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REVESTIMIENTOS CURABLES POR RADIACION 
ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

Esta invención se refiere a revestimientos 
curables por radiación, y curados por radiación, para pro­
ducir películas, tintas, barnices, revestimientos exterio­
res y revestimientos despegables. La invención se refiere 
también a métodos para fabricar los revestimientos y a ma­
teriales prepolímeros adecuados para la preparación de los 
mismos. Los revestimientos son curables por diversas formas 
de "radiación", que es el término utilizado para la radiación 
electromagnética, tales como la radiación ultravioleta, y 
también para arco de plasma y bombardeo con haces de elec­
trones.

Es deseable que los revestimientos y tintas 
para papel, hojas metálicas delgadas, película, paneles, 
baldosas y otras superficies puedan aplicarse fácilmente, 
sean resistentes a los disolventes y a la abrasión, y sean 
tenaces y flexibles. Es también deseable eliminar los di­
solventes, a fin de reducir el coste, evitar la contamina­
ción, y lograr un comportamiento mejorado. Además, si pue­
den obtenerse superficies con baja adhesión, las mismas pue­
den utilizarse para impresión por calco, para hojas de re­
cubrimiento provisionales para proteger los adhesivos sensi­
bles a la presión, y para la manipulación expeditiva de mól- 
tiples artículos en maquinaria o similares.

Los revestimientos curables por radiación 
existentes, si bien son ótiles para muchas fines, no satis­
facen suficientemente los criterios precedentes, 0 bien 
aquellos tienen robustez, resistencia a la abrasión y re­

sistencia a los disolventes escasas, o bien requieren lar30
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gos tiempos de exposición a la radiación, especialmente a 
la luz ultravioleta. Los materiales adecuados de baja ad­
hesión utilizados hasta ahora han requerido una disolución 
en disolvente, o han tenido que aplicarse como masas fun­
didas o colas calientes.

OBJETOS DE LA INVENCION
Un objeto de la presente invención es pro­

porcionar superficies despegables que pueden emplear una 
gran diversidad de materiales formadores de película y que 
pueden aplicarse fácilmente sin cantidad importante de di­
solvente y curarse rápidamente por radiación, generalmente 
en 1 segundo o menos bajo exposición moderada.

Es un objeto adicional de la presente in­
vención proporcionar nuevos materiales curables por radia­
ción, y los revestimientos resaltantes de aquéllos, qua se 
curan rápidamente bajo exposición moderada para dar pelícu­
las con una combinación deseable de tenacidad, flexibilidad 
y resistencia a los disolventes y la abrasión. Tales pelí­
culas son útiles como tintas, revestimientos despegables, 
barnices protectores, etcétera.

DE5CRIPCI0N DE LA INVENCION
Como se describe con mayor detalle más ade­

lante en esta memoria, se produce una nueva y valiosa clase 
de materiales despegables por inclusión de materiales cé­
reos en un líquido curable por radiación y formador de pe­
lícula, en el cual el material céreo tiene una compatibili­
dad limitada de tal modo que una capa delgada del mismo 
emigrará a la superficie de una capa delgada del líquido 
antes del curado. Los materiales céreos tienen propiedades

30 satisfactorias de deslizamiento o despegado, son general*
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mente lipófilos, y pueden comprender ceras, silanos, siloxa-- 
nos, siliconas, hidrocarburos fluorados, y similares. Si 
bien generalmente no son reactivos en el líquido polimeri- 
zable, aquéllos pueden contener grupos reactivos. Por ejem 
pío, puede utilizarse acrilato de estearilo con monómeros 
de acrilatos, y emigrará a la superficie y se orientará con 
los grupos estearilo dirigidos hacia la superficie antes de 
la reacción. La cantidad de material céreo no es crítica, 
siempre que se utilice suficiente para que resulte efecti­
va, generalmente entre aproximadamente 0,5 y 10$ enr peso 
referido al líquido formador de película. Debe evitarse un 
exceso indebido, para evitar la degradación de las propie­
dades de la película. Usualmente, la cantidad más preferi­
da está comprendida entre aproximadamente 3$ y 4$ en peso.

Si bien se han utilizado ceras con mate­
riales curables por radiación para formar una barrera fren­
te al oxígeno y facilitar el curado al aire, no se han uti­
lizado aquéllas para proporcionar propiedades de desprendi­
miento o despegado y transferencia. La adición de un compo­
nente de cera simple puede proporcionar revestimientos de 
brillo elevado con características de despegado. Se ha en­
contrado que la introducción de diversas mezclas de mate­
riales céreos proporciona propiedades de despegado parti­
cularmente adecuadas.

Los materiales céreos arriba descritos pue­
den incorporarse en cualquier líquido adecuado curable por 
radiación con inclusión de monómeros y prepolímeros poli- 
merizables por adición que tengan insaturación etilénica, 
tales como monómeros de acrilatos y prepolímeros poliureta- 

no/acrilato, poliamidas con una pluralidad de grupos amino

Ilojn níim. 4 20056 I
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reactivos que han reaccionado con ácidos carboxílicos poli­
básicos etilánicamente insaturados, epóxidos acrilados, y 
resinas epoxídicas polimerizadas catalíticamente con cata­
lizadores separados por exposición a radiación ionizante, 
todo ello como se describirá con mayor detalle más adelante 
en esta memoria y en los Ejemplos,

Los líquidos curables por radiación prefe­
ridos para uso en esta invención comprenden un prepolímero 
insaturado mezclado con monómeros acrílicos y aditivos como 
se describe adicionalmente a continuación. Los prepolímeras 
insaturados adecuados son prepolímeros insaturados poliéter- 
poliuretano preparados haciendo reaccionar polialcoholes- 
poliéter con bis- ó poli-isocianatos y un reactivo insatura­
do o haciendo reaccionar poliamidas reactivas con dicarbo- 
xialquenos, sus anhídridos o sus ásteres. En la preparación 
de estos prepolímeros puede evitarse una etapa de elimina­
ción de materias volátiles tales como disolventes, si se 
utiliza como disolvente un monómero acrílico (esto es, un 
monómero que normalmente se añadiría en la etapa de formu­
lación sucesiva). Algunas veces está presente un agente para 
inhibir una polimerización adicional (dependiendo de la na­
turaleza del prepolímero).

Los prepolímeros, que en algunos casos con­
tienen ya un reactivo de áster acrílico, si se utiliza un 
monómero acrílioo como disolvente y/o si se empleó un exceso 
de hidroxialcohil-éster acrílico en la preparación del pre­
polímero, se mezclan luego en un mezclador con una cantidad 
adicional de reactivo insaturado, en este caso uno o más 
ásteres acríli'cos o metacrílicos (tanto si se utilizó el mis­

ma reactivo insaturado en la preparación del prepolímero
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como si se utilizó uno diferente). Los aditivos, tales como 
se describen a continuación, se añaden aproximadamente en es­
ta etapa de formulación. Después del mezclado, el material se 
extiende en forma de película y luego se irradia brevemente 
para curarlo.

El poliuretano-poliéster modificado más pre­
ferido comprende hacer reaccionar un grupo isocianato del 
toluendiisocianato (TDI) con un trialcohol-poliéter, tres 
moles de TDI por mol de trialcohol, y hacer reaccionar luego 
al menos una parte y preferiblemente la totalidad de ios gru­
pos isocianato restantes con un compuesto que contiene hidró­
geno reactivo, etilénicamente insaturado, copolimerizabla 
con los monómeros acrílicos. El TDI es particularmente ade­
cuado, tanto el isómero 2,4-TDI como el 2,6-TDI, dado que sus 
dos grupos isocianato tienen reactividades diferentes que 
facilitan esta condensación escalonada. Los poliéteres basa­
dos en poli (óxido de propilenó) son los trialcoholes prefe­
ridos, y el trimetilolpropano condensado con óxido de propi- 
leno con un peso molecular comprendido entre aproximadamente 
30G y 45D0, preferiblemente entre 700 y 1500, es el más pre­
ferido. Acrilato o metacrilato de hidroxi-alcohilo inferior 
son los compuestos insaturados preferidos que contienen 
hidrógeno activo. Asimismo, se prefiere que esencialmente 
todos los grupos isocianato que queden después de la conden­
sación con el trialcohol se hagan reaccionar del mismo modo. 
Se ha descubierto que tales prepolímeros se polimerizan fá­
cilmente y con rapidez en presencia de radiaciones para for­
mar tintas y revestimientos con una combinación excelente 
de propiedades. Tales prepolímeros preferidos se muestran 
en los Ejemplos, particularmente en los Ejemplos 1 - 9, y

Hoja ni'im. 6 20056



5

10

15

2 0

25

30

I lo jn  nvrnn. 7

comprenden la condensación de 1 mol de trialcohol con 3 moles 
de TDI y sustancialmente 3 moles de acrilato (o metacrilato) 
de hidroxi-alcohilo inferior.

Se ha .encontrado que los materiales prepo­
límeros de esta invención se curan de modo extremadamente sa­
tisfactoria con luz ultravioleta y con haces electrónicos.
Las películas del orden de 25 mieras o menos se curan rápida­
mente con luz ultravioleta. Las películas gruesas pueden re­
querir una radiación más penetrante, particularmente si está 
presente un pigmento, y para estas películas-son deseadles 
radiación con arco de plasma, radiación con haz electrónico, 
o rayos X,

La preparación de prepolímeros insaturados 
poliáter-poliuretano para la fabricación de revestimientos 
curables por radiación de acuerdo con la invención comienza 
haciendo reaccionar un diisocianato con un polialcohol a una 
temperatura que no exceda de 752C, en presencia de un cata­
lizador seleccionado para un grado bajo de activación de reac­
ciones secundarias. Se prefiere como catalizador el octoato 
estannoso. Se han encontrado también adecuados el butirato 
estannoso y el laurato estannoso. A causa de la alta viscosi­
dad del producto de la reacción, la reacción se lleva a cabo 
en un disolvente. El disolvente puede ser un hidrocarburo tal 
como tolueno, en cuyo caso aquél tiene que ser eliminado des­
pués por evaporación, o bien puede ser un material de acrila­
to de la clase de materiales adecuados para uso en formulado 
nes de tintas y revestimientos, en cuyo caso puede dejarse 
que el disolvente quede en el producto. Ejemplos del último 
tipo de disolventes monómeros de acrilatos son: trimetilol 

propana—triacrilato, 1 ,6—hexanodiol—diacrilato, 1,3-butano
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diol-diacrilato, neopentilglicol-diacrilato, tetrametacrila 
to de pentaeritrita, etc. El disolvente tiene que secarse 
para evitar la producción de sub-productos.

La reacción en el seno del disolvente se 
lleva a cabo en un recipiente equipado con un agitador y 
provisto de una atmósfera protectora de nitrógeno. La mez­
cla se agita a la temperatura ambiente a medida que se aña­
de el polialcohol al diisocianato, y la adición se lleva a 
cabo a una velocidad tal que, con el enfriamiento con agua 
disponible, la temperatura de la mezcla de reacción no se 
eleva por encima de aproximadamente 502C. Luego, al cabo de 
una hora poco más o menos de mantenimiento de la mezcla de 
reacción a 502C o inmediatamente por debajo de dicha tempe­
ratura, se añade un hidrocarburo oxigenado insaturada que 
contiene un grupo hidroxilo, y que puede ser un alcohol o un 
hidroxi-áster, preferiblemente en un pequeño exceso, como 
por ejemplo en un exceso de 10$, de la cantidad necesaria 
para reaccionar con aquellos grupos isocianato que quedan 
sin reaccionar después de la reacción con el polialcohol- 
poliéter. En este punto es preferible cambiar la atmósfera 
de protección de la mezcla de reacción,sustituyendo el ni­
trógeno por aire seco (el oxígeno es un inhibidor satisfac­
torio de la polimerización). Durante esta adición, puede de­
jarse que la temperatura de la mezcla de reacción se eleve 
a 752C, pero no más. Una vez terminada la adición, la tempe­
ratura se eleva a 902C.y, al cabo de 1 hora poco más o menos, 
se añade una pequeña cantidad de p—metoxifenol para inhibir 
una polimerización prematura. Cuando ha de eliminarse un di­
solvente hidrocarburado, lo mejor es eliminar el disolvente 
a presión reducida a una temperatura lo más baja posible,
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con objeto de evitar la polimerización prematura del prepo- 
límero.

Como se deducirá claramente de los ejemplos 
que siguen, el material prepolímero modificado puede ser un 
aceite, con o sin una mezcla de áster de acrilato, o bien 
puede ser una resina sólida. La etapa inmediatamente si­
guiente consiste en mezclar el prepolímero modificado como 
se ha preparado arriba con uno o más ásteres monómeros de 
acrilato en un mezclador de rodillos. 5e prefiere tener tri- 
metilolpropano triacrilato incluido como uno de los compo­
nentes de este material, y por supuesto algunas veces este 
componente está presente ya en el mismo por haber sido' uti­
lizado como disolvente en la etapa previa. Otros componen­
tes monómeros de acrilato para uso en esta etapa son aceite 
de soja epoxidado y acrilado, acrilato de hidroxietilo, me- 
tacrilato de hidroxietilo, 1,4-butanodiol-diacrilato, neo- 
pentilglicol-diacrilato, tetra-acrilato de pentaeritríta, 
triacrilato de pentaeritrita, hexanodiol-diacrilato, acrila 
to de butilo, acrilato de isodecilo, acrilato de octadecilo, 
metacrilato de dimetilaminoetilo, ácido acrílico, ácido me- 
tacrílico, acrilamida y/o metilen-bis-acrilamida, y simila­
res. Se prefiere que el líquido curable por radiación con­
tenga al menos un monómero de acrilato que es trifuncional 
(grupos etilánicamente insaturados) o de mayor funcionali­
dad para favorecer la reticulación en la película curada. 
Debe entenderse que los monómeros acrílicos útiles en esta 
invención incluyen ácidos acrílico o metacrílico, preferi­
blemente ásteres de los mismos, y preferiblemente ásteres 
de los mismos condensados con polialcoholes, poliaminas y 
similares, para formar poliacrilatos, esto es, monómeros que
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tengan dos o más, y preferiblemente tres o más grupos acri- 
lato insaturados.

Es esencial también introducir en esta eta­
pa una cantidad pequeña a moderada de un fotoiniciador para 
los revestimientos que hayan de ser curados por radiación UV 
o radiación con arco de plasma (esto es, por luz actínica ge­
neralmente). Los revestimientos que hayan de curarse por ra­
diación de haz electrónico o radiación de rayos X no requie­
ren un fotoiniciador. Á continuación se citan fotoiniciadores 
adecuados para revestimientos de acuerdo con esta invención: 
benzilo, benzoína, alcohil-éteres de benzoína, derivados de 
aciloína en general, benzofenona, acetofenona y cetona dé 
Michler. Otros compuestos ótiles como fotoiniciadores para 
este fin son los comprendidas en la lista de la Tabla 5-13, 
página 132, Molecular Photochemistry, por N. J. Turro (W. 
Benhamin, Inc.* 1967). Dado que los monómeros de acrilatos 
son esencialmente transparentes a la radiación UV, debe uti­
lizarse suficiente fotosensibilizador para permitir una poli­
merización rápida bajo irradiación moderada, preferiblemente 
en 1 segundo. Puede utilizarse desde aproximadamente 0,5 a 
aproximadamente 20% en peso, siendo preferido aproximadamen­
te 10% en peso referido a la solución de revestimiento.

5i ha de proporcionarse un revestimiento des- 
pegable o barrera frente al oxígeno, se introduce en esta eta 
pa entre 0,5% y varias unidades por ciento de cera, p.ej., 
entre aproximadamente 0,5% y aproximadamente 10% en peso, 
bien sea de parafina, cera áster, una cera de hidrocarburo 
fluorado o cualquier otro material céreo tal como un alcohil- 
alcohol o ácido superiores u oleamidá,- o un material céreo 
que contiene silicona tal como polisiloxano, silicona o si-

Hojn níim. 1 0  1 Q 0 5 6
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laño □ una mezcla de algunos de éstos. Incluso una pequeña 
cantidad de tal material céreo tiende a emigrar a la super­
ficie del revestimiento y proporciona una superficie de ti­
po despegable con características similares a las de los po 
limeros de hidrocarburos fluorados o siliconas.

Cuando los monémeros añadidos en esta etapa son 
tales que producen una mezcla de viscosidad baja, el resul­
tado es un material de revestimiento muy útil como barniz 
de sobreimpresién. El revestimiento se puede curar por ex­
posición a radiación ultravioleta procedente de una lámpa­
ra de mercurio a presión intermedia durante un período de 
tiempo comprendido entre 0,1 segundo y varios segundos para 
formar un revestimiento brillante duro. Cuando los monómeros 
añadidos son tales que producen un aceite denso, el material 
resultante es útil para revestimiento de paneles rígidos, ta­
les como paneles de cartulina o de madera chapada, con una 
película que tiene un espesor de 25 mieras a un múltipla-pe­
queño de éste. En este caso, la luz ultravioleta puede ser 
insuficiente para proporcionar un curado rápido y puede uti­
lizarse una radiación más enérgica, tal como radiación de 
haz electrónico sobre rayos X. En ausencia de aire, es su­
ficiente una -exposición a aproximadamente 2-6 Mrad para el 
curado con radiación dé ¡haz electrónico. En presencia de 
aire, a veces son necesarios 10-20 Mrad, o más.

Para la fabricación de tintas que tengan las 
cualidades deseables de los revestimientos de la invención, 
pigmentos tales como pigmento Lithol rubine, anaranjado de 
molibdato, amarillo tíe cromo, azul de ftalocianina, negro 
de humo o colorantes se incorporan al mismo tiempo que la 
mayoría de los monómeros acrílicos. En este caso es también
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necesario añadir 5-20^ de un fotoiniciador a las tintas que 
hayan de curarse por radiación UV o radiación con arco de 
plasma. La tinta resultante se puede imprimir sobre papel, 
cartulina, metal con película plástica u otro material, y la 
impresión puede curarse rápidamente por exposición durante 
una fracción de segundo a luz ultravioleta procedente de una 
lámpara de mercurio a baja presión. De este modo se produce 
una impresión resistente a la abrasión y a los disolventes, 
que no requiere un barniz de sobreimpresión.

Como un aspecto adicional de la presei te inven­
ción, se ha encontrado ventajoso incluir en la solución lí-

■* •*»

quida curable por radiación un polímero esencialmente li­
neal que sea soluble en la misma, preferiblemente uno que 
tenga un peso molecular de aproximadamente 4000 al límite de 
solubilidad, y preferiblemente entre aproximadamente 10000 
y 20000. Se ha encontrado que tal adición mejora las propie­
dades físicas de las películas curadas por reforzamiento, y 
limita la contracción. Esto es especialmente Gtil con los 
monómeros de acrilato que pueden presentar una contracción 
relativamente alta en el curado y que están altamente reticu- 
lados.

Las aspectos precedentes de la invención se 
ilustran en detalle en los ejemplos que siguen, en los cua­
les todas las partes están expresadas en peso. Los Ejemplos 
1-9 y 15-22 ilustran la preparación de los prepolímeros uti­
lizados en las formulaciones descritas en los Ejemplos 10-14 
y 23-26. Los Ejemplos 27 -104 se refieren particularmente a 
revestimientos de tipo despegable. Los Ejemplos 104-114 ilus­
tran la inclusión ventajosa de polímeros lineales en los re­
vestimientos curables por radiación.30
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EJEMPLO 1
522 partes de 2,4-toluendiisocianato, 500 partes 

de tolueno secado y 0,5 partes de octoato estannoso se intro­
ducen en un recipiente equipado con un agitador y protegido 
con una atmósfera de nitrógeno. Con agitación, se añade una 
solución de 735 partes de poli(6xido de propileno)trialcohol 
{Dow Voranol, CP700, índice de hidroxilo 229; 0,02% de agua) 
en 750 partes de tolueno secado, a un ritmo tal que la tempe­
ratura de la mezcla de reacción no exceda de 502C. La mezcla 
de reacción se agita a 502C durante 1 hora. Después de ello 
se reemplaza la atmósfera protectora de nitrógeno por una 
atmósfera protectora de aire seco, y se añaden 383 partes 
de acrilato de hidroxietilo (10% de exceso), mezcladas con 
100 partes de tolueno seco, a un ritmo tal que la tempera­
tura de la mezcla no se eleve por encima de 752C. Una vez 
que se ha completado la adición, se deja la mezcla de reac­
ción en agitación a 902C durante 1 -hora. Se añade 1 parte 
de p-metoxifenol (inhibidor de la polimerización) y se eli­
mina el disolvente a presión reducida a 302C o temperatura 
inferior. Se obtienen 1650 partes de un aceite resinoso 
transparente e incoloro, que contiene trazas del tolueno 
utilizado como disolvente. El análisis de este material 
muestra un contenido de 0,06% de isocianato.

EJEMPLO 2
522 partes de 2,4-tolueno diisocianato, 500 par­

tes de tolueno secado y 0,5 partes de octoato estannoso se 
ponen en un recipiente equipado con un agitador y protegido 
con una atmósfera de nitrógeno. Con agitación, se añade una 
solución de 735 partes de poli(6xido de propileno)trialcohol 
(Dow Voranol CP700; índice de hidroxilo 229; 0,02% de agua)

Ilojn m'im.
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en 750 partes de tolueno secado, a un ritmo tal que la tem­
peratura de la mezcla de reacción no exceda de 50^0. La mez­
cla de reacción se agita a 502C durante 1 hora. Después de 
ello, se añaden 191,4 partes de alcohol alílico (10$ de ex­
ceso) a un ritmo tal que la temperatura de la mezcla no se 
eleve por encima de 852C. Una vez que se ha completado la 
adición, se mantiene la mezcla de reacción en agitación a 
90°C durante 1 hora. Se añade 1 parte de p-metoxifenol (in­
hibidor de la polimerización) y se elimina el disolvente a 
presión reducida a 30SC o temperatura inferior. Se obtienen 
1440 partes de un aceite resinoso, transparente e incoloro, 
que contiene trazas de tolueno. El análisis del material re­
sultante muestra un contenido de 0,04$ de isocianato.
EJEMPLO 3

522 partes de 2,4-toluendiisocianato, 780 par­
tes de trimetilolpropano-triacrilato, y 0,5 partes de cn- 
toato estannoso se ponen en un recipiente equipado con un 
agitador y con atmósfera de protección de nitrógeno. Con 
agitación, se añaden 735 partes de poli(6xido de propileno) 
trialcohol (Dow Voranol CP700; índice de hidroxilo 229;
0,02$ de agua) a un ritmo tal que la temperatura de la mez­
cla de reacción no se eleva por encima de 502C. La mezcla de 
reacción se mantiene a esta temperatura durante 1 hora más. 
Después de ello, la atmósfera protectora de nitrógeno se 
reemplaza por una atmósfera protectora de aire seco y se 
añaden 383 partes de acrilato de hidroxietilo (10$ de exce­
so) a un ritmo tal que la temperatura de la mezcla de reac­
ción no exceda de 752C. Se agita la mezcla de reacción du­
rante 1 hora más a 902C. Se añade luego 1 parte de p-metoxi 

fenol, y se deja enfriar la mezcla de reacción a la tempera
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tura ambiente. El producto, 1605 partes de prepolímera insa- 
turado en 780 partes de trimetilol-propano-triacrilato y 35 
partes de acrilato de hidroxietilo, es un aceite viscoso, 
transparente e incoloro. El análisis del material resultante 
muestra un contenido de 0,06$ de isocianato.
EJEMPLO 4

Se ponen 522 partes de 2,4-toluendiisocianato, 
780 partes de trimetilolpropano-triacrilato, y 0,5 partes de 
octoato estannoso, en un recipiente equipado con un agitador 
y con atmósfera de protección de nitrógeno. Con agitación, 
se añaden 735 partes de poli(6xido de propileno)trialcohol 
(Dow Voranol CP700; índice de hidroxilo 229; 0,02$ de sgua), 
a un ritmo tal que la temperatura de la mezcla de reacción 
no se eleve por encima de 5QeC. La mezcla de reacción se man­
tiene a esta temperatura durante 1 hora adicional. Después 
de ello se añaden 191,4 partes de alcohol alílico (10$ da 
exceso) a tal ritmo que la temperatura de la mezcla de reac­
ción no se eleve por encima de 75SC, La mezcla de reacción 
se agita durante 1 hora adicional a 902C. Después de ello 
se añade 1 parte de p-metoxifenol y se deja enfriar la mez­
cla de reacción a la temperatura ambiente. El producto está 
constituido por 1413 partes de prepolímero insaturado en 
780 partes de trimetilolpropanp-triacrilato y 17,4 partes de 
alcohol alílico. Es un aceite viscoso transparente e incolo­
ro. El análisis del material resultante muestra un contenido 

de 0,03$ de isocianato.
EJEMPLO 5

504 partes de 1 ,6-hexametilendiisocianato, 750 
partes de trimetilolpropano-triacrilato, y 0,5 partes de oc- 
toato estannoso se ponen en un recipiente equipado con un30
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agitador y provisto de atmósfera protectora de nitrógeno. Con 
agitación, se añaden 735 partea de poli(óxido de propileno) 
trialcohol (Dow Voranol CP700; índice de hidroxilo 229;
0,02% de agua), a un ritmo tal que la temperatura de la mez­
cla de reacción no se eleve por encima de 502C. La mezcla de 
reacción se mantiene luego a 609C durante 2 horas, con agi­
tación. Después de esto, se añaden 409,2 partes de 5-norbor 
neno-2-metanol ¿10% de exceso) a un ritmo tal que la tempe­
ratura de la mezcla de reacción no se eleve por encima de 
752C. Una vez que se ha completado la adición, se eleva la 
temperatura a 902C y se agita la mezcla de reacción a ésta 
temperatura durante 2 horas más. Luego se deja que la niézcla 
de reacción se enfríe a la temperatura ambiente. El produc­
to está constituido por 1611 partes de prepolímero insatura­
do en 700 partes de trimetilolpropano-triacrilato y 37,2 
partes de 5-norborneno-2-metanol. Es un aceite viscoso trans 
párente e incoloro. El análisis del material resultante mués 
tra un contenido de 0,08% de isocianato.
EJEMPLO 6

750 partes de p,p'-difenilmetandiisocianato, 
1000 partes de tolueno, y 0,5 partes de octoato estannoso 
se ponen en un recipiente equipado con un agitador y provis­
to de atmósfera de protección de nitrógeno. Se agita la mez­
cla a la temperatura ambiente y se añaden 258 partes de poli 
(óxido de propileno)trialcohol (Voranol CP260; índice de 
hidroxilo 653; 0,02% de agua), a un ritmo tal que la tempe­
ratura de la mezcla de reacción no se eleve por encima de 
502C. La mezcla de reacción se deja a esta temperatura du­
rante 1 hora más. Luego, se reemplaza la atmósfera protec­
tora de nitrógeno por una atmósfera protectora de aire seco
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y se añaden 383 partes de acrilato de hidroxietilo (10% de 
exceso) a un ritmo tal que la temperatura de la mezcla de 
reacción no exceda de 752C. Una vez que se ha terminado la 
adición, la temperatura de la mezcla de reacción se eleva 
a 902C durante 1 hora. Después de añadir 1,0 partes de 
p-metoxifenol, la mezcla de reacción se deja enfriar a la 
temperatura ambiente y se expulsa el disolvente a presión 
reducida a 3D2C o temperatura inferior. El producto, 1398 
partes, es una resina transparente y blanquecina. El análi­
sis del material resultante muestra un contenido de 0,01% 

de isocianato,
EJEMPLO 7

1746 partes de dimetildiisocianato, 500 partes 
de tolueno secado, y 1,0 partes de octoato estannoso se po­
nen en un recipiente equipado con un agitador y atmósfera de 
protección de nitrógeno. Con agitación, se añaden 258 portes 
de poli(6xido de propileno)-trialcohol (Dow Voranol CP260; 
indice de hidroxilo 653; 0,02% de agua), a un ritmo tal que 
la temperatura de la mezcla de reacción permanezca por de­
bajo de 502C. Después de haberse completado la adición, se 
mantiene la mezcla de reacción a 602C durante 2 horas, con 
agitación. Se añaden luego 191,4 partes de alcohol alílico 
(10% de exceso) a un ritmo tal que la temperatura de la mez­
cla de reacción no exceda de 759C. Una vez que se ha comple­
tado la adición, se eleva la temperatura a 902C y se man­
tiene en agitación la mezcla de reacción a esta temperatura 
durante 2 horas. Se añaden luego 1,0 partes de p-metoxifenol 
y se expulsa el disolvente a presión reducida. Se obtienen 
como producto 2185 partes de un aceite denso transparente 

e incoloro. El análisis del material resultante muestra un
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contenido de 0,08% de isocianato.
EJEMPLO 8

774 partes de 4,4'-diciclohexilmetano-diisocia 
nato, 1000 partes de trimetilolpropano-triacrilato, y 0,5 
partes de octoato estannoso se ponen Bn un recipiente equi­
pado con agitador y atmósfera protectora de nitrógeno. La 
mezcla se agita a temperatura ambiente y se añaden 735 par­
tes de poli(óxido de propileno)-trialcohol (Dow Voranol CP 
700; índice de hidroxilo 229; 0,02% de agua) a un ritmo tal 
que la temperatura no exceda de 502C, Después de completada 
la adición, se mantiene la mezcla de reacción en agitación 
a 50SC durante 1 hora más. 5e reemplaza luego la atmósfera 
protectora de nitrógeno por una atmósfera protectora de aire 
seco y se añaden 383 partes de acrilato de hidroxietila 
(10% de exceso) a un ritmo tal que la temperatura de la 
mezcla de reacción no se eleve por encima de 752C. Después 
de esta etapa, la mezcla de reacción se agita durante 2 hora:: 
a 902C. Se añaden luego 1,0 partes de p-metoxifenol y se deja 
enfriar la mezcla de reacción a la temperatura ambiente. El 
producto, un aceite viscoso transparente e incoloro, está 
constituido por una mezcla de 1857 partes de prepolímero 
insaturado, 1000 partes de trimetilolpropano triacrilato, 
y 35 partes de acrilato de hidroxietilo. El análisis del 
material resultante muestra un contenida de 0,06% de isocia­
nato.
EJEMPLO 9

348 partes de 2,4-tolueno diisocianato, 500 
partes de tolueno secado, y 0,5 partes de octoato estannoso, 
se ponen en un recipiente equipado com agitador y atmósfera 

protectora de nitrógeno. Se añaden luego 407 partes de poli
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(óxido de propileno)"-dialcohol (Dow Vornal P400; índice de 
hidroxilo 275; 0,02$ de agua), a un ritmo tal que la tempe­
ratura de la mezcla de reacción no se eleve por encima de 
502C. 5e agita la mezcla de reacción a esta- temperatura 
durante 1 hora más. A continuación de esta etapa, se aña­
den 286 partes de metacrilato de hidroxietilo (10$ de ex­
ceso) a un ritmo tal que la temperatura de la mezcla de 
reacción se eleve a 902C, y se continua la agitación duran­
te 1 hora adicional. Al final de este período se añaden 
1,0 partes de p-metoxifenol y se expulsa el disolvente a 
presión reducida. Se obtiene como producto un aceite vis­
coso transparente e incoloro. El .análisis del material re­
sultante muestra un contenido de 0,02$ de isocianato,
EJEMPLO 10.- Barniz de Sobreimpresión Curable por Radia­

ción UV.
100 partes del producto del Ejemplo 1, 235 

partes de trimetilolpropano-triacrilato, 30 partes de acri- 
lato de hidroxietilo, 3 partes de acrilato de estearilo y 
25 partes de benzoín-isobutil-áter, se mezclan bien en un 
mezclador de rodillos. 5e obtiene como producto un aceite 
ligero transparente, incoloro y homogénea.

Se aplican películas de 10,2 mieras de espe­
sor con una varilla de revestimiento enrollada con alambre 
sobre papel, hoja delgada de aluminio, hoja delgada de alu­
minio revestida de vinilo, mylar revestido de poliéster, y 
acero. Los substratos revestidos se exponen durante 0,1 se­
gundo-a la radiación UV emitida por una lámpara de vapor de 
mercurio a presión intermedia (Hanovia, de 80 W/cm) a una 
distancia de 12,5 cm de la lámpara. Esta distancia coincide 
con el segundo punto focal creado por el reflector elíptico.
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Después de esta exposición, todas las muestras 
se han curado a revestimientos duros y brillantes con una 
dureza de lápiz de al menos 2H y una resistencia al frota­
miento de al menos 40 frotamientos, utilizando metil-etil- 
cetona como disolvente.
EJEMPLO 11.- Barniz de Sobreimpresión Curable con Radiacifin 

JJV.
20 partes del producto de reacción del Ejemplo 

3, 8 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 12 partes de 
1,4-butanodiol-diacrilato, 10 partes de aceite de soja epo- 
xidado acrilado (Union Carbide Co. Actomer X-70), 10 partes 
de ácido acrilico, 0,4 partes de acrilato de estearilo y 
2,75 partes de benzoín-isobutil-éter, se mezclan en un mez­
clador de rodillos. Se obtiene un aceite ligero homogéneo, 
transparente e incoloro. Se aplican películas y se curan co­
mo se indica en el Ejemplo 10. Las películas curadas tienen 
una dureza de lápiz de HB, son insolubles en disolventes y 
resistentes al frotamiento,
EJEMPLO 12.- Revestimiento Curable con Haz Electrónico 

30 partes del producto de la reacción del 
Ejemplo 3, 20 partes de trimetilolpropano-triacrilato y 10 
partes de neopentilglicol-diacrilato se mezclan en un mez­
clador de rodillos. Se obtiene como producto un aceite den­
so transparente e incoloro. Se revisten'-, paneles de acero y 
de madera con esta composición, con una cuchilla aplicado- 
ra de películas de 25,4 mieras. Los paneles de ensayo reves­
tidas se exponen a radiación con haz electrónico de 6 Mrad, 
con exclusión de aire. Después de la irradiación, los re­
vestimientos son transparentes, incoloros y semejantes a vi­

drio. Tienen una dureza de lápiz 4H, exhiben una excelente
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adhesión a metales y madera, y no son afectados por los di­
solventes.
EJEMPLO 13.- Revestimiento Curable con Haz Electrónico 

20 partes del producto de la reacción del 
Ejemplo 3, 10 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 10 
partes del producto de la reacción del Ejemplo 9, 10 partes 
de aceite de soja epoxidado y acrilado (Union Carbide Co. 
Actomer X-70), 10 partes de neopentil-glicol-diacrilato y 
1 parte de acrilato de estearilo se mezclan en un mezcla­
dor de rodillos hasta alcanzar homogeneidad. 5e obtiene un 
aceite transparente e incoloro de viscosidad intermedia.
Se aplican revestimientos de 101,6 mieras con una cuchilla 
aplicadora de película a baldosas asfálticas, baldosas de 
amianto vinílico, baldosas de vinilo y madera. Los paneles 
revestidos se exponen a radiación con haz electrónico de 
6 Mrad, con exclusión de aire. Después de la irradiación, 
los revestimientos son tenaces, transparentes, incoloros y 
muy resistentes a la abrasión.
EJEMPLO 14.- Tinta Curable con Rayos UV

60 partes del producto de la reacción del 
Ejemplo 3, 10 partes de pigmento Lithol rubine, 10 partes 
de tetraacrilato de pentaeritrita y 3 partes de acrilato de 
estearilo se mezclan y se trituran en un mezclador de tres 
rodillos hasta alcanzar homogeneidad. Después de ello se 
añaden 5,4 partes de benzoína isobutil-éter disueltas en 
10 partes de trimetilolpropano-triacrilato, y se continúa 
el mezclado hasta que se incorpora el sensibilizador. Se 
aplica la tinta a papelote como película de 2,54 a 10,2 mi­
eras de espesor, por medio de un rodillo de caucho. El cu­
rado completo de la tinta se consigue por exposición a ra-
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diación UV durante 0,5 segundos como se describe en el Ejem­
plo 10.

Prepolímeros de Poliamida Modificados
Como se ha mencionado anteriormente, los pre­

polímeros de poliamida modificados preparados de acuerdo con 
la invención son también curables por radiación y análogamen­
te útiles para barnices de sobreimpresión, para películas pro­
tectoras sobre paneles y baldosas, y para tintas resistentes 
a la abrasión y a los disolventes.

Un material de partida preferido para la pre­
paración de estos prepolímeros modificados es una poliamida 
poliamídica, un material que se obtiene por condensación de 
un exceso de poliamina con ácidos policarboxílicos, dando un 
producto de condensación todavía reactivo. Estos productos 
están asequibles-en cierta diversidad, por ejemplo, bajo los 
nombres comerciales de Versamid y Emerez. Por supuesto, la 
modificación de acuerdo con la invención podría considerar­
se coma parte del procedimiento original de la poliamida, del 
mismo modo que se describió arriba en relación con el proce­
dimiento del poliuretano. Es conveniente, sin embargo, uti­
lizar estos materiales de poliamida poliamídica como mate­
rias de partida. Los materiales se conocen en ocasiones como 
resinas de poliamida reactivas y contienen grupos amino pri­
marios y secundarios.

El material de partida arriba descrito se 
mezcla con una porción más pequeña de un áster metílico o 
etílico, o un anhídrido, o un ácido dicarboxílico insatura­
do. La mezcla de reacción se agita a una temperatura tal co­
mo 90-C durante unas pocas horas, y se utiliza una corriente 
lenta de nitrógeno para expulsar el metanol o etanol, los 

cuales pueden recuperarse en un colector frío. La mezcla de
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reacción se somete luego a destilación de arrastre de mate­
rias volátiles a baja presión (0,1 mm Hg), mientras que se 
agita a 902C, para eliminar el áster que no ha reaccionado 
y más metanol o etanol. Finalmente, se deja enfriar el pro­
ducto en presencia de una pequeña cantidad de p-metoxifenol 
para inhibir una polimerización prematura. El áster que se 
recupera durante la destilación de arrastre de materias vo­
látiles a baja presión puede ser un producto de isomeriza- 
■ción del áster suministrado a la reacción. Así, el maleato 
de dimetilo puede transformarse en fumarato de dimetilo, y 
el itaconato de dimetilo se puede isomerizar en parte al me- 
saconato y al citraconato.

Los productos de la reacción descritos son 
en algunos casos aceites y en otros casos resinas. Después 
de ello se mezclan en un mezclador de rodillos con ásteres 
monómeros acrílicos y aditivos, y luego se preparan peJxcu- 
las a partir de la mezcla resultante y se curan sustancial­
mente de la misma manera que se ha descrito ya en relación 
con los prepolímeros poliéter-poliuretano insaturados. De­
talles adicionales referentes a este aspecto de la invención 
se deducirán a partir de los ejemplos ilustrativos siguien­

tes .
EJEMPLO 15

205 partes de una resina poliamídica reactiva 
(derivada de la condensación de ácidos grasos polimerizados
con polialcohilaminas y que contiene grupos amino primarios 
y secundarios; General Mills Chemicals, Versamid 115, índice 
de amina 238) y 30 partes de maleato de dimetilo se mezclan 
en un recipiente equipado con un agitador. El recipiente 
se somete a barrido con una corriente lenta de nitrógeno

„  . . 23 24056
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mientras que se agita la mezcla de reacción a 902C durante 
3 horas. Durante este tiempo se recuperan 3 partes de meta- 
nol (identificado por cromatografía de gases) a partir del 
gas de salida por medio de un colector frío. Con objeto de 
separar cualquier cantidad de maleato de dimetilo que no 
haya reaccionado, la mezcla de reacción se somete a desti­
lación de arrastre de materias volátiles a 0,1 mm Hg de pre­
sión mientras que se agita a 902C. Durante este tiempo, se 
recuperan otras 2 partes de metanol, pero no se recupera nada 
de maleato de dimetilo sin reaccionar. Se añade luego 0,1 
parte de p-metoxifenol y se deja enfriar el producto a la 
temperatura ambiente.Se obtienen 230,2 partes de un aceite 
resinoso, transparente, pero ligeramente amarillento. Se 
calcula que la proporción (maleato de dimetilo reaccionado)/ 
(amina) es igual a 0,25.
EJEMPLO 16

Esta preparación se realiza como se describe 
en el Ejemplo 15. Se hacen reaccionar 100 partes de Versamid 
115 con 40 partes de maleato de dimetilo durante 3 horas a 
902C. Por destilación de arrastre de materias volátiles a 
presión reducida se recuperan aproximadamente 17 partes de 
fumarata de dimetilo y aproximadamente 4 partes de metanol 
(ambos componentes se identifican por cromatografía de ga­
ses), Después de la adición de 0,05 partes de p-metoxifenol, 
se deja enfriar el producto a la temperatura ambiente. Se 
obtienen 117 partes de una resina de color amarillo verdoso. 
Se calcula que la proporción (maleato de dimetilo reacciona- 
do)/(amina) es igual a 0,35.
EJEMPLO 17

30 Esta preparación se lleva a cabo como se
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describe en el Ejemplo 15. Se hacen reaccionar 99,1 partes 
de Versamid 115 y 40 partes de maleato de dimetilo a 902C 
durante 5 horas. Durante este tiempo se forman aproximada­
mente 6 partes de metanol. Después de añadir 0,05 partes de 
p-metoxifenol, se somete la mezcla de reacción a destila­
ción de arrastre a presión reducida. Se recuperan aproxi­
madamente 13 partes de fumarato de dimetilo. Se obtienen 
124 partes de una resina verdosa. 5e calcula que la propor­
ción (maleato de dimetilo reaccionado)/(amina) es igual a 
0,52.
EJEMPLO 18

5e hacen reaccionar 100 partes de resina 
poliamídica reactiva (General Mills Chemicals, Versamid 
100, índice de amina 90) y 30 partes de maleato de dietilo 
durante 5 horas como se describe en el Ejemplo 15. Durante 
este tiempo se forman 5 partes de etanol. Se añaden luego 
0,05 partes de p-metoxifenol. Por destilación de arrastre 
de materias volátiles a presión reducida se recupera una 
pequeña cantidad adicion'al de etanol y 6 partes de fumarato 
de dietilo. Se obtienen como residuo 116 partes de produc­
to. El producto es una resina transparente, amarillenta. Se 
calcula que la proporción (maleato de dietilo reaccionado)/ 
(amina) es igual a 0,80.
EJEMPLO 19

Se hacen reaccionar 100 partes de resina po­
liamídica reactiva (Emery Industries, Emerez'1515* índice 
de amina 345) y 50 partes de maleato de dimetilo durante 4 
horas a 902C como se describe en el Ejemplo 15. Durante es­
te tiempo se recuperan 8 partes de metanol a partir del gas 

de salida en un colector frío. Por destilación de arrastre
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de materias volátiles a presión reducida, se recuperan 5 par­
tes de fumarato de dimetilo que no ha reaccionado. Se añaden 
luego 0,05 partes de p-metoxifenol, y se obtiene el produc­
to como residuo. 5e obtienen 135 partes de una resina trans­
parente amarilla. 5e calcula que la proporción (maleato de 
dimetilo reaccionado)/(amina) es igual a 0,51.
EJEMPLO 20

Se mezclan 100 partes de resina poliamídica 
reactiva (General Mills Chemicals, Versamid 115, índice de 
amina 238) y 30 partes de anhídrido 5-norborneno-2,3-di-. 
carboxílico en un recipiente equipado con un agitador .y con 
atmósfera protectora de nitrógeno. 5e agita la mezcla de 
reacción a 902C durante 3 horas. Después de ello se somete 
la mezcla de reacción a destilación de arrastre de materias 
volátiles a 902C a presión reducida (0,1 mm Hg). No se re­
cupera cantidad alguna de anhídrido 5-norborneno-2,3-dicar 
boxílico sin reaccionar. Se añaden 0,05 partes de p-metoxife 
nol, y se obtiene el producto como residuo. Se obtiene un 
sólido amarillento, semejante a un vidrio, soluble en te- 
trahidrofurano, cloruro de metileno, etc. Se calcula que 
la proporción (ácido 5-norborneno-2,3-dicarboxílico reaccio 
nado)/(amina) es igual a 0,43.
EJEMPLO 21

Se hacen reaccionar 100 partes de resina po- 
liamídica reactiva (General Mills Chemicals, Versamid 115, 
índice de amina 238) y 15 partes de maleato de dimetilo du­
rante 3 horas como se describe en el Ejemplo 15. Después de 
destilación de arrastre a 9Q2C, y 0,1 mm Hg de presión, se 
añaden 20 partes de anhídrido 5-norborneno-2,3-dicarboxílico

H o jn  ni'im. 26 24056__
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protectora de nitrógeno durante otras 3 horas. Se añaden 
luego 0,05 partes de p-metoxifenol y se deja enfriar la mez­
cla de reacción a la temperatura ambiente. 5e obtiene una 
resina extremadamente viscosa. Se calcula que el 24,5$ de 
los grupos amino, han reaccionado con maleato de dimetilo, y 
el 28,7$ con anhídrido 5-norborneno-2,3-dicarbox£lico.
EJEMPLO 22

Se hacen reaccionar 100 partes de Versamid 
115 con 45 partes de itaconato de dimetilo durante 3 horas 
a 902C como se describe en el Ejemplo 15. Después de ello 
se somete la mezcla de reacción a destilación de arrastre 
de materias volátiles a 0,1 mm Hg de presión. Se separan de 
la mezcla de reacción aproximadamente 3 partes de metanol y 
20 partes de una mezcla de mesaconato de dimetilo, itaconato 
de dimetilo y citraconato de dimetilo (identificado por cro­
matografía de gases). Se añaden 0,05 partes de p-metoxrfenol, 
y se recoge el producto como residuo. Se obtienen 120K partes 
de un aceite transparente y viscoso, de color amarillento. 
EJEMPLO 23.- Barniz de Sobreimpresión Curable con Rayos UV

100 partes del producto del Ejemplo 15, 135 
partes de trimetilolpropano-triacrilato, 30 partes de acri- 
lato de hidroxietilo, 2 partes de cera de parafina (cera 
Esso 3150; punto de fusión 1352C), y 10 partes de benzoin- 
isobutil-éter se mezclan bien en un mezclador de rodillos.
5e obtiene un aceite medio transparente, casi incoloro.

Se aplican películas de 10,2 mieras de espe­
sor con una varilla de revestimiento enrollada con alambre 
sobre papel, hoja delgada de aluminio, hoja delgada de alu­
minio revestida con un plástico vinílico, mylar revestido 
con poliéster, y acero. Los substratos revestidos se expo­
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nen durante 0,1 segundo a la radiación UV emitida por una 
lámpara de vapor de mércurio a presión intermedia (Hanovia,
80 watios/cm) a una distancia de 12,5 cm da la lámpara. Esta 
distancia coincide con el segundo punto focal creado por el 
reflector elíptico.

Después de esta exposición, todos los reves­
timientos están curadas.Tienen una dureza de lápiz de 3H co­
mo nínimo y una resistencia al frotamiento de al menos 40 
frotamientos utilizando metil-etil-cetona como disolvente. 
EJEMPLO 24.- Revestimiento Curable con Haz Electrónico.

20 partes del producto de la reacción del 
Ejemplo 16, 20 partes de trimetilolpropano-triacrilato, y 
20 partes de neopentilglicol-diacrilato se mezclan en un 
mezclador de rodillos. Se obtiene un aceite medio, transpa­
rente y ligeramente amarillento. Se revisten paneles de ace­
ro, madera, aluminio y material plástico con esta formula­
ción utilizando una cuchilla de aplicación de películas de 
25,4 mieras. Los paneles de ensayo revestidos se exponen a 
radiación de haz electrónico de 6 Mrad, con exclusión de 
aire. Después de la irradiación, los revestimientos son trans­
parentes, incoloros, duros y semejantes a vidrio. Tienen una 
dureza de lápiz de 4H, exhiben una adhesión excelente y no 
son afectados por los disolventes.

El mismo tipo de revestimientos se curan en 
presencia de aire exponiéndolos a radiación de haz electró­
nico de 20 Mrad.
EJEMPLO 25.- Revestimiento Curable con Haz Electrónico.

20 partes del producto del Ejemplo 22, 10 par­
tes de trimetilolpropano-triacrilato, 10 partes de 1,6-hexano

30 diol-diacrilato, 10 partes de aceite de soja epoxidado acri-



5

10

15

20

25

30

lado (Union Carbide Co., Actomer X-70), y 1 parte de acrila- 
to de estearilo se mezclan en un mezclador de rodillos has­
ta alcanzar homogeneidad. Se obtiene un aceite de viscosidad 
media, transparente y casi incoloro. Se aplican revestimien­
tos de 101,6 mieras de espesor con una cuchilla aplicadora 
de películas a baldosas asfálticas, baldosas vinílicas y ma­
dera. Los substratos revestidos se exponen a radiación de 
haz electrónico de 5 Mrad, con exclusión de aire. Después de 
la exposición, los revestimientos son tenaces, transparentes 
e incoloros, no son afectados por los disolventes, y son muy 
resistentes a la abrasión.
EJEMPLO 26.- Tinta Curable con Rayos UV

50 partes del producto de reacción del Ejemplo 
16, 20 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 10 partes de 
pigmento Lithol rubine, y 3 partes de acrilato de estearilo 
se mezclan y se trituran en un mezclador de tres rodillos 
hasta homogeneidad. 5e añaden luego 5,5 partes de benzoína 
isobutil éter, disueltas en 10 partes de trimetilolpropano- 
triacrilato, y se continúa el mezclado durante un breve pe­
ríodo de tiempo. Se aplica la tinta a papelote como una pe­
lícula de 2,5-10,2 mieras de espesor por medio de un rodi­
llo de caucho. 5e realiza el curado completo de la tinta por 
exposición a radiación UV durante 0,5 segundos como se des­
cribe en el Ejemplo 9.

Los revestimientos curables por radiación de 
esta invención son extremadamente útiles para la fabrica­
ción de revestimientos duros sin aplicación de calor en 
grado extenso a la superficie revestida, y sin necesidad 
de depositar una resina ya curada a partir de un disolven­

te que haya de evaporarse y recuperarse después. Los prepo-
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limeros modificados de la presente invención hacen que sea 
posible preparar revestimientos duros extendiendo un mate­
rial prepolímera de fluidez conveniente y curando luego rá­
pidamente la película para hacerla resistente a la abrasión 
y los disolventes.

Revestimientos Despeqables
EJEMPLO 27

10 partes de resina poliamídica reactiva modi­
ficada c o r  maleato de dimetilo (Versamid 115 — General Mills 
Chemicals—  que ha reaccionado con 40% en peso de maleato 
de dimetilo a 902C durante 3 horas, después de lo cual se 
ha separado el exceso de maleato de dimetilo a presión re­
ducida) se mezclan con 10 partes de tetraacrilato de penta- 
eritrita, 0,01 parte de fenotiazina, 0,4 partes de cera 
Esso 3150 (cera de parafina, p.f. aproximadamente 1322C),
0,8 partes de benzoin-isobutil-éter y 20 partes de cloruro 
de metileno. Se obtiene un aceite transparente, de baja 
viscosidad.

Un papel soparte fabricado de hoja revestida 
de arcilla suave con un peso aproximado de 7,26 kg por res­
ma (500 hojas, de 50 x 62,5 cm) se reviste con la solución 
anterior utilizando una varilla Mayer N- 20. El papel re­
vestido se expone luego durante 0,1 segunda a la radiación 
UV emitida por una lámpara de vapor de mercurio a presión 
intermedia (Hanovia, de 80 watios/cm) a una distancia de 
12,5 cm de la .lámpara. Esta distancia coincide con el se­
gundo punto focal creado por el reflector elíptico. Por es­
ta exposición, el revestimiento se cura a una película dura 
y brillante que tiene una dureza de lápiz de J3H.

30 El revestimiento despegable curado por radia-
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cifin se reviste luego por impresión con una laca transparen­
te compuesta de 6 partes de acetato-butirato de celulosa 
(Eastman EAB 171-40), 55 partes de acetato de etilo, 28 
partes de tolueno, y 11 partes de etanol al 9 5% (calidad 
para impresión). El revestimiento por impresión se realiza 
utilizando un cilindro de mordentado con barniz regular que 
tiene una profundidad de aproximadamente 20 a 40 mieras, 
una plantilla de 120 líneas y una pared 15-20 (equivalen­
te a una varilla Mayer NS 8). El revestimiento de laca 
aplicado se seca a 60^C durante 1 minuto.

La impresión de dibujo se imprime luego sobre 
la capa de laca transparente utilizando tinta modificada 
con poliamida-nitrocelulosa que contiene pigmento o tinte 
del color deseado (ZYR0T0 WHITE, vendido por Gotham Ink and 
Color Co., que contiene un pigmento de dióxido de titanio). 
El área de la impresión de dibujo es más pequeña que la de 
la capa de laca impresa y está comprendida en su totalidad 
dentro del margen de la capa de laca.

Sobre la tinta, como una sobreimpresión, se 
aplica despuás una capa adhesiva transparente que compren­
de una solución de resina poliamídica termoplástica activa- 
ble por el calor en forma de laca (VERSAMIDE 940, vendida 
por General Mills) seguido por secado del adhesivo a un es­
tado seco no pegajoso. El área de la sobreimpresión adhesi­
va es más pequeña que la de la laca y está comprendida en 
su totalidad dentro de los márgenes de la capa de laca.

No hay adherencia alguna durante las tres ope­
raciones de impresión.

La etiqueta de calco por el calor, como se ha 
formado arriba, se pone luego en contacto con una botella30
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de polietileno, cuya superficie se ha tratado para hacerla 
más receptiva a la impresión de una manera convencional tal 
como por contacto con una llama. Se aplican calor y presión 
al refuerzo provisional para efectuar la impresión de la ca­
pa adhesiva contra las superficies de polietileno. A medida 
que se aplica calor, aproximadamente 177eC, no se produce 
reblandecimiento alguno de la capa despegable o la capa de 
acetato de celulosa, pero la sobreimpresión adhesiva se ac­
tiva por el calor para dar un estado altamente pegajoso y 
unirse así a la superficie de polietileno de la botella. El 
refuerzo provisional puede separarse después de la etiqueta 
de calco, o bien puede dejarse sobre el calco y arrancarse 
en un momento subsiguiente sin riesgo de que se desprenda el 
calco de la superficie de polietileno. l\lo queda porción al­
guna de la capa despegable sobre el calco después de arrancar 
el refuerzo provisional, y no se separa porción alguna de 
la laca con la c apa despegable. Después de enfriamiento y 
desprendimiento del refuerzo provisional, la botella así 
revestida se trata a la llama y se determina la adherencia 
de la etiqueta a aquélla. La adherencia era excelente.
EJEMPLO 2B

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de ciclododecano en lugar de la Cera Esso 
3150.
EJEMPLO 29

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de ácido esteárico en lugar de Cera Esso 
3150.
EJEMPLO 30

i

¡

¡

i

30 Igual que el Ejemplo 27, excepta que se
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utilizan 1,4 partes de metanacril-oxipropil-trimetoxi-silano 
(Union Carbide, silano A-174) en lugar de la Cera Esso 3150. 
EJEMPLO 31

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 0,6 partes de cera Esso (Farbwerke Hoechst AB, cera de 
tipo Montana) en lugar de la Cera Esso 3150.
EJEMPLO 32

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de cera FL (Farbwerke Hoechst AB, cera de 
tipo Montana) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 33

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,4 partes de cera F (Farbwerke Hoechst AB, cera de 
tipo Montana) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 34

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 0,5 partes de octadecanol en lugar de la cera Esso 
3150.
EJEMPLO 35

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de oleamida (Armour Industrial Chemical 
Co., Armid 0)" en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 36

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,4 partes de acrilato de estearilo en lugar de la 

cera Esso 3150.
EJEMPLO 37

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­

lizan 0,6 partes de acrilato de isodecilo en lugar de la 
cera Esso 3150.
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EJEMPLO 38
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Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de lubricante fluorado LG-160 (Hooker Che­
mical Co.) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 39

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,4 partes de cera de halo-hidrocarburos (Halocarbon 
Products Corp.) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 40

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de silicona S-3D (Union Carbide Co.) en lu 
gar de la ccera Esso 3150.
EJEMPLO 41

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de silicona L-31 (Union Carbide Co.) en 
lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 42

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 0,5 partes de Syl-Off 291 (Dow Corning Co.) en lugar 
de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 43

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de Syl-Off 291 que contiene 6$ de Catali­
zador 23A (Dow Corning Co.) en lugar de la cera Esso 3150. 
EJEMPLO 44

Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti­
lizan 1,0 partes de cera V (Farbwerke Hoechst AG, poli 
(octadecil-vinil-éter)) en lugar de la cera Esso 3150. 
EJEMPLO 45

I

30 Igual que el Ejemplo 27, excepto que se uti-
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lizan 1,4 partes de cera W (Farbwerke Hoechst AG, grasa ani­
mal hidrogenada), en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 46

22,6 partes de poliuretano insaturado prepa­
rado a partir de 1 mol de poliéter-trialcohol, 3 moles de 2,4 
toluendiisocianato, y 3 moles de acrilato de 2-hidroxietilo,
20.4 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 20,15 partes de 
tetraacrilato de pentaeritrita, 18,38 partes de 1,6-hexano- 
diol-diacrilato, 12,44 partes de trimetilolpropano-triacrila 
to, 6,03 partes de aceite de soja epoxidado acrilado (Union 
Carbide Co., Actomer X-70),6,0 partes de benzoin-isobutil- 
éter, 2,0 partes de cera Esso 3150 (cera de parafina, punto 
de fusión aproximado 1322C) y 30 partes de cloruro de meti- 
leno se mezclan bien hasta que se obtiene una solución homo­
génea.

Un papel soporte fabricado de hoja revesti­
da de arcilla suave con un peso de aproximadamente 7,26 kg 
por resma (500 hojas, 25 cm x 62,5 cm) se reviste con la 
solución anterior (utilizando una varilla Mayer N2 20), El 
papel revestido se expone luego durante 0,1 segunda a la ra­
diación UV emitida por una lámpara de vapor de mercurio a pre 
sión intermedia (Hanovia, de 80 w/cm) a una distancia de
12.5 cm de la lámpara. La distancia coincide con el segundo 
punto focal creado por el reflector elíptico. Por esta expo­
sición, el revestimiento se cura para dar una película dura 
y brillante que tiene una dureza de lápiz de 3H.

El revestimiento despegable curado por ra­
diación se reviste luego por impresión con una laca transpa­
rente compuesta de 6 partes de acetato-butirato de celulosa 
(Eastman EAB 171-40), 55 partes de acetato de etilo, 28.

H o ja  núm . ^ 5  2 4 0 5 6
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partes de tolueno y 11 partes de etanol al 95/5 (calidad para 
impresión). El revestimiento por impresión se realiza utili­
zando un cilindro de mordentado de barniz regular que tiene 
una profundidad de aproximadamente 20 a 40 mieras, una plan­
tilla de 120 lineas y una pared 15-20 (equivalente a una va­
rilla Mayer NS 8). El revestimiento de laca aplicado se seca 
a 602C.

La impresión de dibujo se imprime luego so­
bre la capa de laca transparente utilizando tinta modifica­
da con poliamida-nitrocelulosa que contiene pigmento o tinte 
del color deseado (ZYR0T0 WHITE, vendido por Gotham Ink and 
Color Co., que contiene un pigmento de dióxido de titanio).
El área de la impresión del dibujo es menor que la de la ca­
pa de laca impresa y está comprendida totalmente dentro del 
margen de la capa de laca.

Sobre la tinta, como una sobreimpresión, se 
aplica luego como revestimiento una capa adhesiva transpa­
rente que comprende una solución de una resina poliamídica 
termoplástica activable por el calor en forma de laca (VERSA- 
MIDE 94G, vendida por General Mills) seguido por secado del 
adhesivo para dar un estado seco no pegajoso. El área de la 
sobreimpresión adhesiva es menor que la de la laca, y cae por 
completo dentro de los márgenes de la capa de leca.

No hay adherencia alguna durante las tres 
operaciones de impresión.

La etiqueta de calco por el calor, tal como 
se ha formado arriba, se pone luego en contacto con una bo­
tella de polietileno, cuya superficie se ha tratado para 
hacerla más receptiva a la impresión de una manera conven-

30 cional tal como por contacto con una llama. Se aplican calor
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y presión al refuerzo provisional para efectuar el prensado 
de la capa de adhesivo contra las superficies de polietileno.
A medida que se aplica calor, aproximadamente 1772C, no se 
produce reblandecimiento alguno de la capa despegable o la 
capa de acetato de celulosa, pero la sobreimpresión adhesiva 
se activa por el 'calor a un estado altamente pegajoso y se 
une a la superficie de polietileno de la botella. El refuer­
zo provisional puede separarse luego de la etiqueta de trans­
ferencia o puede dejarse sobre dicha transferencia y arrancar-' 
se en un momento subsiguiente sin riesgo de que se despren­
da el calco de la superficie de polietileno, l\lo queda por­
ción alguna de la capa despegable sobre la calcomanía des­
pués de arrancar el refuerzo provisional, y no se desprende 
porción alguna de la laca de la capa despegable. Después de 
enfriar y desprender el refuerzo provisional, la botella así 
revestida se trata a la llama y se determina la adherencia de 
la etiqueta a la misma. La adherencia era excelente.
EJEMPLO 47

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plearon 3,0 partes de ciclododecano en lugar de la cera Esso 
3150.
EJEMPLO 48

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plearon 2,0 partes de ácido esteárico en lugar de la cera 
Esso 3150.
EJEMPLO 49

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se uti­
lizaron 2,4 partes de metacril-oxipropil-trimetoxi-silano 
(Union Carbide silano A-174) en lugar de la C-era Esso 3150, 
EJEMPLO 50
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Igual que el Ejemplo 46, excepto que'se emplea 
ron 3,0 partes de cera E (Farbwerke Hoechst AG, cera de tipo 
Montana) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 51

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plean 2,0 partes de cera FL (Farbwerke Hoechst AG, cera de 
tipo Montana) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 52

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plean 2,4 partes de cera F (Farbwerke Hoechst AG, cera de 
tipo Montana) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 53

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se 
emplean 3,0 partes de octadecanol en lugar de la cera Esso
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3150.
EJEMPLO 54

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se uti­
lizan 4,0 partes de oleamida (Armour Industrial Chemical Co., 
Armid 0) en lugar de la Cera Esso 3150.
EJEMPLO 55

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se uti­
lizan 3,0 partes de acrilato de estearilo en lugar de la cera 
Esso 3150.
EJEMPLO 56

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se uti­
lizan 2,5 partes de acrilato de isodecilo en lugar de la ce­
ra Esso 3150.
EJEMPLO 57

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se uti­

lizan '3,0- partes de lubricante fluorado LG-160 (Hooker Chemi-



H o ja  nüm. 39 26056

5

10

15

20

25

■ cals Co.) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 58

Igual aue el Ejemplo 46, excepto que se utili 
zan 3,0 partes de cera de halo-hidrocarburos (Halocarbon Pro­
ducts Corp.) en lugar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 59

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plean 4,0 partes de silicona 5-30 (Unión Carbide Co.) en lu­
gar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 60

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plean 4,0 partes de silicona L-31 (Unión Carbide Co.) en lu­
gar de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 61

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plean 2,0 partes de Syl-Off 291 (Dow Corning Co.) en lugar’ 
de la cera Esso 3150.
EJEMPLO 62

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plean 4,0 partes de Syl-Off 291 que contienen 6 % de Cataliza­
dor 23A (Dow Corning Co.) en lugar de la cera Esso 3150. 
EJEMPLO 63

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se em­
plean 3,0 partes de cera V (Farbwerke Hoechst AG, poli(octa- 
decil-vinil-éter)) en lugar de la cera Esso 3150,
EJEMPLO 64

Igual que el Ejemplo 46, excepto que se uti­
lizan 2,4 partes de cera W (Farbwerke Hoechst AG, grasa ani­
mal hidrogenada) en lugar de la cera Esso 3150,

30 EJEMPLO 65
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66.3 partes poliuretana insaturado, prepa­
rado a partir de 1 mol de poliéter-trialcohol (Voranol CP700), 
3 moles de 2,4-toluen-diisocianato, y 3 moles de acrilato de 
2-hidroxietilo, 72,3 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 
1,5 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 68 partes de 1,4- 
butanodiol-diacrilato, 50 partes de aceite de soja epoxidado 
acrilado (Union Carbide Co., Actomer X-70), 2 partes de acri 
lato de estearilo, 15,6 partes de benzoin-isobutil-éter y
5,0 partes de caucho de silicona W-982 de Union Carbide Co.
(polidimetilsiloxano con cierto grado de insaturación) se 
mezclan bien en un mezclador de rodillos. Se obtiene como 
producto un aceite ligero homogéneo, transparente e incolo- 
ro.

Se aplican sobre papel películas de 5,08-
25,4 mieras de espesor con varillas de revestimiento enro­
lladas con alambre. El papel revestido se expone a la radia­
ción UV emitida por una lámpara de vapor de mercurio a pre­
sión intermedia (Hanovia, 80 w/cm) a una distancia de 12,5 
cm de la lámpara (segunda punta focal creado por el reflec­
tor elíptico). Después de esta exposición, las películas se 
han curado para dar revestimientos duros y brillantes.

Se deposita un adhesivo separable de 4,08 
kg/resma sobre un substrato de papel; después de ello se 
estratifica el papel revestido sobre el papel despegable.
La fuerza para desprender una tira de 2,5 cm de anchura a 
una velocidad de 30 cm/min es de 17,2 g/cm lineal,
EJEMPLO 66

66.3 partes de poliuretano insaturado, pre­
parado a partir de 1 mol de polié'ter-trialcohol (Voranol CP 
700), 3 moles de 2,4-toluen-diisocianato y 3 moles de acri-
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lato de 2-hidroxietilo, 72,3 partes de trimetilolpropano 
triacrilato, 15 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 68 
partes de 1,4-butanodiol-diacrilato, 50 partes de aceite 
de soja epoxidado acrilado (Union Carbide Co., Actomer X-70), 
2 partes de acrilato de estearilo, 15,6 partes de benzoin- 
isobutil-éter y 10,0 partes de Viscasil 60000 (General Elec­
tric; poli(dimetilsiloxano) de viscosidad 60'000 centisto- 
kes) se mezclan bien en un mezclador de rodillos. 5e obtie­
ne un aceite ligero homogéneo, transparente e incoloro, como 
producto.

Se aplican películas de 5,08-25,4 mieras 
de espesor con varillas de revestimiento enrolladas con 
alambre sobre papel. El papel revestido se expone a la ra­
diación UV emitida por una lámpara de vapor de mercurio a 
presión intermedia (Hanovia, 80 w/cm) a una distancia de
12,5 cm de la lámpara (segundo punto focal creada por el 
reflector elíptico). Después de esta exposición, las pelí­
culas se han curado para dar revestimientos duros y bri­
llantes.

Se deposita un adhesivo separable de 4,08 
kg/resma sobre un substrato de papel; después de ello se 
estratifica el papel revestido sobre el papel despegable.
La fuerza para desprender una tira de 2,5 cm de anchura a 
una velocidad de 30 cm/min es de 22 g/cm lineal.
EJEMPLO 67

66,3 partes de poliuretano insaturado, pre­
parado a partir de 1 mol de poliéter-trialcohol (Voranol 
CP700), 3 moles de 2,4-toluendiisocianato, y 3 moles de acri-- 
lato de 2-hidroxietilo, 72,3 partes de trimetilolpropano- 
triacrilato, 1,5 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 68

H o jn  núm . 4 1  2 4 0 5 6 . .
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partes de 1,4-butanodiol-diacrilato, 50 partes de aceite de 
soja epoxidado acrilado (Union Carbide Co,, Actomer X-70),
2 partes de acrilato de estearilo, 15,6 partes de benzoin- 
isobutil-éter y 6,43 partes de silicona L-31 (Union Carbide 
Co.; poli(metil-hidrógeno-siloxano), se mezclan bien en un 
mezclador de rodillas. 5e obtiene como producto un aceite 
ligero transparente e incoloro.

Se aplican películas de 5,08-25,4 mieras 
de espesor con varillas de revestimiento enrolladas con 
alambre, sobre papel. El papel revestido se expone a la ra­
diación UV emitida por una lámpara de vapor de mercurio a 
presión intermedia (Hanovia, 80 w/cm) a una distancia de
12,5 cm de la lámpara (segundo punto focal creado por el re­
flector elíptico). Después de esta exposición, las pelícu­
las se han curado para dar revestimientos duros y brillan­
tes.

Se deposita un adhesivo separable de 4,08 
kg/resma sobre un substrato de papel; después de ello se es­
tratifica el papel revestido sobre el papel despegable. La 
fuerza para desprender una tira de 2,5 cm de anchura a una 
velocidad de 30 cm/min es de 32 g/cm lineal.
EJEMPLO 68

66,3 partes de poliuretano insaturada, pre­
parados a partir de 1 mol de poliéter-trialcohol (Voranol 
CP700), 3 moles de 2,4-toluendiisocianato, y 3 moles de acri­
lato de 2-hidroxietilo, 72,3 partes de trimetilolpropano- 
triacrilato, 1,5 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 68 
partes de 1,4-butanodiol-diacrilato, 50 partes de aceite de 
soja epoxidado acrilado (Union Carbide Co., Actomer X-70),

2 partes de acrilato de estearilo, 15,6 partes de benzoin-
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isobutil-éter y 2,65 partes de silicona L-522 (Union Car­
bide Co., poli(dimetilsiloxano) con algunos grupos hidroxi 
etilo), se mezclan bien en un mezclador de rodillos. Se 
obtiene como producto un aceite ligero transparente y homo 
géneo.

Se aplican películas de 5,08-25,4 mi­
eras de espesor con varillas de revestimiento enrolladas 
con alambre, sobre papel. El papel revestido se expone a 
la radiación UV emitida por una lámpara de vapor de mer­
curio a presión intermedia (Hanovia, 80 w/cm), a una dis 
tancia de 12,5 cm de la lámpara (segundo punto focal crea 
do por el reflector elíptico). Después de esta exposición, 
las películas se han curado a revestimientos duros y bri­
llantes.

Se deposita un adhesivo separable de 
4,08 kg/resma sobre un substrato de papel; después se es­
tratifica el papel revestido al papel despegable. La fuer 
za para desprender una tira de 2,5 cm de anchura a una ve­
locidad de 30 cm/min es de 12 g/cm lineal.

Los revestimientos despegables de es­
ta invención pueden fabricarse también por curado mediante 
radiación de un prepolímero acrílico que contiene cera. 
Esto se ilustra por el ejemplo inmediatamente siguiente. 
EJEMPLO 69

75 partes de trimetilolpropano-txia 
crilato, 25 partes de neopentilglicol-diacrilato, 5 par­
tes de cera de halo-hidrocarburos (Halocarbon Products 
Corp., mezcla de clorofluorohidrocarburos completamente 
halogenados) y 10 partes de benzoin-isobutil-éter se mez­

clan en un mezclador de 3 rodillos hasta homogeidad. Se
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obtiene una solución clara.
Se aplican películas de 5,08-25,4- 

mieras de espesor con una varilla de revestimiento enro­
llada con alambre, sobre papel. El papel revestido se ex­
pone a la radiación UV emitida por una lámpara de vapor 
de mercurio de presión intermedia (Hanovia, 00 w/cm) a 
una distancia de 12,5 cm de la lámpara (segundo punto 
focal creado por el reflector elíptico). Después de es­
ta exposición, las películas se han curado a revesti­
mientos duros y brillantes.

Se deposita un adhesivo separable 
de 4,08 kg/resma sobre un substrato de papel; se estra­
tifica luego el papel revestido al papel despegable. La 
fuerza para desprender una tira de 2,5 cm de anchura a 
una velocidad de 30 cm/min es de 12,4 g/cm lineal.

El Ejemplo 69 ilustra que la nueva 
clase de revestimientos de tipo despegable curables por 
radiación de acuerdo con la invención puede fabricarse 
sin ningún componente de poliuretano o poliamida en la 
resina insaturada. Un contenido de poliuretano o poliami­
da en el prepolímero insaturado curable por radiación es, 
sin embargo, una necesidad práctica para una tinta, bar­
niz de sobreimpresión o revestimiento de paneles o bal­
dosas satisfactorios.

Los Ejemplos 70 y 71 ilustran otros 
prepolímeros de poliuretano.
EJEMPLO 70

30

864 partes de un tetraisocianato (Desmo 
dur HL TDI isocianurato;preparado a partir de 4 moles de
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toluendiisocianato y 1 mol de hexametilendiisocianato; PM 
864; equivalente de isocianato 216), 1000 partes de tetra_ 
hidrofurano seco, y 1,0 partes de octoato estannoso se po­
nen en un recipiente equipado con un agitador y atmosfera 
protectora de nitrógeno. Se añaden luego 1628 partes de 
poli(óxido de propileno)dialcohol (Dow Voranol P400; indi­
ce de hidroxilo 275; 0,02$ de agua) a un ritmo tal que la 
temperatura de la mezcla de reacción no se eleve por enci­
ma de 5D2C. La mezcla de reacción se agita a esta tempera­
tura durante una hora más. Después de esta etapa, se aña­
den 510 partes de acrilato de 2-hidroxietilo (exceso de 
10$) a un ritmo tal que la mezcla de reacción comience a 
refluir suavemente. Se continúa agitando a reflujo durante 
una hora más, Al final de este período se añaden 2,0 partes 
de p-metoxifenol y se elimina el disolvente a presión re­
ducida, Se obtiene un aceite viscoso transparente e inco­
loro como producto.
EJEMPLO 71

348 partes de .■ 2,4-toluendiisocianato, 500 
partes de tetrahidrofurano seco y 0,5 partes de octoato 
estannoso se ponen en un recipiente equipado con un agita­
dor y atmósfera protectora de nitrógeno. Se añaden luego 
400 partes de poli(óxido de etileno)dialcohol (índice de 
hidroxilo 280) disuelto en 200 partes de tetrahidrofurano 
seco, a tal velocidad que la temperatura de la mezcla de 
reacción no ascienda a más de 5QSC. Se agita,la mezcla 
de reacción a esta temperatura durante 1 hora más. Después 
de esta etapa, se añaden 286 partes de metacrilato de hidro 
xietilo (10$ de exceso) a tal ritmo que la mezcla de reac­

ción comience a refluir. Se continúa entonces la agitación
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a reflujo durante 1 hora más. Al final de este período se 
añaden 1,0 partes de p-metoxifenol y se separa el disolven­
te a presión reducida. Se obtiene como producto un aceite 
viscoso transparente e incoloro.
EJEMPLO 72

'20,27 partes de poliuretano insaturado pre­
parado a partir de 1 mol de poliéter-trialcohol, 3 moles de 
2,4-toluendiisocianato, y 3 moles de acrilato de 2—hidroxi 
etilo, 11,16 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 7,39 
partes de neopentilglicol-diacrilato, 6,16 partes de 1,6- 
hexanodiol-diacrilato, 17,45 partes de acrilato de 2-hidro 
xietilo, 5,34 partes de aceite de soja epoxidado acrilado . 

(Union Carbide Co., Actomer X-70), 7,39 partes de benzoin- 
isobutil-áter, 4,72 partes de aceite de silicona (Dow Cor­
ning, PA-11), y 2,67 partes de aceite de fluoroclorohidro- 
carburos (Halocarbon Products Corp., Halocarbon oil 0,8/100), 
se mezclan bien hasta que se obtiene una solución homogénea.

Un papel soporte fabricado a partir de una 
hoja revestida con arcilla suave, con un peso de 7,26 kg 
por resma se reviste con la solución anterior. El papel re­
vestido se expone luego durante 0,1 segundo a la radiación 
UV emitida por una lámpara de vapor de mercurio a presión 
intermedia (Hanovia, 80 w/cm) a una distancia de 12,5 cm de 
la lámpara. Esta exposición cura el revestimiento para dar 
una película dura y brillante.

El revestimiento despegable curado por ra­
diación se trata luego adicionalmente como se indica en el 
Ejemplo 46.

Otros materiales céreos que pueden usarse 
en formulaciones similares a las del Ejemplo 72 en sustitu



ción del aceite de silicona y aceite de fluorohidrocarburos 
de dicho Ejemplo se dan en los Ejemplos 73-85 siguientes. 
EJEMPLO 73

H o jn  núm . 4 7 .25056

ning, PA-11)
4,72 partes de aceite de silicona (Dow Cor-

2,67 partes de aceite fluoroclorohidrocarbu-
rada (Halocarbon Products Corp., Halocarbon oil 437)
EJEMPLO 74

1,4 partes de cera éster (Hoechst, E-Wax)
1,4 partes de aceite fluoroclorohidrocarbu-

rado (Halocarbon Products Corp., Halocarbon oil 0,8/100)
EJEMPLO 75

1,4 partes de ciclododecano, disuelto en 4,2
partes de cloruro de metileno (MC

EJEMPLO 76
1,4 partes de .Halocarbon oil 0,8/100

partes de MC
1,4 partes de ciclododecano disuelto en 4

EJEMPLO 77
1,4 partes de Halocarbon oil 437

partes de MC
0,94 partes de ciclododecano disuelto en 3

4,7 partes de dimetildifenil-polisiloxano
(General Electric Co,, Silicona 5F-1153).
EJEMPLO 78

0,94 partes de ciclododecano, disuelto en
3 partes de MC

4,7 partes de vinil-trietoxi-silano (Union
Carbide Corp., 
EJEMPLO 79

Silano A-151)
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partes de MC
0,94 partes de ciclododecano, disuelto en 3

4,70 partes de aceite de silicona (Union Car-
bon, Silicone Y-2902)
EJEMPLO 80

partes de MC
0,94 partes de ciclododecano, disuelto en 3

4,70 partes de fluido de organosilicona no
iónico (Union Carbide, Silicone L-49)
EJEMPLO 81

0,94 partes de ciclododecano, disuelto en
3 partes de MC

4,70 partes de fluido de organosilicona no 
iónico (Union Carbide, Silicone L-7001).
EJEMPLO 82

0,94 partes de ciclododecano, disuelto en
3 partes de MC

4,70 partes de N-beta-(aminoetil)-gamma- 
aminopropiltrimetoxi-silano (Union Carbide, Silane A-1120). 
EJEMPLO 83

0,94 partes de ciclododecano, disueltos en
3 partes de MC

4,70 partes de fluido de organosilano no
iónico (Union 
EJEMPLO 84

Carbide, Silicone L-522).

2,29 partes de cera fluoroclorohidrocarbura-
da (Halocarbon Products Corp., Halocarbon wax 6000),

EJEMPLO': 85
disuelta en 9,3 partes de tetrahidrofurano.

0,93 partes de aceite de dimetil-polisiloxano
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(Union Carbide, Silicone L-522
2,78 partes de aceite fluoroclorohidrocarbura 

do (Halocarbon Products Corp., Halocarbon oil 437)
Los Ejemplos 86, 87, 91, 92 y 93 ilustran un 

revestimiento despegable curable por radiación preparado a 
partir de resinas epoxídicas acriladas dispersadas en monó- 
meros deacrilato. Los Ejemplos 88, 89 y 90 ilustran reves­
timientos despegables preparados a partir de resinas poliés- 
ter insaturadas dispersadas en’ monómeros de acrilato. F1 Ejem 
pío 95 es una formulación de revestimiento despegable de mo­
nómeros de acrilato sin prepolímero. Los Ejemplos 96, 97, 98, 
99 y 100 ilustran revestimientos despegables preparados a 
partir de resinas epoxídicas polimerizables por despegado 
del catalizador después de la exposición a radiación ionizan­
te. Los Ejemplos 101, 102, y 103 ilustran revestimientos des 
pegables preparados a partir de uretanos poliiinsaturados en 
ásteres de acrilatos, mientras que el Ejemplo 104 ilustra 
otro revestimiento despegable preparado a partir de ásteres 
acrílicos.
EJEMPLO 86

33,06 partes de Epocryl 25-A-60 (Shell Chem, 
Co., 60$ de áster de dimetacrilato del bis-glicidil-éter de 
Bisfenol A en acetona como disolvente), 33,06 partes de tri- 
metilolpropano-triacrilato, 14 partes de tetraacrilato de 
pentaeritrita, 14 partes de neopentilglicol-diacrilato,
33,46 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato, 14 partes de 
acrilato de 2-hidroxietilo, 8,26 partes de aceite de soja 
epoxidado acrilado (Union Carbide Co,, Actomer X-70), 9,91 
partes de benzoin-isobutil-éter, y 2,64 partes de gamma-me 

tacriloxi-propiltrimetoxisilano (Union Carbide Co., Silane

1 Iojn níim. 4 9 25 Q 5 6_



Hojn rvfim.

10

15

20

25

30

-50 25056

A-174) se mezclan bien hasta que se obtiene una solución 
homogénea.

La solución resultante se trata luego adicio­
nalmente como se indica en el Ejemplo 72.
EJEMPLO 87

20,00 partes de Epocryl DRH-303 (Shell Chem. 
Co., éster de diacrilato de resina líquida de bisfenol A),
20,00 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 13,00 partes 
de tetraacrilato de pentaeritrita, 15,21 partes de neopen- 
tilglicol-diacrilato, 18,25 partes de 1,6-hexanodiol-diaeri 
lato, 14 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 8,50 partes 
de aceite de soja epoxidado acrilado (Union Carbide Co., Ac- 
tomer X-70), 10,20 partes de benzoin-isobutil-éter, 1,10 par­
tes de ciclododecano, disuelto en 3,5 partes de cloruro de 
metileno, y 5,00 partes de N-beta-aminoetil-gamma-aminopro- 
piltrimetoxisilano (Union Carbide Co., Silane A-1120) se mez­
clan bien hasta obtener una solución homogénea.

La solución resultante se trata luego adi­
cionalmente como se indica en el Ejemplo 72.
EJEMPLO 88

20,10 partes de poliéster insaturada, fa­
bricado a partir de ácido adípico, anhídrido maleico, y hexa- 
nodiol; peso molecular aproximado 3000, 4 enlaces dobles por 
poliéster; 20,00 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 20 
partes de tetraacrilato de pentaeritrita, 20,00 partes de 
neopentilglicol-diacrilato, 20,00 partes de 1,6-hexanodiol- 
diacrilato, 5,10 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 5,50 
partes de aceite de soja epoxidado acrilado (Union Carbide 
Co. , .Actomer X-70), 10,00 partes de benzoin-isobutil-éter, 

1,50 partes de ciclododecano, disuelto en 4,5 partes de cío-
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ruro de metileno, y 1,5G partes de aceite fluoroclorohidro 
carburado (Halocarbon Products Corp., Halocarbon oil 437) 
se mezclan bien hasta obtener una solución homogénea.

La solución resultante se trata luego adicio­
nalmente como se indica en el Ejemplo 72.

ID

15
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EJEMPLO 89
20.00 partes de poliéster insaturado, fabri­

cado a partir de ácido adípico, anhídrido maleico, y hexa- 
nodiol; peso molecular aproximado 3000; 4 enlaces dobles por 
poliéster; 20,00 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 15 
partes de tetraacrilato de pentaeritrita, 20,00 partes de 
neopentilglico1-diacrilato, 20,00 partas de 1,6-hexanodici- 
diacrilato, 6,00 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 5,00 
partes de aceite de soja epoxidado acrilado (Union Carbide 
Co., Actomer X-70), 9,00 partes de benzoin-isobutil-éter,
1,20 partes de ciclododecano, disuelto en 3,6 partes de clo­
ruro de metileno, y 5,00 partes de N-beta-aminoetil-gammo- 
aminopropiltrimetoxisilano (Union Carbide Co., Silane A-1120) 
se mezclan bien hasta obtener una solución homogénea.

La solución resultante se trata luego adicio­
nalmente como se indica en el Ejemplo 72.
EJEMPLO 90

20.00 partes de poliéster insaturado, fabri­
cado a partir de ácido adípico, anhídrido maleico, y hexano 
diol; peso molecular aproximado 3000; 4 enlaces dobles por 
poliéster, 20,00 partes de trimetilolpropano-triacrilato,
20 partes de tetraacrilato de pentaeritrita, 20,00 partes 
de neopentilglicol-diacrilato, 20,00 partes de 1,6-hexano 
diol-diacrilato, 5,00 partes de acrilato de 2-hidroxietilo,

7 partes de aceite de soja epoxidado acrilado (Union Carbide30
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Co., Actomer X-70), ID,00 partes de benzoin-isobutil-éter,
1,20 partes de ciclododecano, disuelto en 3,6 partes de clo­
ruro de metileno, y 5,00 partes de dimetil-difenil-polisilo: 
xano (General Electric Co., Silicone SF-1153) se mezclan bien 
hasta obtener una solución homogénea.

La solución resultante se trata luego adi­
cionalmente como se indica en el Ejemplo 72.
EJEMPLO 91

20,00 partes de Epocryl DRH-303 (Shell Chem. 
Co., éster de diacrilato de resina líquida de bisfenol A),
20.00 partes de trimetilolpropano-triacrilata, 12,00 partes 
de tetraacrilato de pentaeritrita, 20,00 partes de neopentil 
glicol-diacrilato, 15,00 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilata
5.00 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 6,00 partes de 
aceite de soja epoxidado acrilado (Union Carbide Co., Anto- 
mer X-70), 10,00 partes de benzoin-isobutil-éter, 1,50 par­
tes de ciclododecano, disuelta en 4,5 partes de cloruro de 
metileno, y 1,50 partes de aceite fluoroclorohidrocarbura- 
do (Halocarbon Products Corp., Halocarbon oil 437) se mez­
clan bien hasta obtener una solución homogénea.

La solución resultante se trata luego adi­
cionalmente como se indica en el Ejemplo 72.
EJEMPLO 92

20,00 partes de Epocryl DRH-303 (5hell Chem. 
Co., éster de diacrilato de resina líquida de bisfenol A),
20.00 partes de trimetilolpropano-triacrilata, 12,00 partes 
de tetraacrilato de pentaeritrita, 20,00 partes de neopentil 
glicol-diacrilato, 15,00 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato,
5.00 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 6,00 partes de 

aceite de soja epoxidado acrilado (Union Carbide Co., Acto-

2505J
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mer X-70), 10,00 partes de benzoin-isobutil-éter, 1,20 par­
tes de ciclododecano, disuelto enr 3,6 partes de cloruro de 
metileno, 5,00 partes de dimetil-difenil-polisiloxano (Gene­
ral Electric Co., Silicona SR-1153) se mezclan bien hasta 
obtener una solución homogénea.

La solución resultante se trata luego adi­
cionalmente como se indica en el Ejemplo 72.
EJEMPLO 93

20,00 partes de Epocryl DRH-303 (Shell Chem. 
Co,, áster de diacrilato de resina líquida de bisfenol A),
20.00 partes de trimetilolpropano-triacrilato, 12,00 partes 
de tetraacrilato de pentaeritrita, 20,00 partes de neopentil 
glicol-diacrilato, 15,00 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato,
5.00 partes de acrilato de 2-hidroxietilo, 6,00 partes de 
aceite de soja epoxidado acrilado (Union Carbide Co.,Acto- 
mer X-70), 10,00 partes de benzoin-isobutil-éter, y 2,00 
partes de ciclododecano, disuelto en 6,0 partes de cloruro 
de metileno, se mezclan bien hasta obtener una solución 
homogénea.

La solución resultante se trata luego adi­
cionalmente como se indica en el Ejemplo 72,
EJEMPLO 95

Ingredientes
20.0 partes de polipropilenglicol TP 340 triacrilato
15.0 partes de trimetilolpropano-triacrilato
15.0 partes de tetraacrilato de pentaeritrita
15.0 partes de neopentilglicol-diacrilato
15.0 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato
10.0 partes de acrilato de 2-hidroxietilo
5,0 partes de aceite de soja epoxidado acrilado

t

!

Á
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(Unión Carbide Co#, Actomer X-70)
10,0 partes de benzoin-isobutil-éter
1.0 partes de ciclododecano, disuelto en 3,0 

partes de cloruro de metileno.
4.0 partes de dimetil-difenil-polisiloxano(Ge­

neral Electric Silicona SF-1153).
EJEMPLO 96

Ingredientes
212.0 partes de diglicidil-éter de bisfenol A
106.0 partes de (3,4-epoxiciclohexil)-metil-3,4- 

epoxiciclohexano-carboxilato.
3,18 partes de alcohil-glicidil-éter en el que . 

los grupos alcohilo son predominantemente 
dodecilo y tetradecilo

4,0 partes de carbonato de propileno, que con­
tiene disueltas 2,45 partes de p-clorobence 
na-diazonia-hexafluorofosfato como precursor 
del catalizador

0,75 partes de i\l,N-dimetilacetamida como inhibi­
dor de la gelificacién

3.0 partes de ciclododecano disuelto en 9,0 par­
tes de cloruro de metileno

12.0 partes de fluido de organosilicona no ifinico 
(Union Carbide Silicona, L-522

EJEMPLO 97
Ingredientes

212.0 partes de diglicidil-éter de bisfenol A
106.0 partes de (3,4-epoxiciclohexil)-metil-3,4- 

epoxiciclohexano-carboxilato
30 3,18 partes de alcohil-glicidil-éter en el que
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los grupos alcohilo son predominantemente do- 
decilo y tetradecilo

4.0 partes de carbonato de propileno, que contiene 
disueltas 2,45 partes de p-clorobenceno-diazo 
nio-hexafluorofosfato como precursor del cata 

lizador
0,75 partes de N, l\!~dimetilacetamida como inhibidor 

de la gelificacifin
3.0 partes de cera Halocarbon 6,00 (Halocarbon 

Products Corp.).
EJEMPLO 98

Ingredientes
534.0 partes de aducto de bis(dialcohilamina)con 

bis-glicidil-éter de bisfenol A
488.0 partes de tetra-beta-mercaptopropionato de 

pentaeritrita
1.0 partes de dibenzosuberona
30.0 partes de aceite Halocarbon 437 (Halocarbon 

Products Corp.)
EJEMPLO 99

Ingredientes
534.0 partes de aducto de bis( dialilamina) con bis 

glicidil-éter de bisfenol A
488.0 partes de tetra-beta-mercaptopropionato de 

pentaeritrita
1.0 partes de dibenzosuberona

10.0 partes de ciclododecano, disuelto en 30 par­
tes de cloruro de metileno

50.0 partes de N-beta-aminoetil-gamma-aminopropil

trimetoxi«»silano (Union Carbide Co., 5iiano
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A-1120).
EJEMPLO IDO

Ingredientes
584.0 partes de aducto de bis(dialilamina) con 

Epon 828 (Shell Chemical Co.; bis glicidil 
éter de resina tipo bisfenol A con equiva­
lente epoxídico de aproximadamente 195)

488.0 partes de tetra-beta-mercaptopropionato de 
pentaeritrita

1,5 partes de dibenzosuberona
10.0 partes de ciclododecano, disuelto en 30 par 

tes de cloruro de metileno
50.0 partes de dimetil-difenil-polisiloxano (Ge­

neral Electric Co., Silicona SF-1153).

15 EJEMPLO 101

20

25

30

Ingredientes
20.0 partes de polieteruretano diinsaturadol_fa- 

bricado a partir de 324 partes de poli(te 
tra-metilen-éter)-glicol (Quaker Oats Co.; 
N5 de OH, 37,1), 348 partes de toluendiiso 
cianato, y 232 partes de acrilato de 2-hi 
droxietiloj

15.0 partes de tetraacrilato de pentaeritrita
15.0 partes de trimetilolpropano-triacrilato
15.0 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato
15.0 partes de neopentilglicol-diacrilato
10.0 partes de acrilato de 2-hidroxietilo
10.0 partes de benzoin-isobutil-éter
1,0 partes de ciclododecano, disuelto en 3,0 

partes de cloruro de metileno
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2.0 partes de aceite Halocarbon 437 (Halocarbon 
Products Corp.).

EJEMPLO 102
Ingredientes
20.0 partes de poliuretano diinsaturado [fabrica­

do a partir de 458 partes de adiprene 1-100 
(duPont) diisocianato y 53,4 partes de acri 
lato de 2-hidroxietiloJ

15.0 partes de tetraacrilato de pentaeritrita
15.0 partes de trimetilolpropano-triacrilato
15.0 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato
15.0 partes de neopentilglicol-diacrilato
10.0 partes de acrilato de 2-hidroxietilo
10.0 partes de. benzoin-isobutil-éter
1.0 partes de ciclododecano, disuelto en 3,0 

partes de cloruro de metileno
3.0 partes de gamma-metacril-oxipropiltrimetcxi- 

silano (Union Carbide Co., Silano A-174).

EJEMPLO 103
Ingredientes
20.0 partes de poliéster-uretano diinsaturado 

^fabricado a partir de 323 partes de polies
terdialcohol (RC poliéster 5 101-35, fabri 
cada por Hooker Chemical Co. ; PM 3232),
34,8 partes de toluendiisocianato, y 23,2 
partes de acrilato de 2-hidroxietilo^

15.0 partes de tetraacrilato de pentaeritrita
15.0 partes de trimetilolpropano-triacrilato
15.0 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato

15.0 partes de neopentilglicol-diacrilato
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10.0 partes de acrilato de 2-hidroxietilo
10.0 partes de benzoin-isobutil-áter
1.0 partes de ciclododecano, disuelto en 3,0 par 

tes de cloruro de metileno
4.0 partes de fluida de organosilicona no iónico 

(Union Carbide Co., 5ilicona L-522).

EJEMPLO .104
30.0 partes de áster acrílico (fabricado a partir 

de 1 mol de glicerina, 2 moles de ácido acrí­
lico glacial, 0,5 moles de anhídrido maleico, 
y 0,02 moles de ácido p-toluensulfónico)

30.0 partes de trimetilolpropano-triacrilato
15.0 partes de tetraacrilato de pentaeritrita
15.0 partes de neopentilglicol-diacrilato
15.0 partes de 1,6-hexanodiol-diacrilato
10.0 partes de acrilato de 2-hidroxietilo
5.0 partes de aceite de soja epoxidado acrilado 

(Union Carbide Co,, Actomer X-70)
10.0 partes de benzoin-isobutil-áter
1.0 partes de ciclododecano, disuelto en 3,0 par 

tes de cloruro de metileno
3.0 partes de N-beta-aminoetil-gamma-aminopropil 

trimetoxi-silano (Union Carbide Co., Silano 
A-1120).

Los Ejemplos 105-114 ilustran revestimientos y 
películas que son curables por radiación y que tienen una 
resistencia de película satisfactoria, buena adhesión, resis­
tencia satisfactoria a la abrasión y a los disolventes, y 
que pueden colarse también para reproducir con fidelidad 
satisfactoria la superficie sobre la que se cuelan. Dichos
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revestimientos incorporan, en las películas curables por 
radiación que se describen aquí, otros polímeros esencial­
mente lineales de peso molecular generalmente mayor que son 
solubles en la composición líquida curable por radiación. 
Aquéllos deben tener un peso molecular de al menos aproxi­
madamente 4000 hasta el límite de solubilidad, y preferible­
mente aproximadamente 10000 a 20000. Estos polímeros confie­
ren masa y resistencia, y controlan la contracción en las 
películas compuestas curadas. Los polímeros añadidos están 
prepolimerizados y generalmente no reaccionan durante el ' 
curado por radiación, aunque pueden incluir ventajosamente, 
grupos reactivos, tales como insaturación etilénica, por 
ejemplo, como grupos terminales, los cuales se pueden copo- 
limerizar durante el curado. Por inclusión de una cera o un 
material semejante a una cera de compatibilidad limitada 
como se describe aquí, y que emigre a la superficie, se"pro­
porciona una barrera frente al oxígeno, que permite que las 
películas se curen en presencia de oxígeno, p. ej,, en aire, 
y que proporciona películas con propiedades de despegado. 
EJEMPLO 1D5

Se mezclan bien los siguientes ingredientes, ex­
presándose todas las partes en peso.

11,4 partes de prepolímero insaturado poliéter- 
poliuretano, preparado a partir de 1 mol de 
poliéter-trialcohol, 3 moles de 2,4-toluendi 
isocianato, y 3 moles de acrilato de 2-hidro 
xietilo, de acuerdo con el Ejemplo 1 ante­
rior

17,35 partes de primetilolpropano-triacrilato
10,65 partes de neopentilglicol-diacrilato



2,4 partes de aceite de soja epoxidado acrilado 
(ACTOMER X-70, Union Carbide Corp.)

3,95 partes de acrilato de 2-hidroxietilo
0,45 partes' de ciclododecano, disuelto en 2,3 

partes de cloruro de metileno
50,0 partes de copolímero de metacrilato de meti­

lo, con 40rj£ de sólidas en una mezcla de to­
lueno e isopropanol (ELVACITE 60,14, DuPont) ,

Después de mezclar bien, se eliminan los disol­
ventes a la temperatura ambiente en la oscuridad, a presión 
reducida, y en presencia de virutas de cobre como inhibidor 
de polimerización. Después de ello, se añaden los siguientes 
ingredientes:

6,0 partes de benzoin-isobutil-éter (fotoinicia- 
dor)

2,15 partes de N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopro 
pil-trimetoxi-silano(Silane A-l 120, Unión 
Carbide Corp.), (un material céreo de compa­
tibilidad limitada).

La composición líquida resultante puede revestir­
se como se ha descrito anteriormente en esta memoria. Dicha 
composición puede colarse también, p. ej. sobre una plañí- 
tilla reflectante óptica en una superficie de acero, con o 
sin agente de despegado, curarse rápidamente con radiación 
y desprenderse para proporcionar una película auto-soportan 
te que contiene en una de sus superficies una reproducción 
satisfactoria de la plantilla óptica.
EJEMPLOS 106-114

Los Ejemplos 106-114 siguientes ilustran otros 

polímeros adicionales que pueden emplearse en sustitución

H oja níím. 60 2.6056



de ELVACITE 6104 en el Ejemplo 105 para proporcionar por el 
mismo procedimiento, películas coladas y películas o reves­
timientos desplegables, curables por radiacifin y satisfacto­
rios.

H oja núm. 61 26056.
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En los prepolímeros de poliamida reactivos 
aquí descritos, la poliamida debe tener grupos terminales 
de amina primaria y al menos un grupo amino secundario en le 
cadena polímera. 5e preparan, por ejemplo, a partir de áci­
dos dibásicos esencialmente saturados tales como ácidos gra­
sos dimerizados y triaminas tales como dietilán-triamina, 
empláandose amina en exceso para proporcionar grupos ter­
minales amino. Cada molécula de resina de poliamida reacti­
va se hace reaccionar, de acuerdo con esta invención, con 
al menos 3 moléculas de un ácido dibásico insaturado, ter­
minándose la reacción cuando la molécula de ácido ha for­
mado una unión amida y antes que se produzca una reticula­
ción importante. Los ácidos dibásicos insaturados útiles 
son los ácidos maleico, fumárico, itacónico y 5-norborneno- 
2,3-dicarbox£lico, o sus alcohil-ésteres inferiores o los 
anhídridos de aquéllos. Los grupos insaturados de estos 
ácidos se copolimerizan con monómeros vinílicos polimeriza- 
bles por radiación para proporcionar películas curadas por 
radiación, pero no reaccionan con los grupos amino de la 
poliamina reactiva cuando se condensan con aquéllos. Estos 
prepolímeros son especialmente útiles como tintas y pueden 
diluirse con monómeros vinílicos con inclusión de acrila- 
tos, estireno, éteres vinílicos, acetato de vinilo, y simi­
lares, los cuales pueden copolimorizarse por radiación con 
aquéllos.

R E I V I N D I C A C I O N E S  

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los que 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:
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1-.- Método de preparar un revestimiento cu­
rable por radiación, que comprende formar un polímero líqui 
do curable por radiación que incluye en el mismo una mezcla 
de materiales céreos.

2§.- Método según la reivindicación la, en el 
que se coloca una capa de dibujo o decorada en contacto se­
parable con un revestimiento formado de acuerdo con la rei­
vindicación la.

ja.- Método según la reivindicación la, que 
incluye además las etapas de curar la película por radia­
ción y aplicar un material de transferencia que contiene 
un dibujo o decoración a la superficie de la película cura­
da o aplicar la imagen especular de dicho dibujo o decora­
ción a dicha superficie para impresión pr transferencia.

4-S.- Método según la reivindicación la, en el 
que el polímero curable por radiación comprende una sustan­
cia monómera o polímera mezclada con un polímero para que 
actúe como agente de reforzamiento y de control de la con­
tracción.

5§.- Método según la reivindicación la, en el 
que los materiales céreos incluidos en el polímero se selejj 
cionan de la clase que incluye silanos, siliconas, siloxanos 
polisiloxanos, hidrocarburos halogenados, ciclododecano, - 
acrilatos grasos y ceras naturales y sintéticas.

6a.- Método según la reivindicación la, en el 
que el polímero comprende el producto de reacción de un po- 
liisocianato con un poliéter-alcohol o el producto de reac­
ción de una poliamida que contiene amina con un ácido carb£ 
xílico polibásico insaturado o un anhídrido o éster inferior 
de tal ácido.

3 0
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7-.- Método según la reivindicación 6s, en el 
que dicho polímero se suplementa por un monómero de éster 
acrílico copolimerizable por radiación con dicho prepolíme 
ro para proporcionar viscosidad al revestimiento.

8a.- Método según las reivindicaciones 6a o 
7-, en el que se incluye un fotoiniciador para promover un 
curado rápido por exposición a radiación.

10

1 5

20

2 5

3 0

9a.- Método según cualquiera de las reivindi 
caciones 6a a 8a, en el que dicho poliisocianato es tolue­
no diiscsianato, dicho poliéter alcohol es poliéter trial- 
cohol y la reacción del poliisocianato se lleva a cabo adi 
cionalmente con un alcohol insaturado seleccionado de la 
clase que incluye alcohol alílico, 5-norborneno2-metanol e 
hidroxiésteres inferiores de los ácidos acrílico. o metacrí_ 
lico; dicho ácido carboxilíco polibásico o anhídrido o és­
ter es un ácido dicarboxílico insaturado, anhídrido o éste:* 
seleccionado del grupo constituido por maleato de dimetilo, 
itaconato de dimetilo y anhídridas 5-norborneno-2,3-dicarbo_ 
xílicos; cualquier monómero de éster acrílico contenido en 
el revestimiento se selecciona'del grupo constituido por 
trimetilolpropano triacrilato, acrilato de hidroxietilo, 
neopentil glicol diacrilato, aceite de soja epoxidado acri 
lado, hexanodiol diacrilato, 1,4-butanodiol diacrilato, te 
traacrilato de pentaeritrita, triacrilato de pentaeiitrita, 
acrilato de butilo, acrilato de isodecilo, acrilato de oc- 
tadecilo y mezclas de dos o más de ellos; y cualquier foto 
iniciador contenido en el revestimiento se selecciona del 
grupo constituido por alcohiléteres inferiores de benzoína, 
acetofenona, benzofenona, cetona de Michler y mezclas de

,->las mismas o con un coiniciador que comprende una hidroxi-
:
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alcohilamina terciaria.
IOS.- Método de acuerdo con cualquiera de las 

reivindicaciones 6S a 9a precedentes, en el que un material 
céreo incluido en el polímero se selecciona de la clase que 
incluye silanos, siliconas, siloxanos, polisiloxanos, halo- 
-hidrocarburos, ciclododecano, acrilatos grasos y ceras na­
turales o sintéticas.

lis.- Método de preparar un revestimiento cu­
rable por radiación.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y siete hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

20
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