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Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para la produccidén de un material laminar revestido fle

xible.
Segun la presente invencidn, proporcionamos

un material laminar flexible que lleva un revestimiento
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flexible de un material orgdnico que se cura al ser expuesto
a luz actinica para producir un revestimiento menos flexible,
v preferentemente inflexible, sobre la ldmina.

Antes de que se cure el revestimiento, el material
laminar revestido conviene que sea suficientemente flexinhle
como para permitir que sea enrollado, de forma similar a los
papeles pintados para paredes, a efectos de almacenamiento,
sin producir dafios en el revestimiento curable. En cualquier
caso, el material laminar recubierto deberd ser capaz de ser
plegado ¢ deformado para adaptarse a una superficie Ge sopor
te curva 6 de cualquier otra forma, por ejemplo, una pared,
en la que pueda colocarse el material de lamina por medio de
un adhesivo adecuado. Por otra parte, el material laminar -
puede cortarse utilizando un instrumento apropiado, por ejem
plo, unes tijeras 6 un cuchillo, siguiendo una linea de cor-
te nitido,

Esencialmente, dado que el revestimiento del mate-~
rial laminar se hace menos flexible con la exposicidn a la -
luz actinica, es preciso almacenar la hoja flexible en la os
curidaed. Aungue el simple enrollamiento del material laminar
revestido con el revestimiento en su parte interior, esconde
rd la mayor parte del revestimiento de la luz actinica, no -
obstante, es habitual almacenar el material laminar, ya sea
enrollado 6 de cualquier otra forma, en un recipiente oscuro,
por ejemplo, unas bolsa opaca u otro recipiente siﬁilar.

Por material orgdnico curable entendemos un mate-
rial orgdnico flexible que sea capaz de reaccionar para pro-
ducir un material menos flexible.

Por luz actinica entendemos una luz que puede pro-
vocar una reaceidn y puede ser luz ultravioleta § luz visi-
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ble. Por luz ultravioleta entendemos una luz que tiene una -
longitud de onda en la gama de 2.500 Ra 4,000 ﬁ ¥y por luz -
vigible entendemos la luz que tiene una longitud de onda en

| 12 gema de 4.000 a 8.000 3.

En la invencidén puede utilizarse cvalquier mate-
rial laminar flexible. Los materiales tipicos son textiles -
tejidos 6 no tejidos, materiales de fieltro, ldminas 3¢ plds
tico ¢ papeles. El material laminar puede utilizar una ldmi-
na de papel que sélo contiene fibras celuldsicas, pero, si -
se desea, la ldmina de papel puede contener una mezcla de fi
bras celuldsicas con fibras artificiales, por ejemplc, nyldn,
rayén 6 fibras serilicas. También puede contener cargas, pig
mentos, resinas y demds aditivos que se utilizan comiimente
en la fabricacidn del papel. La lémina de papel debe ser sufi
cientemente fuerte como para proporcionar al material lami-
nar revestido una adecuada resistencia al desgarre y estabi-
lidad dimensional y puede utilizarse una ldmina de papel que
tenga un espesor de hasta 0,065 cm., por ejemplo, de 0,015 a
0,065 em., y preferentemente de 0,015 a 0,03 cm. E1l mismo pa
pel puede producirse con pulpa quimica de madera 6, por razo
nes econémicas, puede convenir producir el papel con pulpa -
mecdnica de madera ¢ una mezcla de pulpa quimica y pulpa me-
cdnica conteniendo, por ejemplo, hasta un 85 % de pulpe mecd
nica de madera. Si se desea, se puede proporcionar al papel
un revestimiento triturade pigmentado.

Si se desea, puede laminarse aluminio ¢ cualquier
otra lémina conductora del calor, en el material leminar fle
xible, antes de que se aplique al mismo el revestimiento, con
el fin de mejorar la disipacidn térmica en el material lami-

nar revestido si se exigiera que el revestimiento resistiera
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el calor, como puede ser el caso si se colocan utensilios de
cocinar sobre el material laminar revestido.

Como material de revestimiento puede utilizarse -
cuglquier material orgédnico que pueda convertirse de estado
flexible, gomoso, en estado duro, menos flexible, por la ex-~
posicidén a la luz actinica. Convenientemente, y sobre todo -
cuando el material leminar se wtiliza como laminado decorati
vo, el material orgdnico curado debe también poseer las pro-
piedades habituales asocliadas a los revestimientos de super-
ficie tales como durabilidad, dureza y resistencia al desgas
te abrasivo, los ataques bioldgicos y quimicos, la suciedad,
el calor y la humedad. '

Con el fin de alcenzar las citadas propiedades, es
necesario proporcionar un revestimiento continuo que venga -
un espesor de mas de 0,0025 cm.

En la primeras realizacidén de la invencidén, el mate
rial orgdnico domprende una mezela de los precursores de una
resina polimérica curada que comprende al menos un polimero
etilénicamente insaturado y al menos un monémero etilénica~
mente insaturado copolimerizable con el mismo en presencia -~
de al menos un catalizador fotosensible capaz de iniciar la
copolimerizacidén por radicales libres del polimero etilénica
mente insaturado y el mondmero etilénicamente insaturado 6 -
radiacidn de la mezcla.

En esta realizacién, se proporciona al material la
minar flexible un revestimiento de la mezcla utilizando, por
ejemplo, una cuchilla fija 4§ un revestidor de rodillo inver-
so, y el revestimiento se expone a la luz actinica durante -
un periodo suficiente de tiémpo como para convertir la mez-
cle de estado liquido en estado parcialmente curado. En esta
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fase, el revestimiento se encuentra en estado polimérico li-
geramente degradado, incorporando un material polimérico de
bajo peso molecular, y posiblemente monémero libre. El reves

| $imiento es gomoso y suficientemente flexible como para per-

mitir que el material laminar recubierto se enrolle, 3e plie
gue 6 se deforme de cualquier otro modo sin causar dafios al
revestimiento, Cuando se desee y después de execluir la luz -~
actinica del revestimiento, el revestimiento puede exponerse
de nuevo a una fuente de luz actinica durante un periodo su-
ficiente de tiempo como para alcanzar el curado completo del
revestimiento, y entonces se hace inflexible, de manera que
la ldmina recubierta no pueda enrollarse sin causar Gafios en
el revestimiento,

Los sistemas curables de este tipo pueden tener -
dos desventajas. Una desventaja es que el mondmero puede eva
porarse del revestimiento., Otra desventaja mas grave, es que
el oxigeno atmosférico interfiere el mecanismo de curado por
radicales libres.

En la préctica, hemos comprobado que ambas desven—
tajas pueden superarse, si es necesario, laminando una ldmi-~
na fina transparente, como por ejemplo, una pelicula de poli
etileno, a la superficie del revestimiento. La ldmina impide
la pérdida del mpnémero del revestimiento, y la entrada del
oxigeno atmosférico, pero permite que la radiacidn actinica
pase & través de ella. La ldmina se deslamina del revesti-
miento, sin producir dafios al mismo, una vez que este Ultimo
ha quedado totalmente curado.

Por otra parte, puede incorporarse = la mezcla uti
lizada un aditivo “"formador de piel". Los aditivos "formado-
res de piel" son materiales gque flotardn en la superficie de
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la mezcla al comienzo de la polimerizacidn y formardn una pe-
licula en lg misma pars impedir las pérdidas de mondmero y -
el efecto inhibidor del oxigeno atmosférico. Entre tales adi
tivos se encuentran la cera de parafing y las sustancias si-
milares a la cera, muchas de las cuales son ya conocidas en
la fécnica. Una vez curado totalmente el revestimientc, pue~
de retirarse la cera del mismo por calentamiento. _

El componente polidster etilénicamente insaturado
de los precursores de la resina de polidster curada pueden -
derivarse, por ejemplo, por esterificmecidn de uno 6 mas dei-
dos ¢ anhidridos di- & policarboxilicos insaturados, ¢ inclu
80 uno 6 mas deidos 6 anhidridos di- 6 policarboxilicos satu
rados, con uno 6 mas dioles 4 polioles saturados 6 insatura-
dos.

El polidster puede formarse a pertir de deidos clo
rados 6 bromados con el fin de proporcionar propiedades igni
fugas al revestimiento.

Ejemplos de mondmeros etilénicamente insaturados -
apropiados y que son copolimerizables con el componente poli
éater etilénicamente insaturado son los mondmeros de vinilo
que incluyen, por ejemplo, los ésteres de vinilo, los dste~
res acrilicos, los compuestos aromdticos de vinilo y los ni-~
trilos de vinilo. '

Entre los ésteres de vinilo adecuados se incluyen,
por ejemplo, el acetato de vinilo y entre los ésteres acrili
cos apropiados se incluyen los que tienen la férmula CH2=CR'-
-COOR, en la que R es un grupo alquilo, arilo, alcarilo, -
aralquilo 6 cicloalquilo y R’ es hidrdgeno 6 un grupo alqui~
lo. Por ejemplo, R puede ser un grupo alquilo que tenga de 1
a 20, preferentemente de 1 a 10 dtomos de carbono,
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Son también adecuados los mondmercs polifunciona-
les de etileno, es decir, mondmeros que contienen dos ¢ mas
grupos etilénicamente insaturados.

La proporcidn entre el mondmero & mondmeros de vi-
nilo y el polidster etilénicamente insaturado, en los preocur
sores de la resina de poliéster curade, se encuentra prefe-
rentemente en la gama de un 80 a un 40 % en peso de al nenos
un poliéster etilénicamente insaturado hasta un 20 - 60 % en
peso de al menos un mondmero insaturado. Mas preferentemente,
dichos precursores comprenden de un 70 & un 50 % en peso de
al menos un polidster etilénicamente saturado y de un 30 a -
un 50 % en peso de al menos un mondmero etilénicamente insa~

turado.

Entre los ejemplos de catalizadores fotosensibles
que pueden utilizarse para iniciar la copolimerizacidn del -
polimero etilénicamente insaturado y el mondmero etilénica- -
mente insaturado se ineluyen: una dicetona y un agente reduc
tor: alcoholes (bencil y dimetilénino—etil—metaerilato), al-
coholes o¢—-carbonilicos (benzoina); éteres de acriloina (me-
tiléter de benzoina); aciloinas (~hidrocarbo-sustituidas; -
quinonas polinucleares; disulfuros de alquilo; disulfuros de
aralquilo; disulfuros de arilo; disulfuros de aroilo; disul-
furos de acilo; disulfuros de ecicloalquilo; mercaptanos; tipo
les; ditiocarbonatos; tiocetonas; ésteres de O-alquil-xante
no; derivados tiurdmicos; perdxidos; hidroperdxidos; azoni-
trilos; compuestos halogenados, tales como o(-halocetonas, &d-
cidos cloro-, bromo- y iodo-acéticos y cloruros de sulfonilo:
colorantes/agente reductor; 6 una combinacién de cualquiera
de los anteriores tales como un derivado de benzoina y un pe
réxido. El PS8A es un catalizador fotosensible de Wako, Ja-
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pén.

Como agente reductor puede utilizarse cualquier a~-
mina terciaria alifdtica 6 aromdtica, pero para algunas apli
caciones, se prefieren compuestos poliméricos amino tales co
mo poli(metacrilato de dimetil-amino-etilo) & compuestos po-
liméricos conteniendo una serie de grupos amino terciarios.

En la segunde realizacidn de la invencidn, el mate
rial orgdnico es una mezela de un polimero termopldstico y -
uno 6 mes materiales etilénicamente insaturados que son ocapa
ces de ser polimerizados por la polimerizacidn por adicidén -
de radicales libres en presencia de un catalizador fotosensi
ble al exponer la mezcla a la luz actinica. El polimero ter-
mopldstico de los materialeés insaturados se combinan jntime-
mente en una mezcle liquida, de forma que el material insatu
rado plastifica el polimero de manera similar a las composi-
ciones poliméricas plastificadas conocidas. La mezcla se a-
plica como revestimiento sobre el material laminar flexible,
alcanzdndose el estado gelificado 6 flexible por un proceso
fisico y no por una reaccidn quimica, Al exponerse la mezcla
a la luz actinica, se polimeriza el mondémero in situ de for-
ma que el revestimiento se convierte en una mezela de dos po
1imeros sin que haya presente ningin material plastificante
de bajo peso molecular y por consigulente se hace inflexible.

En la mezcla puede utilizarse cualquier polimero ~
‘termopldstico, a condicidn de que sea compatible con el mond
mero y capaz de ser plastificado por el mismo.

Entre los ejemplos de polimeros termopldsticos a-
propiados se encuentran los habituales homopolimeros y copo-
limeros de vinilo conocidos en la técnica que incluyen el -~

cloruro de polivinilo, el cloruro de polivinilideno y los co
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polimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo,
Anteriormente se han descrito ya ejemplos de catba-~
lizadores fotosensibles adecuados, en relacidn con la reali-

| zacidn antes deserita de la invencidn.

Ejemplos de materiales insaturados etilénicamernte
apropiados son los mondmeros etilénicemente insaturados que
se mencionaron en la primera realizacidn de la invencidn,

Preferentemente, cuando es preciso calentar la mez
cla para convertirla en estado gelificado, utilizamos un ma-
terial sustancialmente no voldtil., Entre los mondmeros sus-
tancialmente no voldtiles que pueden utilizarse se incluyen
todos los (met)acrilatos de alcoholes alifdticos con 6 6 mas
dtomos de carbono, di-(met)acrilatos de polioles tales como
etilenglicol y polietilenglicol, neopentilglicolbutanodiol,
di~ 6 tri=-(met)acrilatos de trimetilolpropano y ftalato de -
dislilo.

Ademds, ¢ alternativamente, la mezcla puede conte-
ner otros compuestos etilénicamente insaturados, & condicidn
de que sean capaces de plastificar el polimero termopldstico
de la forma anteriormente descrita. Por ejemplo, pueden uti-
lizarse compuestos ‘tomados de la clase de materiales descri-
tos como poliésteres insaturados. Anteriormente se han des~
erito ya ejemplos de estos materiales en relacidn con la rea
lizacidn anteriormente deserite de la invencidn. Otros com-
puestos oligoméricos etilénicamente insaturados que pueden -~
incorporarse son los condensados de formaldehido de compues-
tos amino y amido incluyendo los condensados de urea, melami
na, melamine sustituida, guanamina, etilemirea y tiodrea que
han gido ulteriormente condensados con compuestos hidroxi -
etilénicamente insaturados tales como el (met)acrilato de hi
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droxietilo y el (met)acrilato de hidroxipropilo; resinas acri
licas conteniendo metilol (met)acrilamida que ha sido ulte-
riormente condensada con (met)acrilato de hidroxietilo 4 -~
(met)acrilato de hidroxipropilo; productos de condensacidn -
¢ isocianatos di~- 6 polifuncionales, 6 aductos del isocisna~
t0 y (met)acrilato de hidroxietilo 6 (met)acrilato de hidro-
xipropilo; y resinas acrilicas conteniendo (met)acrilato, de
glicidilo que han sido reaccionadas con un dcido etiléniéa—
mente insaturado como por ejemplo el dcido (met)acrilico y -
por el contrario resinas acrilicas conteniendo grupos acidi-
cos que hayan sido reaccionados con (met)acrilato de glicidi
lo.

Cuando el polimero seleccionado es soluble, la mez
¢la puede formarse como una solucidén en un disolvente apro-
piado. Aunque generalmente serd muy viscosa, la solucidén pue
de aplicarse como revestimiento al material laminar flexible
utilizando las técnices habituales de revestimiento., Después
de aplicado el revestimiento, se deja que se evapore el di-
gsolvente, si se quiere con un calentamiento suave, de manera |
que el revestimiento se gelifique. Aunque hay muy poca difi-
cultad 6 ninguna pérdida de mondmero si se uwtiliza un mondme-
ro no voldtil, la composicidén puede sufrir de pérdida de efi
ciencia de curado debido a la inhibicidn del aire, y por es-
ta razén, puede ser preferible que, una vez librado el disol
vente, se cubra el revestimiento con una ldmina transparente
para almacenamiento (en la oscuridad) y se cure posteriomen-
te del revestimiento.

Como altermativa, la mezclas polimero/material insa
turado puede formarse como una pasta 6 lodo 6 como una emul-

sidn acuosa y aplicarse como tal en el material laminar. El
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revestimiento puede gelificarse por si sdlo 6 bien con la a-
plicacidn de calor. Como se ha dicho anteriormente, puede -
ger necesario evitar los efectos de la inhibieidn del aire -

' cubriendo el revestimiento con una ldmina apropiadae que pue~

da resistir las temperaturas necesarias para alcanzar la ge-
lificacidn,

En el uso de una mezela meterial insaturado/pclime
r0, podemos wtilizar un polimero que tenga un tamafio pequeﬁo
de particula, preferentemente menos de una micra, que sea -
hinchado rdpidamente por el mondmero. La mezcla polimero/mo-
némero se agita para formar una pasta que fluye con suficien
te libertad como para que pueda aplicarse como revestimiznto
en el material laminar. E1l revestimiento se gelifica, bien =~
dejdndolo estar (en la oscuridad) a la temperatura ambiente
durante una 6 dos horas, ¢ con aplicacidén de calor (en la os
curidad). Como anteriormente, con el fin de impedir la inhi-
bicidn del aire, puede ser preferible cubrir el revestimien-
to con una ldmina transparente.

En un procedimiento alternativo y preferido que uti
liza una mezecla polimero/mondémero, utilizamos una calidad de
polimero de "pasta", generalmente cloruro de polivinilo, que
es una calidad de polimero de tamaflo de particula muy fino,
que tiene una estructura tal que las partioculas no son hin-
chadas apreciablemente por los materiales plastificantes & -
la temperatura del ambiente, pero sdélamente los emparardn, -
de forma que la mezcla de polimero/material inseturado se ge
lifica cuando se calienta a temperatura elevada.

En el procedimiento, la mezcla se aplica como re-
vestimiento en el material laminar y a continuacidén se ca~
lienta hasta que el revestimiento se gelifica, Con el fin de
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evitar la polimerizacidén térmica del material insaturado, -
tiene que evitarse un calentamiento excesivo. También agui -
se cubre el revestimiento aplicado con una ldmina transparen
te para protegerlo entes de que se cure finalmente.

En la tercera realizacidén de la invencidn, ol mate
rial orgdnico comprende una mezcla de écido-resina curable y
un compuesto apropiedo que producird un dcido capaz de curar
por catalizacidn la mezcla de resina al ser expuesta & la -
luz actinica,

Entre los materiales orgdnicos que son curabies -
por dcido estdn los condensados de formaldehido y compuestos
amino y amido. Por ejemplo, los condensados de formaldehido
¥ drea, melamina, melaminas sustituides, guanamina, etilemi-
rea y tiourea y las versiones alquiladas de estos condensa-
dos. También curables por dcido son los copolimeros acrili-
cos que contienen aerilamida y metilacrilamida, que han sido
condensados con formaldehido que puede haber sido adicional-
mente alquilado. Estas resinas pueden utilizarse por si mis~
mas ¢ bien en mezcla con resinas compatibles tales como resi
nas alquidicas modificadas con aceite secante 6 no secante -
con longitud media 4 corta de aceite.

Entre los compueatos apropiados para uso con tales
resinas & mezclas de resinas estdn los compuestos halo-aromgd
ticos que, cuando se irradian con radiacidn actinica (luz ul
travioleta ¢ visible) generalménte en presencia de compues-
tos de abstraccidn de protones, liberan deido (por ejemplo,
deido clorhidrico). Compuestos apropiedos se describen en la
patente alemana n? 2.105.179; la patente de los Estados Uni-
dos n? 3.686,084; la patente britdnica 1.304,725; la patente
britdnica n? 1.265.604, Otros compuestos apropiados son el -
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cloruro de desilo(bencil-l-cloro-fenileetona; el 9,10-bis-clo
rometil-antraceno y otros muchos compuestos aromdticos halo-
sustituidos.

En esta realizacidn, una solucién de la mezcla de
resina curable en dcido conteniendo el compuesto que genera-
rd dcido a su exposicidn a la luz actinica se aplica como re
vestimiento sobre un material laminar flexible. Al disolven-

te se le deja evaporarse con aplicacidn de calor suave, si -
es necesario, dejando una capa polimérica gomosa, sobre el -
material laminar. Al ser expuesto a una fuente adecuada de -
luz actinica, el revestimiento se convertird en una capa du~
ra, resistente e inflexible. Una ventaja de este procedimien
to es que el oxigeno atmosférico no afecta al curado y, por

consiguiente, no se necesita una ldmina para cubrir.

Aunque el material laminer recubierto de la inven-
cidn es Util como material de embalaje, en general es mas in
teresante como material laminar pars pegar, con un adhesivo
adecuado, g una pared, suelo, techo, mesa, sstanteria, super
ficie de cocina u otras superficies de trabajo dentro del ho
gar, fdbrica, oficina 6 lugares de recreo. Por otra parte, -
el material laminer puede emplearse utilmente como materisl
de superficie en la construccidn de automdviles 6 aparatos ~
electrodomésticos & bien como material para la encuaderns~
c¢idn de libros.

Es conveniente que se mejore el aspecto del mate-
rial laminar recubierto con una decoracidén apropiada. E1l ma-
terial laminar puede decorarse simplemente proporcionande un
revestimiento pigmentado 4, mas convenientemente, proporcio-
nando al material laminar recubierto con un dibujo impreso,
estampado, 6 con ambos procedimientos a la vez. Si se desea
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proporcionar al material laminar recubierto una impresidn de
corativa, de uno sélo 6 varios colores, el material de base
de la ldmina 6 el revestimiento pueden llevar la impresidn.
Evidentemente, se comprenderd que si se imprime el material
laminar de base, el revestimiento del material orgdnico ten-
drd que ser transparente. Por otra parte, el revestimisnto -
puede contener cualquiera de los aditivos habituales, inelu~
yendo pigmentos, antioxidantes, antiozonantes, cargas y esta
bilizadores ultravioletas. Hay que observar, desde luego, -
que un pigmento, carga 6 cualquier otro aditivo particular,
puede reducir la efectividad de algunos catalizadores foto-
sensibles que se hacen efectivos con la luz visible. No obs~
tante, y hablando en general, para un cierto sistemea pigmen-
tado, puede seleccionarse un catalizador apropiado de la ga-
me. de los catalizadores fotosensibles disponibles. Sin embar
go, por lo que a la carge se refiere, una carga particular-
mente Util es la (3—cristobolita que es muy transparente a -
la luz de la mayoria de las longitudes de onda.

Cuando se desea proporcionar al revestimiento un -
dibujo estampado en relieve, puede conseguirse utilizando -
unos rodillos 6 placas de estampado apropiados, cuando el eg
tado del revestimiento es tal que puede retemer un dibujo en
relieve. Fundamentalmente, durante el proceso de estampado,
el revestimiento no debe estar expuesto a luz actinica imme-
cesaria ya que, de lo contrario, puede ocurrir un curado pre
maturo del revestimiento.

Se oomprénderé que los materiales laminares decorg
tivos segun la invencidn ofrecen considerables ventajas so-
bre los laminados decoraticos no flexibles que existen normal

mente. Los laminados decorativos inflexibles no pueden dispo
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nerge en forma de rollo y tienen que venderse en forma de 18
minaj no pueden recortarse de cualquier forma para que sigan
los contornos de una superficie de trabajo; son diffciles de

V cortar. La presente invencidén evita todas estas dificultades

proporcionando un material laminar recubierio flexible gne -~
puede enrollarse para su almacenamiento; que puede cortarse
fdeilmente; es suficientemente flexible como para permitir -
su unidn & une superficie de trabajo no plana; y que puede -~
hacerse menos flexible y mas preferentemente inflexible, una
vez montada la ldmina sobre una superficie de soporte, curan
do el revestimiento, |

La invencidn se describird e contimmacién cen refe
rencia a los siguientes ejemplos, en las que todas las par-
tes son en peso. (Para facilitar la descripcidn, no se hace -
referencisa en estos Ejemplos a los aditivos habituales que -
pueden utilizarse en las composiciones descritas ni a la de-~
coracidn de los materisles laminares recubiertos con un dibu

jo impreso, estampado, 6 ambas cosas a la vez).

EJEMPLO 1.

Se formd una mezcla con 70 partes de un poliéster
insaturado basado en anhidrido fidlico, anhidrido maléico y
propilenglicol y 30 partes de estireno. En la mezcla liquida
se disolvieron 0,2 partes de Bencilo y 3,0 partes de metacri
lato de dimetilaminoetilo.

Se aplicd una capa de la mezcla de 0,0125 em. de -
espesor a une base de papel pintado tipico por medio de una
cuchilla rascadora. Sobre el revestimiento, lamindndose lige
ramente al mismo, se situd una pelicula transparente de poli

etileno de 30 mp. Ia pelioula de polietileno girvid para im-
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pedir la pérdida del mondémero de estireno del revestimiento
v la entrada en el revestimiento del oxigeno atmosférico.

A continuacion se expuso el revestimiento, a travéds
de la pelicula transparente de polietileno, a una ldmpara de
vapor de mercurio MFR Phillips de 125 W, s una distancia de
unos 25 cm., durante aproximadamente 2 minutos. El revestimien
to liquido se convirtid en un revestimiento sdlido extensi-
ble y gomoso,

En esta condicidn, el papel recubierto era flexi~
ble y pudo fijarse a una superficie de una cierta forma, co-
mo por ejemplo una pared, utilizando un adhesivo para papel
pintado. E1 papel recubierto podris tambidn cortarse con ti-
jeras, etc. Ademds, un trozo largo del papel recubierto po-
dria enrollarse de forma semejante al papel pintado.

Fundamentalmente, si se queria mantener el cardc-
ter flexible del papel recubierto durante un cierto periodo
de tiempo, era necesario mantener el papel recubierto, gene-
ralmente en rodillo, en la oscurided, para asegurarse de que
se impedia la continuacidén del proceso de polimerizacidn.

El cardcter flexible del papel recubierto se elimi
ndé con une ulterior exposicidén a la luz de una longitud de -
onda apropiada, La exposicidén del revestimiento flexible a -
una lémpara Phillips MPR durante unos 30 minutos, a la luz -
directa del sol durante una hors y media 4 a la luz del dia
claro durante 3 horas, convirtid el revestimiento flexible -
en un revestimiento duro y rigido. A contimmacidén se retird
la pelicula de polietileno del revestimiento.

Los entendidos en la técnica reconocerdn que las -
propiedades del revestimiento final curado, tales como la du

reze ¥y rigidez, puede modificarse cambiando la composicidn -
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del poliéster insaturado; no obstante, el estado del inter-
medio flexible no queda tan afectado por la composicidn del
poliéster como por la longitud de la exposicidn a la radia-
¢idn actinica. Es conveniente controlar el cambio de estado
del revestimiento de poliéster de forma continuada durante -
la fase de foto-gelificacidén, con el fin de suspender la -
irrediacidén tan pronto como se alcance el estado requerldo.
Otras muesiras del papel recubierto preparade se-~
gun el presente Ejemplo, fueron decoradas con impresiones -~
adecuadas. Esto se consiguid imprimiendo el papel de la base
antes de aplicar el revestimiento de poliéster transparente.

EJEMPLO 2,
Se prepard una solucién con la siguiente composi-
cidn: :

Cloruro de polivinilo ((1) Corvic S46/70) 25 partes
Dimetilacrilato de tetraetilenglicol 10 "
Bencilo 0,03 "
Trietanolamina o,o03 ¢
Acetona 65 "

(1) Corvic es marca registrada de Imperial Chemical Indu-
tries Limited.

La solucidn, muy viscosa, se aplicd, en forma de -
una capa de 0,30 mm., de espesor, a una base de papel pintado
tipico y se dejd evaporar el disolvente (acetona), Aungue no
es esencial, puede aplicarse calor suave para ayudar a la -
"evaporacidn" del disolvente.

Si bien hay muy poca 6 ninguna dificultad con la -
pérdida del mondmero (dimetilacrilato tetraetilenglicol) del

revestimiento por la invotilidad del mondmero, el revesti-
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miento sufre pérdida de eficiencia de curado durante el alma
cenamiento debido a la inhibicidn del aire y, por esta ra-
zdén, una vez evaporado el disolvente, es preferible que se -
lamine sobre el revestimiento una ldmina transparente de, -
por sjemplo, polietileno. '

E1l papel recubierto era flexible y pudo fijarse o
una superficie de cualquier forma, con una pared, utilizando
un sdhesivo para papel pintado. Tambiédn podia cortarse en -
las piezas necesarias con tijeras, etc. Ademds, un trozo lar
go del ﬁapel recubierto podia enrollarse para almscenamiento
de forma similer al papel pintado. No obstante, para mantener
las caracteristicas de flexibilidad del material era esen-~
cial guardarlo en la oscuridad.

Se curaron muesiras del material hasta obtenerse -
un material rigido y duro por exposicidn durante una hora a
una lémpara de vapores de mercurio MPR Phillips de 125 W, -
por exposicidn a la luz del sol durante 4 horas § por exposi
¢idn a la luz clara del dia durante 8 horas.

Une. vez curado el revestimiento, se retird del mis
mo le lémina de polietileno,

Este Ejemplo podria efectuarse igualmente bien uti
lizando un polimero tal como metacrilato de polimetilo en -
vez de cloruro de polivin;lo.

EJEMPLO 3,
Los siguientes ingredientes se mezclaron entre si
hasta formar ung pasta:
Cloruro de polivinilo ((1) Corvic R46/88) 20 partes
Diacrilato de 1l,4~-butilenglicol 12 partes
Bencilo 0,03 partes
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Metacrilato de dimetilaminoetilo 0,03 partes

La pasta se extendid sobre una ldmina de papel. Se
lamind ligeramente sobre el revestimiento una ldmina de te-
reftalato de polietileno.

El laminado se colocd en una placa caliente a 1302
C. Al principio la mezele se gelificd parcialmente y a conti
nuacién se fundid. En este momento se retird el laminado de
la placa caliente y se redujo el espesor del polimero fundi-
do haciendo pasar el laminado entre dos rodillos giratorios.

Aunque el laminado no era tan flexible como en los
ejemplos enteriores, porque la ldmina de tereftalato de poli
etileno es relativamente inextensible, no obstante, pudo ad-
herirse a una superficie de determinada forma y cortarsz en
trozos pequeiios con tijeras.

Muestras de la ldming se curaron de la misme forma

que en el ejemplo 2,

EJEMPLO 4.,
En este Ejemplo el polimero utilizado tieme un fi-
no tamafio de particulas, preferentemente inferior a una mi-
cra, hinchdndose las particulas poliméricas & gran velocidad
por el mondmero utilizado.
Se probé una mezela con los siguientes ingredien—

tes:
Polvos de metacrilato de polimetilo 20 partes
(‘tamafio de particula aprox. O,2}u)
Metacrilato de hidroxietilo 10 partes
Diacrilato de neopentilglicol 2 partes
Bencilo 0,03 partes
Metacrilato de dimetilaminoetilo 0,03 partes
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Ia mezcla se agitd y la pasta formada fluia lo su-
ficiente como para poderse extender utilizando una cuchilla
rascadora. Se extendid una capa de 0,025 cm. sobre una base
de papel y se dejé estar en la oscurided a la temperatura am
biente. Después de un periodo de 1 a 2 horas, la mezcla se -
gelificé ¢ coalescié formando una pelicula flexible, transpa
rente y continua, no adhesiva y gomosa. (Si se desea 1aigeli
ficacidén puede acelerarse por calentamiento).

Como en el ejemplo anterior, fue preferible cubrin
el revestimiento, por ejemplo, con una ldmins transparente -
de polietileno 6 tereftalato de polietileno para excluir el
gire del revestimiento. Por otra parte, fue preciso almace~
nar el papel recubierto en-la oscuridad.

Aunque era flexible, el revestimiento pudo curarse
hasta convertirse en revestimiento figido por la exposicidn

a2 luz actinica como en los ejemplos anteriores.

EJEMPLO 5.

Este ejemplo es propio del uso del cloruro de poli
vinilo en pasta, es de¢ir, una clase de clorurc de polivini-
lo de fino tamafio de particula que tiene una estructura tal
que la particula no es hinchada spreciablemente por los mate
riales plastificantes a la temperatura ambiente, sino que 8¢
lo los empapa, por lo qué la gelificacidn ocurre cuando el -
polimero plastificado se calisnta & temperatura elevada.

Se forma una mezcla con los ingredientes siguien-
tes:

Cloruro de polivinilo ((l)Corvic P65/55) 20 partes
trimetacrilato de trimetilolpropano 12 partes
Bencilo 0,03 partes
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Dietanolamina 0,03 partes

Te mezecla se agitd y se desgasificd en vacio, ex-
tendiéndose sobre une base de papel pintado hasta un espesor
de 0,2032 mm, El papel recubierto se colocd entonces en una
chapa caliente a 1502C hasta que ocurrié la gelificacidn, -
(Se evitd un calentamiento excesivo para asegurarse de gque -
no ocurriria polimerizacidén térmice del mondémero).

Convenientemente el revestimiento gelificado se cu
bre con una ldémina de polietileno para excluir el aire del -
revesatimiento,

El papel revestido tenia las propiedades hakitua-
les asociadas con el papel para cubrir paredes. Era suficien
temente flexible para poder ser menipulado en las esquinas -
de la pared S en otras superficies de soporte; podia cortar-
se con tijeras; podia enrollarse. Necesariamente, el papel -
recubierto tenia que almacenarse en la oscuridad para que re
tuviera sus propiedades de flexibilidad.

El revestimiento puede curarse, convirtiéndose en
revestimiento rigido y duro por exposicién actinica como en
los ejemplos anteriores.

Muestras del papel revestido, despuds de ser some-
tido a diversas condiciones de curado, fueron probadas en re
lacién con su dureza con el aparato de prueba de dureza de -
Wallace. Este aparato mide la muesca producida por una sonda
con punta de bola de 1,5 mm, de didmetro, en la muestra bajo
una carga constante de 300 gramos. Se efectuaron las lectu-
ras 15 segundos después de aplicada la carga. las muescas ob
tenidés se reaccionaron inversamente con la dureza del reves
timiento,

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:
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Condiciones de curado Muesca
Sin curar 0,06 mm,
Después de una hora bajo una ldmpara MPR
Phillips de 125.W a 25 cm., de distancia. 0,03 mm,

Después de 5 horas debajo de una ldmpars
MPR Phillips de 125 W a 25 cm. de distancia. 0,025 -mm.
Como comparacidn, se probd de manera similar iv du
reza de una muestra de revestimiento de pared convencionél -
cubierto con eloruro de polivinilo, vendido por Imperial Che
mical Industries Limited con la marca regisitrada "Vymura', -
encontrdndose que daba una muesca de 0,06 mm., que eorreépog
de eproximademente & la muestra no curada. _
Es, pues, evidente, que las muestras curadas tie-
nen unag dureza que supera con mucho la muestra "Vymura". Se
comprenderd que las mencionadas pruebas se efectuaron en -
muestras que habian sido curadas bajo luz artificial. La ra-
zén de esto es que la intensided de la luz del sol y de la -
luz del dia varia condiderablemente. No obstante, pudieron -
obtenerse resultados similares por exposicidn a la luz del -
sol durante 4 horas ¢ a la luz clara del dia durante 8 horas.
Aparte de tener una mayor dureze, sl revestimiento
curado de las muestras anteriores presente también uns mejor
resistencia a las manchas en comparacidn con el "Vymura'. Pa
ra demostrar esto, se formd una pasta de negro carbén y car-
bonato cdleico en aceite de cocinar, aplicdndose la pasta a

la superficie recubierte de una muestra de Vymura y una mues

| tra curada del material anteriormente mencionado. A las 3 se

msnas, el depdsito sobre la muestra curada pudo retirarse -
frotando con un pafio jabonoso sin dejar manchas, mientras -
que la muestra "Vymura" algunas de las particulas entraron -
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en el revestimiento frotando con el paflo, dejando una mancha

permanente.

EJEMPLO 6.
Se forma una mezcla de resina con los siguientes
ingredientes:
Resina de drea-formaldehido butilada 53 partes

(53 % de sélidos en solucidn)

Glicerolalquido de aceite de rieino
deshidratado al 43 % (50 % de sélidos
en solucidn) 38 partes

Cloruro de desilo 16 partes

Le mezcla de resina liquida se extendid sobre un -
substrato de papel, como por ejemplo una base de papel pinta
do. Se dejdé evaporar.el disolvente, dejando una capa polimd-
rica gomosa en el papel,

Como en los ejemplos anteriores, el papel recubler
to pudo cortarse en trozos pequefios con el uso de tijeras. -
El papel recubierto fue suficientemente flexible como para -
permitir su enrollamiento., Necesariamente tenia que guardar-
se el papel recubierto en la oscuridad para que mantuviera -
sus propiedades de flexibilidad.

Se fijaron a una pared muestras de papel recubier-
to, utilizando un adhesivo adecuado para papel pintado. El -
revestimiento de cada muestra se expuso a radiacidn actinica
con une ldmpars de vapores de mercurio Phillips MPR de 125 W,
durante una hora., Le exposicidén a la luz actinica generd dei
do a partir del cloruro de desilo, curando el decido asi for-
mado la capa poliﬁérica y eonvirtiéndola en una capa dura, -
resistente e inflexible.
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EJEMPLO. 7,

Se repitid el ejemplo 6, utilizando 10 partes de -
9,10-bis-clorometilo en vez de 16 partes de Bencil-l-cloro-
~fenil-cetona (cloruro de desilo).

En este ejemplo fue necesario exponer el revesti-
miento a la misma fuente de luz durante 2 horas para curar -

el revestimiento polimérico.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicagdas, -
son susceptibles de modificaciones de detalle em cuanto no -
alteren su principio fundamental. También se hace constar -
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente presen
tads en Ingleterra, con fecha 26 de marzo de 1.973, bajo el
mimero 14348/73, acogiéndose por lo tanto a los beneficios -
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento y por lo -
que se solicita Patente de Invencién por 20 sfios en Espaiia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN MATERIAL LAMI-~
NAR FLEXIBLE; caracterizdndose por lo siguiente:

l2,~ Procedimiento para la obtencidn de un material
laminar flexible, caracterizado porque se aplica a dicho ma-
terial un revestimiento flexible de un material orgdnico, y
se cura dicho material orgdnico por exposicidén a luz actini-
ca, produciéndose un revestimiento menos flexible sobre la -
1ldmina.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ce-
racterizado porque la superficie del material laminar estd -
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impresa, sobre la cual se aplica un revestimiento flexible -
transparente de un material orgdnico que puede curarse al -~
ser expuesto a luz actinica para producir un revestimiento -
menos flexible sobre el material laminar.

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ce~
racterizado porque el revestimiento flexible transparente ha
sido estampado en relieve.

48,- Procedimiento segun cualquiera de las reivin~-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el material orgé
nico esta formado por una mezcla de los precursores de wiz -
resina polimérica curada, comprendiendo al menos un mondmero
etilénicamente insaturado copolimerizable con la misme en -
presencia de al menos un catalizador fotosensible capaz de -
iniciar la copolimerizacidén de radiceles libres del polimero
etilénicamente insaturado y el mondmero etilénicamente insa-
turado al irradiarse la mezcla.

5&,- Procedimiento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el material orgdnico
es una mezcla de un polimero termopldstico y uno 6 mas mate-
riales etilénicamente insaturados, que son capaces de ser PO
limerizados por la polimerizacidén por adicidn de radicales -
libres en presencia de un catalizador fotosensible cuando se
expone la mezcla a luz actinica.

62,~ Procedimiento seguin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque el polimero termopldstico es un homopoli-
mero ¢ copolimero de vinilo y el material etilénicamente in-
saturado es un monémero.

78,~- Procedimiento segun cualquiera de las relvin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el material orgdnico

comprende une mezcla de una resina curable en deido y un com
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puesto apropiado que producird un d4cido capaz de curar por -
catalizacidén la mezela de resina al ser expuesta & luz acti-
nica.

88,~ Procedimiento para la obtencidén de un mate-
rial laminar flexible, tal y como queda sustancialmente des-
erito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a mdquina
por ung sole cara. -5 g B o7

Medrid

IMPERTAL CHEMICAL

INDUSTRIES LIMITED.
[MEZ ACEED Y I2BET
. Flrmado: L. Gasta Farn‘ndn
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