis de radiación precisa para el endurecimien­

to depende en cierto grado de la composición de la mezcla de 
compuestos orgánicos no saturados olefínicamente que se pre­
tende endurecer, si bien oscila por lo general dentro de una 
gama comprendida 1 Mrad. y 50 Mrad., siendo con preferencia 
inferior a 20 Mrad. Especialmente al faltar estructuras 
aromáticas, bastan para el endurecimiento dosis relativamen­
te bajas. Es conveniente llevar a cabo la radiación bajo 
exclusión de aire (por ejemplo, en gas inerte o recubrimien­
to con una hoja).

La duración de la radiación depende de la inten­
sidad de la misma, de la separación entre la fuente de ra­
diación y el recubrimiento que se trata de endurecer, y del 
espesor de capa del mismo.

Para llevar a cabo el endurecimiento del agente de 
recubrimiento conforme al invento, se emplea convenientemen­
te un dispositivo, en el que el sustrato recubierto con el 
recubrimiento que ha de ser endurecido se pasa bajo la fuen 
te de radiación sobre una cinta continua. En instalaciones 
de barnizado apropiadas de este tipo, se pueden alcanzar 
con los agentes de recubrimiento conforme al invento velo­
cidades de la cinta continua de hasta 60 m/minuto.

El agente de recubrimiento conforme al invento se 
caracteriza por un manejo fácil, alta Velocidad de endurecí 
miento y propiedades muy ventajosas de los recubrimientos 
obtenidos con él. Los recubrimientos obtenidos conforme al 
invento tienen una adherencia buena sobre el sustrato, poca 
tendencia a decolorarse, buene resistencia frente a los di­
solventes, y buenas propiedades mecánicas. El procedimiento
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conforme al invento permite además ajustar a medida la elas­
ticidad y la densidad de reticulación.

Las partes y tantos por ciento citados en los ejem­
plos, son partes en peso y respectivamente tantos por ciento 
en peso.

Ejemplo 1 r
250 partes del áster glicidílico de una mezcla de 

ácidos carboxílicos terciarios ^-ramificados, con 9 hasta 11 
átomos de carbono (por ejemplo "Cardura E" de la Deutsche 
Shell Aktiengesellschaft), y 72 partes de ácido acrílico se 
calientan a 40° C en un matraz de cuatro bocas, junto con 0,1 
partes de hidroquinona. Como catalizador se agregan 0,25 par­
tes de trietilamina, y la temperatura se eleva a 100°C. En 
un índice de ácido = 0, la carga se deja enfriar hasta tempe 
ratura ambiente, y a continuación se agregan lentamente a 
gotas, bajo atmósfera de nitrógeno y agitando constantemente, 
87 partes de diisocianato de toluileno, de tal modo que la 
temperatura no sobrepasa los 30°C. En la reacción con el 
diisocianato, se puede agregar trietilendiamina (1,4-diaza- 
biciclo-(2,2,2)-octano "Dabco") en calidad de catalizador.
El producto de la reacción asi obtenido se divide en dos 
partes, cada una de las cuales se disuelve al 75% en
a) butandiol-l,4-diacrilato y respectivamente
b) 2-hidroxietilacrilato.

Las soluciones obtenidas conforme a "a" y "b" se 
aplican por rasqueta, con un espesor de capa de aproximada­
mente 60/um sobre una chapa de acero pretratada, y en una 
instalación de haces de electrones de 300 KV, se irradian 
bajo gas protector con una intensidad de corriente de 50 mA.
La velocidad de la cinta continua con la que las muestras
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son conducidas a través del espacio de radiación, puede ser 
elevada hasta 60 m/minuto. Se obtienen inmediatamente recu­
brimientos duros, no pegajosos y resistentes al rayado, que 
se caracterizan por buene adherencia, elasticidad y resis­
tencia a los disolventes.

Ejemplo 2
Se repite el procedimiento conforme al ejemplo 1, 

si bien el diisocianato de toluileno se sustituye por una can 
tidad equimolar de isoforondiisocianato. Se obtienen produc­
tos con las mismas buenas propiedades de endurecimiento que 
en el ejemplo 1, si bien con mejor resistencia a la intempe­
rie.

Ejemplo 3
El procedimiento se repite de manera correspondien­

te al ejemplo 1, si bien el diisocianato de toluileno se 
sustituye por una cantidad equimolar de diisocianato de he- 
xametileno. Se obtienen productos que son comparables a los
del ejemplo 2.

Los términos en que se ha redactado esta memoria 
deberán tomarse en sentido amplio, no limitativo.

NOTA DE REIVINDICACIONES 
Se reivindica como de propia y nueva invención a 

favor de la firma BASF Farben + Fasern AG., con domicilio 
en Esplanade 36a, HANBURG (Alemania Federal), lo especificado 
en las siguientes reivindicaciones:

la.- Procedimiento para la preparación de un agente 
de recubrimiento endurecible por radiación ionizante como com­
ponente formador de aglomerante, caracterizado en que se hace
reaccionar
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a) un compuesto de la fórmula general

0 0)! M
CHR̂ CRg-C-O-CHg-CH-CHg-O-C-

OH
R

n

en la que n es igual a 1 ó 2, R representa un radi­
cal al cohilo de cadena recta o ramificada, cuya vâ - 
lencia se corresponde con n, mientras que R^ signi- 

fi fica hidrógeno, metilo o el radical
0 0M M
-C-O-CHg-CH-CHg-O-C-R^

OH
en el que R^ es un radical alcohilo monovalente, y
Rg representa hidrógeno o metilo, y
b) un compuesto que contenga al menos un agrupamien 
to de isocianato,

mezclándose el resultado de la reacción, que es un 
compuesto (A) no saturado olefínicamente, con al menos otros 
compuestos (B) copolimerizable, no saturado olefínicamente, 
y eventualmente con cargas adicionales usuales en la prepa­
ración de barnices.

2a.- Procedimiento para la preparación de un agente 
de recubrimiento endurecible por radiación ionizantes, coomo 
componente formador de aglomerante, de acuerdo con la reivin­
dicación la., caracterizado porque en la fórmula general 
para el componente (A)(a), R significa un radical alcohilo 
ramificado con al menos cuatro átomos de carbono que, en 
la posición .c con respecto al grupo áster carboxílico, con­
tiene un átomo de carbono terciario.

3a.- Procedimiento para la preparación de un agen­
te de recubrimiento endurecibl$^or radiación ionizante, de
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acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque, 
como componente B copolimerizable, se emplea ál menos un áster 
mono o polivalente del ácido acrílico o del ácido metacrílico 
con alcoholes-mono o polivalentes, eventualmente mezclado con 
otros compuestos copolimerizables.

4a.- Procedimiento paralia preparacián de un agente 
de recubrimiento endurecible por radiación ionizante, de acuer­
do con las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque, como 
componente B copolimerizable, se emplean mono y/o diésteres del 
ácido acrílico o del ácido metacrílico, con alcoholes bi o 
polivalentes.

5a.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN AGENTE 
DE RECUBRIMIENTO ENDURECIBLE POR RADIACION IONIZANTE".

Tal y como se deja descrito en la memoria precedente, 
que consta de dieciseis hojas foliadas y mecanografiadas por 
una sola de sus caras.

Madrid, 8 de octubre de 1.973.
P.A. de la firma BASF Farben + Fasem AG.
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