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-2- REF.: USSN 754,431.

P . CAMPO DE LA INVENCION -

Esta invencidén se refiere a artfculos laminares acol- -
chados, utilizados fundamentalmente como pavimentos. En es-
pecial, se refiere a una capa transparenfé;y duradera al des -
gaste, con propiedades_de resistencia a.las manchas,.resisteg
cia él rayado f al rozamiento y propiedades de desgaste supe-
riores. El pavimento puede iﬁpfimirée para simular baldosas u
otros dibujos repetidos. Adem4s, se expande para conseguir una
consfru?cién acolchada y también puede ser grabado;pa;a simu-
la} un %elieve tal como una baldosa.cerdmica, parqguet, enle-

' |
chado, etc. La invencifn se dirige al método de produccién

"de este tipo de pavimento-y al propio producto.

] ' COMPENDIO DE LA TECNICA ANTERIOR

?n la produccién de recubrimientos aceptables de pare-

des, suelos o mesas, se ha encontrado necesario avlicar un

‘recubrimiento protector sobre la superficie decorativa. Los

‘recubrimientos protectores resistentes al desgaste normalmen

te utilizados se formulan a partir de sistemas vinilicos trang
ﬁarentes y flexibles. Pueden formularse fecubrimienﬁos vini-
licos con buena resistencia ahlas manchas y propiedades anti-
desgaste. Sin embargo,_l?s recubrimientos vinflicos presentan

propiedades 6pticééwlimifadas de:elevado brillo cohrlaé resinas|

‘ viflilicas actualmente existentes. A;‘demés; las propieiades de desgaste

de los vinilos son tales que disminuye su resistencia al inten-

so trafico sobre el pavimento y la capacidad de retencidén del
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"desgaste y tenaces.

brillo.

Existen en el mercado recubrimientcs a base de uretano

como excelente resistencia al desgaste asf como resistencia

a la intemperie. Debido a su tenacidad-inhéiente y a su aca-
bado de alto brillo también inherente, los recubrimientos de
uretano estén sustituyeﬁdo cbn &xito a los recubrimientos vi-
nilicos en muchas aplicacionés.

Los recubrimientos de uretano actualmente en el mercado,
espeéialmenté.éara los pavimentos vinilicos aéolchados, son
fund#ﬁentélmente "sistemas vulcanizadospor la accién de la

humedad“ a base de un disolvente. Los sistemas de'uretano vul:

Canizados': por la accién de la humedad generalmente contienen

propofcionés adecuadas de polioles e isocianatos reactivos
y'cataliéadore§: Cuando se exponen a temperatufas elevadas y
a la humedad, reaccionan para formar pelfculas resistentes al
't &

Los sistemas de uretano vulcanizados por la accién de la

humedad actualmente en el mercado oresentan muchos inconve-

nientes y limitaciones. Los prepolimeros de uretano terminan
1

en grupos isocianato (NCO) que son muy inestables y muy sen~
sible? al agua. Reaccionan con la humedad para formar disxido
dg caébono gaseoso y grupos amino que después pueden reaccio-
na;'con lbs_grﬁpos ~-NCO para formar redes extensas de urea '
insoluble altamente viscosas. Si esto ocurre, el material ha

de ser desechado. a un elevado costo. Los prepolimeros -NCO son
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muy reactivos con las impurezas 4cidasy bdsicas formando

dfmeros y trimeros de funciones -NCO Que algunas veces for-

‘man productos insolubles por almacenamiento y deben ser

desechados. e o ¢
Otras limitaciones de los recubrimientos de poliureta-
no de la té&cnica anterior para la pavimentacién de pisos es

que deben utilizarse poliisocianatos alifdticos como el he-

- xametilendiisocianato. El diisocianato aromitico 4,4f-diiso-

cianatodifenilmetano y similares son sénsibleé a la luz solar
y ad@uieren un color &mbar, naranja o marrén cuando se expo-
nen a la radiaci6n actfnica.

"'Aunque los paliisocianatos alifdticos presentan buena

. A

estabilidad a la luz ¥ no amarillean como los poliisocianatos
aromdticos, su-manufactura es dificil,-son ;elétivamente ca-
ros y la velocidad de re;ccidn es relativamente pequeiia.

Los problemas de recubrimiento en la iinea de fabrica-
cién que pueden aparecer coﬁ ios uretanoé*vhlcanizadbs por
la éccién de la humedad son mﬁltiplés. En primer lugar, como
los sistemas de uretano vulc;nizadas por ia humedadrcontienen
disol&entes que se desprenden r&pidamenfe durante la fase de
solidificacibn, es diffcil la nivelacifén adecuada del recu- .
bFimiénfo. Asimismo, con este f&pido desprendimiento de disol-

vente durante la vulcanizacién, las propiedades de adhesién

fisica del uretano al vinilo transpérente son generalmente

s .

malas, requiriendo una capa de agarre para eliminar los pro-
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blemas de la deslaminacién. En segundo lugar, debido a la
dificultad de eliminar lés Gltimas trazas de diSOivente del
recubrimiento y d‘.e bl do -al " diéxido de -carbono gaseoso
queé se libera Qurante-el'vulcanizado {(grupos NCO que reac-
cionan con H,0), és corriente enconfrar en el pféducto aca-

bado antiestéticas viruelas superficiales y huecos que debi-

liﬁan las propiedades. En tercer lugar, 1os.sistemas de ure-

tano jvulcanizados por la humedad dependen de la humedad del

aire|para valcanizar y debido a que esta humedad varfa mu-
cho,| la vulcanizacién completa es variable y diffcil de con~-

trolJar. Por lo fanto, estos recubrimientos presentan una pe-

gajosidad superficial que, cuando se emplean con un recubri-

i
1 .. .
miento de pisos, puede atraer y retener la suciedad. Los ure-

i
H

[ ’
tanos vulcanizados por la accifén de la humedad actualmente

en el mercado dejan mucho que desear como recubrimiento de
acabado para las aplicaciones de pavimentacidn debido a su

mala resistencia inherente a las manchas. Finalmente, los .

'

uretanos vulcanizados por la humedad requieren .costosos hornos

a prueba de explosiones y unidades de recupefacién de disol-

ventes e implican- etapas extra de transformacién que son muy
caras. |

En.la patente estadounidense 3.924.023 ‘de Boranian y
coiaboradores, se describe la aplicacién de un recubrimiento
fotopolimerizable sobre baldosas vinflicas rfgidas de asbes-

to y asfalto que, cuando se exponen a la luz ultravioleta en
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un ambiepte'no_oxidanée, reaccionan paré forqar una capa.
tfansparente y duradéra al-desgaste. ia températﬁra del subs-
trato para la exp051c16n a la luz ultravioleta esté compren-
dida entre 130 y 180°F (54 y 82°C). '.,‘ : o ' e-.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta 1nvenc16n se reflere a la producc15n de un pro—

ducto para pav1mentos de lé&minas acolchadas, de gran brillo,

con excelentes propledades de resistencia a las manchas, al
rayado, a la abrasibn y al desgaste, que pueden conseguirse’
como [parte del proceso normal sin adicién de etapas extras

al efguipo. La invencién también considera la aplicacidén de

“un ecubrlmlento vulcanlzable por la radiaci6n actinlca que

-

est esenc1a1mente exento de dlsolventes y comprende por lo

menos un compuesto orq&nlco con dos grupos etilénicamente

.1nsaturados fotopollmerlzables como ‘minimo por molécula a

"un producto v1nillco acolchado constltuido por una espuma vi-

"nflica expandlda Yy un superpuesto v1n£llco transparente sobre

I

un soporte de fieltro, que contiene ‘habitualmente un dibujo

decorativo que permite aplicar una capa de acabado lisa y

‘uniforme sin viruelas antiestéticas.

 El método de la invencién consiste en pasar consecuti-
vamente un soporte de fieltro a través de un sistema de ro-
dillos invertidos para aplicar.una capa espumable, después .

pasar a través de una estufa de gellflcac16n y a continua-

‘cién a la méquina 1mpresora. Preferlblemente, en esta Gltima
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se aplican retardantes quimicos si se ha de utilizar el gra-
bado quimico. Después se aplica un superpuesto vinflico trans
parente y el fieltro con el vinilo aplicado encima pasa a una
estufa de fusidn-y expansifén. Alternativamente, puede empleax
se el estampado metdlico y la impresién de valles. Posterior-
mente, la tela se somete a cierto enfriamiento después de ha-
ber aplicado un recubrimiento fotopdlimerizable, preferible-
mente mediante una aplicadora de rodillo directo. La tela re-
cubierta pésé des?ués a través de una fuente de radiaci6n
actfnica tal como una esfufa de léﬁbaras ultravioleta en un
medip'no oxidante constitufdo por nitrbfgeno u otro gas inex-
te.\Si se ﬁtiliza un sistema vulcanizado por el aire, se em-
plea una éorriente de aire controlada. A continuacidn se en-
frfa la l4mina-para arrollarla y transportarla.

- Un objeto principal de esta invencibn es proporcionar

"un recubrimiento fotopolimerizable, sin disolvente, sobre

"una cubierta vinfilica acolchada. Otro objeto de esta inven-

cién es proporcionar un recubrimiento fotopolimerizable que
penetra bajo la superficie vinilica transparente y se entre-
i
cruza quimicamente, dando lugar a una mayor adhesi6n y eli-
minando la necesidad de un adhesivo o capa de agarré.
(I ; . . .
‘ Todavia otro-objeto de esta invencifn es proporcionar
un revestimiento vinflico recubierto fotopolimerizable que

ha reaCCLOnado totalmente, preferlblemente por ex0051016n a

luz ultravioleta, dando lugar a una superf1c1e exenta de pe-
N
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gaJOSLdad que no atrae ni retlene la su01edad como ocurre
en el caso del uretano a base de disolvente y de los siste~
mas vinilicos convenc1onales.'A .'; B :;' -

Todavia otro objeto dé eséa.invencign.es proporcio—. =
nar un recubrlmlento fotopollmerlzable sobre un revestlmlento

vinilico, esenc1almente 100 % actlvo, reducmendo con ello al -

minlmo la posibilidad de oclusxén de comoonentes vol&tiles

como dlsolventes Yy produc1endo una superflcle transparente

esendialmente exenta de 1mperfecciones y de huecos gque. debili-

tan las éropiedades en el producto acabado.

‘otro objeto de esta invencién es proporcionar.un Ssis-

'tem fotopollmerlzable que puede ser adaptado a los SLStemau

tra sformadores existentes medlante 1a ad1c16n de una reves-
l

tldora de rodillo dlrecto, un banco de lémparas de mercurlo

~de pre516n media con reflectores y pantallas apropiados jun-—

" to con una fuente de gas de barrldo. Por lo demés, puede em-

i-

plearse esenc1a1mente el mismo equ1po ya empleado en la trans

formac16n de revestimientos v1nillcos acolchados.

) |

Ademés, una ventaja adicional de la';nvenc16n es pfopor—

‘eionar un sistema fotopolimerizable para revestimientos ving-

licos acolchados que puéde-sef aplicado sin pasadas extras
por el equipo que gastan tlempo y dlnero.

' Tcdavia otro objeto de esta invencién es nroporCLOnar
un recubrlmlento fotopolimerizable que cuando se aplica sobre

un vinilo acolchado texturado sé adapta con precisién a las
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superficies texturadas de la masé subYacente_y, por exposi-
cién a la luz ultravioleta, se vulcanizé sin pegajosidad,
comunicando me-jores propiedadés 6pticas y de resistencia a
las manchas, al rayado y al desgaste.

- DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Otros objetos y Qentajas de esta invencidén resultarin

evidentes mediante la siguiehte descripcién de las figuras

ilustrativas junto con la descripcién del producto y método,

donde:' !

'LahFigura 1l es un diagrama de flujo preférido para la

manufactura del producto de esta invencién.

'La Figura 2 es una vista lateral del producto.
Vo . .

';La Figura 3 es una vista lateral de una forma modifi-

I'd

cada del producto.

 DESCRIPCION DEL PRODUCTQ Y METODO

.Método“

Para una mejor comprensidén del producto, primero des-

cribiremos el m&todo o sistema en el que se fabrica, como

muestra la Figura 1 de los dibujos. Se observarid que el sis-
tema de'flujo 10 utiliza un rodillo de fieltro 11 que est§

fijado a un sistema dispensador de fieltro 12, Después la

(.
" ldmina de fieltro 14 pasa sobre una mesa empalmadora 15, don-

.\

dé‘pueden intercambiarse diferentes rollos de fieltro 11,

acomédados por el acumulador 16. Después de pasar el acumula-

‘dor 16, el fieltro pasa a través de un sistema recubridor de

.
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‘espuma 18 ae rodillo invertido,.aonde'se aplica ia capa

de gel inicial. Después'el.fieltro‘recubiefto7mma'a la
estufa de gellflca016n 20 donde el recubrlmlento SOlldlflca.

Posterlormente, la capa’ de gel esta suflclentemente §0=-

'lldlflcada para ooder pasar a traves de la lmpresora graba-

dora 25. La impresora grabadora especiflca mostrada es una
unidad de estacién fitia, de 1a que pqeden~utlllzarse una o
m&s estaciones para emplear inhibidores guimicos en conexién

coh 1 ataque quimico para formar el acabado texturado desea-

do ‘siobre el producto acabado. Después de pasar por la impre-

sora 25, el vinilo asf decorado pasa a través de un sistema
rec ridox 30 de rodillo 1nvert1do donde .se.aplica el super-

‘pueFto v1nillco transparente 22 Después de haber apllcado

e1 superpuesto v1nillco 22 la tela pasa a través de la es-

- tufa 35 de fusiédn -y expan516n Y 51 ha sido atacada qufmica-
‘mente, al salir del horno 1a espuma celular 17 tendra la su~-
'perflcle texturada deseada. Sln embargo, si se ‘emplea el es-~

tampado mecénlco opc10nal, al sallr de la estufa de expan—

sién la espuma celular 17 pasa a través del estampador mecd-

‘nico 40. Después de haber pasado por el estampador mecénico

40, la tela pasa a una impresbra de valle 45, que puede im-
primir diversos dibujos tales como lechada. Después de 1la
iﬁpresora de valle 45, el material pasa por el sistema de

tambores refrigerantes 50, que comprende un tambor superior

51 y un tambor inferior 52. La tela pasa después por un sis-
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" tema recubridor de rodillo directo y el recubrimiento 19 fotopo-

limerizable, 100 % activo, se aplica a un espesor de 2,5 mils

7(0,063 mm) (se han eméleadq espesores entre 0,5 (0,0127 mm) y

5 mils (0,127 mm)). Pueden emplearse espesores incluso mayores
cuando se desea una transparencia éptica particular asi como un
efecto de textura. Después de salir de la aplicadora de rodillo
. ' . ! - .

directo, la tela entra en la unidad de lédmparas ultravioleta 60.
En 1aiu gdad de 1émp§raé se introduce una corriente 62 del gas
neéeéér o, segﬁn el recubrimiento fotopolimerizable sea ﬁn sig-
tema vulcanizado al aire o un sistema que reduiera un medio iner-

te. Dedpués de salir del sistema de ldmparas ultravioleta, el re-

-cubrimiento esté'completamente7vulcanizado ¥ no es pegajoso, no

coﬁfie e bﬁrbujas'de disolvente atrapadas ni ningin otro defecto
superficial. La tela se enfria haciéndola pasar por los rodillos:
enfriadores 63 y 64,.déspués-de lo cual pasa.por el acumulador
65, sobre una mesa empalmadora 66 y sobré.los rodillos acabados
70,' Que son gpoétéVrn'.cn:‘mt'-:-nte em‘baladbs y élmacenados para .su tra'néporte
hasta el usuario finsl que lo utiliza como recubrimiento de pavimentos,
mesas, paredeé ¥y éimilafes. En lo que sigue a csntinuacién cuan-
do aparecen los términos con un guién tal como ultra-violeta,
foto-~polimerizable, foto-vuléanizable; foto-activado, foto-acti-
vidad, foto-sinergético, infré-rbjo, multi;funéional, mono-fun-
cional, foto-iniciador, se considera la posibilidad de utilizar
la forma alternativa de escribirlos o sus abreviatﬁras como en
ultravioieta, fofopolimerizable, fotovulcaniiable, fotoéctiva¢o

fotoactividad, fotosinergéticos, infrarrojo, multifuncional, mo-
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nofuncionidl, fotoiniciador.

Ei producto

Convenientemente el producto es un articulo laminar acol-

chado de alto brillo y calidad superior,'pfeparado pop,eﬁtrecru—

zamiento quimico de un revestimiento fotopolimerizable, por ex-

posicidén a la radiaciém actinica, sobre un producto vinilico es-

. pumado texturado.

El prcductc vinilico ospumado y las técnicas para conseguir

- - - » ) ‘ 3 .
las superficies texturadas son muy conocidas y pueden utilizarse
] !

en la preparacién de los nuevos productos de esta invencidn.

De acuerdo con la practica conocida, se aplica una compo-
‘ -

sicidén polimérica resinosa espumable a una base al espesor ade-

cuado y ﬁespués se calienta para gelificar la composicién y ob-
tener una superficie de impresién presentable. Después-de im-
primir; se aplica un superpuesto vinilico transparente y el com~
puesto se calienta después en cbndiiones controladas de tiempo y
temperatura para fusionar las capas resinosas y eipandir la es-

\ ,
El estampado mecénico de las léminas de composicidén resi-

pﬁma. ' ' o ) i
nosa se realiza convencionalmentefcon un rodillo o pléca estam-
padora que ha sido grabada o deralguna 6fra forma tratada para
crear, el disefio deseado en alto relieve sdBre su superfiéie. La;
léminaay/o la superficie esfampadora'se calientan y el disefio
se prensa sobre la lamina ablandada_por el calor.

Los rodillos y - placas estampadoras grabadas son de produc-

cidén costosa sin embargo y se requiere un cuidado considerable
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- en la prédctica para conseguir una coincidencia perfecta del gra-

bado ¥ el disefio. Debido a ello, se han sugerido muchas formas

‘de produccién de léminas de espuma celular con superficies es- -

t

- espumable sobre una base por impresidén de diferentes composicio-

tampadas- sin necesidad de estampacidn mecénica.

Las técnicas de estampacién quimicas son alternativas de

la estampaclén mecénica. Una tecnlca de estampac16n quimlca ha

. sido descrlta en la patente estadounidense 2 961.332, concedi-

|-
da a R.’Frank Nairn el 22 de Noviembre de 1960. De acuerdo con

i o i
esa des¢ripcidn, se forma una capa de una composicién resinosa.

nes reginosas qﬁe contienen cada una de eilas.su propia cantidad
.0 tipo.de égénté-espﬁmante. Deéﬁués la capa se caiienta para
descomponer el agente espumante y fundir la composicién. El pro-
ducto presenta uné superficie angular 0 texturada de acuerdo con-
la gantldad o tipo de agente~espumante en las'dlversas compos1-
ciones de impresién.. Otro métodb es el descrito en la pétente
estadounidénse 2.964.799, concedida a P.Ei'ﬁoggi & Eolaborado-
res, el 20 de Diciembre de 1960. De acuefdo con>esa”deséripcién,
se forma una lémina autosoportada de comp031016n fundida con di-
cha composicidn resinosa espumable. Despues se apllca calor & la
lédmina de composiciédn espumable en diversos puntos para que el
agente espumante se descomponga en estos puntos y forme una es-
tructura celular. Las zonasg elevadas de la lémina acabada co-
rresponden al punto de aplicacién del calor. La patente estadou-
nidense-2.825.282, que fué concedida a J.B. Gergen ¥y coiabbraf

dores el 4 de Marzo de 1958, describe un método similar pars
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1a pfoduccién de‘formas de tipografia de iéfras de imprenta.
De acierdo con esta Gltima descrlpc16n, se forma una l&mi-
na con una compos;c16n espumable y después se lmprlme con
tintas que contienen pigmentos absorbentes de la energia

radiante. Por exposicién de 1la lémina a la energfa radiante,

el agente espumante en contacto con los pigmentos recibe un

calor mis intenso y, por lo tanto, se descompone y forma es-

puma celular sin afectar a las partes no impresas de la 1&-
mina. ) o 1

I : ' R
El estampado quimico comercial ha sido descrito en las

patentés 3.293.094 y 3.293. 108 concedidas a R. Frank Nairn

ly c017 oradores*en D1c1embre de 1966 En este procedimien-

to, la temperatura de descomp031016n de un aqente espuman-‘

te quimlco dlspersado en una com9051c16n pollmerlca resinosa

es controlada mediante la apllcac16n de un 1nh1b1dor a la
" superficie de la compos1016n. La sub51gu1ente apllcac16n de

'calor a la com9051c15n descomnone selectivamente el agente

espumante, dando lugar asI a la formac16n de zonas deprlml-
1.

das o levantadas en el producto final en los puntos de apli-

cacién del inhibidor. -

Todavia otra técnica de éstémnédo quimiéo es la des-

crlta por L.B. Palmer y colaboradores el 27 de Agosto de 1968

De acuerdo con su descrlpc16n, se produce una capa resinosa

con una superficie estampada por aplicacién de una composi-
- N Lt

cién que contiene un agente espumante a partes de la super-

.
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f1c1e de -una capa de com0051016n resinosa que contiene un

acelerante que reduce sustanc1a1mente la temperatura de

.descomp051016n de dlcho agente espumante, SLendo este Glti-

mo -soluble por lo menos -en un componente de la comPOSLCldn
re51nosa, permltlendo que una parte’ del agente -eSpumante
situado sobre la suoerflcle de dicha capa migre al lnterlor

de la capa y entre en contacto con el acelerante- calentando
|

' la capa para descomponer la porcién de agente espumante con-

. tehifda en dicha capa sin descomponer la por016n restante de

agente espumante situada en-la4superficie de la capa para

- '\f’:'.
v

s

Una'comﬁbsicién resinosa y métodos para el estampa-

" do qufmico han. 51do descrltos tamblén en las patentes esta-

' dounldenses 3.293. 094 y 3. 293 108. Sln embargo, una breve

dlscu51Fn de los ingredientes y de la forma en gue son em-

.pieados para la produccién de un articﬁlo de lﬁmiﬁa'Vinilica

acolchado acabado serviri como buena informacién. de fondo

para esta invencién.

Las composiciones resiﬁosas Gtiles en la infencién
son preferlblemente dispersiones de plastisoles v1nillcos
preparadas a partir de cantidades apropiadas de resinas de
poli(cloruro de v1n110)( plastificantes, agentes espumantes,

pigmentos, activantes, estabilizantes al .calor, estabilizan-
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tes a la luz vy depresores de la viscosidad. Las resinas ade-
cuadas para uso en la formulacién de plastisoles vinflicos

se denominan normalmente resinas de calidad dispersién. Es- -

-tas ‘resinas pueden adquirirse en tamafios de partfcula compren=-

didos entre 0,2 y 2 micras aproximadamepfe. Las resinas de
calidad dispersién son Habitﬁalmente de peso molecular més
alto querlas resinas de célidéd calandra y la superficie de
las particulas es de caricter duro y cbrneo. El peso molecu-

lar preferido para la resina de calidad espuma-és el que da

una viscosidad relativa de 2,05. El. peso molecular preferido

. para el superpuesto vinilico transparente es el que da una vis-

cosidad relativaide 2,65 o m4s.
iafséleccién.del pléétificante es importante para deter-
minar las propiedades ffsicas del recubrimiento’y sus caracte-
rIsticas £eolégicas. De acuerdo-con las propiedades ﬂecesarias
‘en la forma fundidah se utilizan &steres de alcoholes alifd-’

ticos y aromiticos de cadena larga lineal o ramificada con

dcidos alifdticos y aromiticos. Los ésteres de alcoholes y
: .

&cidos alifdticos comunican una viscosidad baja y buena esta-

bilidad de la viscosidad. Los ésteres del tipo arom&tico comu-

nican buenas caracterfsticas de espumado a un plastisol. El
‘ . - . -

pl;stifiéante o la mezcla de élastificantesse seleccionan'para

.

dar una composicidén de las caracteristicas deseadas de visco-

sidad y/o espumado. .

Los agentes espumantes son muy conocidos en este campo
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i

y el agente espumahte particular seleccionadg denende habi-

“tualmente de factores como coste, resira y densidad reque-

rida. Los agentes espumantes son compuestos orgénicos comple-

jos que, cuando se calientan, se descomponen formando un gas

inerte y un residuo que es compatible con la resina. Los agen '

tes espumantes preferidos tienen la propiedad de descomponer-

se dentro de un estrecho margen de temperaturas que es espe-
cialmente adecuado para obtener una buena estructura espuma-

da. Son tipos tipicos de agentes espumantes de gran interés

1 i . :
en esta invencién los compuestos nitrosos sustituidos:

.( R—N—R")
NO

A} T
[

‘|Hidrazidas sustitufdas (RSO,NHNHR') , compuestos azo
sustituidos {R-N=NR'), azidas (R—CON3), compuestos guani-

licos

(NH = C-—NHz)

y similares, donde R y R' son hidrSgeno o grupos hidrocarbu-

-

o]

ro conteniendo habitualmentelde 1 a 10 tomos de carhono.

Los agentes espumantes qué han sido mds utilizados son
los compuestos con enlaces N-N o -N=N-, que se descomponen a
tgmperaturas elevadas para dar un gas inerte con gran propor-

cién de nitrSgeno. Estos compuestos responden a la férmula

~general:

q
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Yy .- a=N=N-b

donde a, b, cy d soﬁ grupoé hidrocérbﬁré qﬁe contienen pre-
feriblemente hasta lb éfomos de carbono,iq hidrﬁgeno, sien-
do por lo menos uno de los grupos un éiupo hidrocarburo. Mu- ,
chos de estos grupos hidrocarburo-confienen grupos nitroge-
ﬁados adicionales como. hidrazida, a@ido, nitro, nitrilo y
similares.
Los agenées espumantes para uso en esta invencién
deben descomponerse en un porcentaje eficaz a una Eemperatﬁra
_inferior a la tgmperatﬁra de descomposicién de la resina uti-
liz;da. Lés agehtes espumantes preferidos-son los que se des-
componen porAquima'del punto elastomérico de ld compbsicién
de resina, ya que esto permite una gelificacién por lo me-
. nos parcial del fecubrimiento espumable de manera que puede
.impéimirse f4cilmente un dibujo sobre suisuperficie. Con los

polimeros vinflicos preferidos puede utilizaxrse un agente

espumante que se descompone éproximadamente entre 300 y

Y

) 450°FE(149 y 232°C). El_gradorde espumado de una formulacidn

tipica de plastisol utilizando diferentes concentraciones

de agente espumante se encuentra en la Tabla I.
\ ' '
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. TABLA I T
P;rtés en péso de azo- Relacién de espe- Densidad, li-

dicarbonamida por 100 sor de la espuma bras/pie3

partes en peso de resina  a espesor original (g/cc)
0,0 o ‘11 80 (1,28)

0,1 T 1,33/1 . 60 (0,96)

05 2/1 40 (0,64)

1,0 s 27 (0,43)

| ?}0 ‘o 4,5 /71 ’ 17,5 (0,28)

R M A 6.5 /1 12,3 1(0,20)
AT 5,0 . 9,3 /1 8,6 '(0,14),

i e ha encontfado que una densidad de 15 a 50 libras/
pig?z( 24 a O,Bb q/éc) es la que permite obtener los pro--
ductq mé;-ﬁtileé. El espesor .de lé capa de espuma depende
en alto.gfado del producto final deseado. Como’regla general,

son especialmente Gtiles unos espesores de la espuma del

" orden de 0,005 a 0,150" (0,127 a 3,81 mm).

Las composiciones de revestimiento pueden’contener

pigmentos de acuerdo con el color particular deseado. Puede

utilizarse cualquiera de los'pigmentos orgénicos e inorgéni-
cos conocidos en este campo para la piqmentaéiéh de composi-
clones. Normalmente se utilizan alrededor de 0,5 a 5 partes
de pigmento por 100 partes de resina.

‘\ «Es prictica comfin agregar acelerantes o catalizadores

a las composiciones para acelerar la descomposicibn ‘de los

agentes espumantes, reducir la temperatura.de descomposi-
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cién’y/o disminuir el rango de tempefétﬁraS-dedescomposicién.
Los tipos habitualeé de acelerantes sdn diversas sales metf-
licas como fosfito de plomordibésicg,'eétea;ato de plomo di-
bésico, ftalato de plomo dib&sico & saleg-de plomo similares,
sales de c¢inc como laurato de éinc; 6xido de cinc, estearato
de c1nc, carbonato de 01nc, sal de cinc de mercaptobenzotia-
zo0l, octoato de cinc, naftolato de c1nc, ¢cinc en polvo y
octoato de cadmlo. Estos- agentes tamblén pueden servir como
estabilizantes de la composicitn..

Habltualmente se incorporan pequefas cantldades de

establllzantes a las composiciones de recubrimiento para re-

-ducir los efectbs de degradacién por la luz y el calor. Los

estabilizantes a'la_luz adecuados son el disalicilato de

-

. resorc1nol dibenzoato de resorc1nol ftalato de fenllo,

benzoato de fenilo, benzoato de O-tolilo, eugenol, guayacol

.o—nltrofenol o—nltroanlllna, sa11c11ato de trietilenglicol
.y ﬁosfatos orgénicos y otros complejos.de metales como ba-

rio, cadmio, estroncio, plomo, estafio y similares. Los es-
: \

tabilizantes térmicos adecuados son los sulfuros y sulfitos
de aluminio, plata, calcio, cadmio, magnesio, cerio, sodio,

estroncio y similares, glicerina, leucina, alanina, &cido
P .

‘o-aminobenzoico, &cido p-aminobenzoico, &cido sulfanflico,

hexametilentetramina, radicales de &4cidos d8biles como olea-
tos, ricinoleatos, abieﬁptos, salicilatos y similares.

Si se emplean diluyentes voiétiles'pafa reducir la
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viscosidad de la composicién de recubrimiento, debe tenerse

lé précaucién de eliminarlos por completo de la pelicula
antes de la fusién y el espumado. Esta eliminacién puede
realizarsercaléntando la composicién a una femperatura con-
siderablemente por debajo de la temperatura de fusién y de
la temperatura de descomposicién mfnima del agente espuman-
te, durante ﬁn tieﬁpo suficiénﬁe péra'expulsar al material

volatil.

, .
El soporte utilizado para los recubrimientos resinosos
! - N
es habitualmente -una l&mina flexible. Las ldminas flexibles
|
adecuadas para soporte son las formadas a partir de composi-
§

‘ciones resihosas'flexibles asf como léminas de géneros teji-

dos y, ibras afieltradas impregnadas. Se ha hallado que las
lémin&s’fibrosas afieltradas de celulosa o asbesto, impreg-

nadas con un saturante resistente al agua y reforzante, for-

"man l&minas de soporte especialmente interesantes para la

"obtencién de los productos de esta invencibén. El1 impregnante

o saturante particular elegido no solo debe ser canaz de co-
municar resistencia mecdnica y resistencia al agua a la l&mi-

na de fibras afieltradas sino que también debe cumplir los re- |

‘quisitos de estabilidad a temperaturas elevadas. El impreg-

nante debe estar exento de componentes voldtiles y no debe
ablqndgrse'hasta el punto de que exude de 1la ldmina. Ademés,
el saturante no debe estar expuesto a cambios qufmicos per-

judiciales apreciables tales como oxidacifén. Algunos impreg-
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nantes resinosos que producen una lémlna afieltrada con ex-

celentes propledades fi{sicas no son comoatlbies con las com-
posiciones de recubrimiento que han de sexr aplicadas. Esto
puede dar lugar a uﬁa mala adhesibén de los ;ecubrimientos a
la base. En estos casos, es conveniente encolar la'éuperfi-
cie de la lamina de fieltro lmoregnada a la que ha de ser
aplicada la composicién espumable ‘con un delgado recubrlmlen
td de material que se adhiera bien al impregnante del fiel-
tro y>% la comp051c16n espumable a la vezZ. Se ha encontrado

que los polimeros acrilicos son espec1almente eflcaces para

favorecer la adhesién sin produclr adherencias de la super-—

- d . . '
ficie pncolada a los rodillos- durante la transformacifén. Las

resin s adecuadas para uso como impregnantes son las‘resinas
v1nillcas y sus copolfmeros, resinas acrillcas, polietileno,

poliestireno, copolimero de butadleno-estlreno, copolimero

‘ de butadieno—acrilonitrilo,'caucho natural, cloropreno poli-

'merizado Yy similares. Son adecuadas las resinas- termoendure-

c1bles como resinas fenéllcas, nollésteres, oleoreSLnas, re-

~sinas de polluretano y s;mllares.

A

Si los efectos texturados deseados se obtienen median-

te el método de inhibicidn quinmica, los inhibidores se incor-

poran a las tintas'cuaﬁdo sea: hecesario.,El inhibidor del
aéente espumante altera la temperatura de descomposicién de
este Gltimo en la zona de la composicidn espumante a la que

es aplicado. Variando la concentracién del inhibidor, el es-
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" .
pesor de su aplicacién o su penetracién, puede controlarse

el grado de supresibén o aceleracifn de la descomposicién del

agente espumante para producir capas de espuma de diversos

:grados de espesor.

El inhibidor se aplica preferiblemente en un vehiculo

‘1fquido que permitercoﬁtrolar mejor la concentracifn de inhi

bidor aplicada. Si el inhibidor no és soluble en el vehfculo,
puede dispersarse en el mismo mediante la técnica convencio-
nal de preparac16n de plnturas para producir una dlsoer516n

fina. 1 ‘

i
; oS compuestos que han resultado eficaces como inhibi-
a

ara alterar las temperaturas de descomposicién de los

agent s espumantes que contlenen unlones-N-N- o N-N son los

s

_grupos 51gu1entes:

(1) Acidos orgdnicos como maleico, fumirico, trimelftico y

‘similares. .

" (2) Anhfdridos de &cidos opgéﬁicos

(3) Haluros de &cidos orgénicos
i

'(4) Polihidroxialcoholes : C,

(5) Hidratos de carbono

(6) Compuestos nitrogenados como aminas y amidas y sus de-
rivadosr |

(7)ECQmpuestos de azufre como tioles, mercaptanos, sulfuros

y sus derivados

(8) Isocianatos v sus derivados
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( 9) Aldehidos y cetonaé'y sus derivados i
(10) Compuestos de fosféto y fosfito f sus derivados
Los siguientes ejemélos.se dan con fiﬁes ilustrati~
vos y todas las partes son partes en pesorgglvo indicacién
en contrario. _
" EJEMPLO 1

Formulacién tipica de piastisoi espumable

Ingredientes Partes

Poli (cloruro dé vinilo} (calidad disper-

sibén, viscosidad especifica 0,60) : 50 -
Poli (cloruro de v1n110) (calidad disper-
s16n, viscosidad especifica 0,40) 50
“Ftalato dg butilo y bencilo .40
Ftalato de <i(2-étilhexilo) . ' 20
Diéxido de titanio . — : ' 7
Azodicarbonamida _ . - .7 . . 2;5
" Fosfito de plomo dib&sico ’ L 1,5
‘Naffé V.M.& P. (intervalo de ebulli016n' ‘ )
- 190 a 275°F, 88-a 135°C) : S - 5
- EJEMPLO 2 | -

.

i ‘ : . -
Plastisol superpuesto vinilico transparente tfpico

Ingredientes ) S Partes

Poli(éloruro de vinllo) (caildad dis- -
per516n, v150051dad especifica 0,50) : 100

Ester de ftalato de alqullarllo modificado
(plastificante) , , 7 38

Ester de Tall-oil eoox1dado (plastlflcante se
cundario) L g 5.
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Ingredientes : _++ . " partes
Diisobutirato de 2,2,4-trimetil-1,3- .
pentanodiol . . 7
Estabilizante " R 3
‘Nafta V.M. & P. (intervalo de ebulli-
cién 190 a 275°F, 88 a 135°C) . - -5
' * EJEMPLO 3 '

Formulacién de tinta inhibidora tipica

Ihgredientes _ ) Partes
Copdlimero dé cloruro de vinilo/acetato |
, e vinilo ‘ 12,2
‘ PigmenLos | o 1l,£
,Meti%etilcetona, a -. 61,7
Anhté%ido trimélitiéo (inhibidor) . 15,0
i .

‘J  EJEMPLO 4 )

Formulacién de tinta tivica

Ingredientes ) - Partes
_ Copblimero de cloruro de vinflo/aceta-
to de vinilo : 12,5
Pigmentos B . ( 12,5
Metiletilcetona ' 75;0
7 EJEMPLO 5

- Formulacién tipica de espuma de plastisol para plastisoles

"de'im?resiﬁn

+ Ingredientes Partes

Poli(cloruro de vinilo). (calidad dis-

persidén, viscosidad especifica 0,60) 35
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Ingredientes ; Partes

Poli(cloruro de vinilo) (calidad dis
-persibn, viscosidad especifica 0,40) '35

Poli(cloruro de vinilo) (calidad sus- :
-'pensidn, viscosidad especifica 0,35) 30

Ester de ftalato de alqullarllo modlflcado
(plastificante) . 55

Alquilarilhidrocarburo (plastlflcante se-
cundarlo) , 10

Fosfito de cadmio y c1nc, estabilizante-

activante ) ’ : i,5
Diéxido de titanio - 5,0
Azodicarbonamida 1,7

La invencifn se centra en el uso de vulcanizacién por
radiacién actinica, preferiblemente radiacidn ultravioleta,
para pollmerlzar un recubrimiento sobre un producto conven-

cional para pav1mentos de lémina vinflica acolchada, que

_aumenta sustancialmente la calidad del producto en cuanto a

. la retencién del brillo, la resistencia al rayado y al ro-

zamiento, la resistencia a 1as'manphas, la flexibilidad, la

-resistencia a la abrasién y la ausencia de pegajosidad super- °

ficial con excelente transparencia.
Existen muchas técnicas de irradiacién que pueden em-

plearse para iniciar la vulcanizacién y provocar el entre-

cruzamiento de los recubrimientos superficiales. Los haces

de electrones, la rad1ac16n gamma y los rayos ¥ son ejempnlos

_de técnicas de irradiacién de energia muy alta que provocan

una pulverizacibn extraordlnarlamente répida y no se recomleg
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a bajos.nlveles de energia.

n para los fines de esta invencién salvo que se utlllcen

Para los fines'de esta invencién, la fuente preferida
es’ la rad1a016n ultrav1oleta. La radlac16n ultravioleta indu--
ce una reac016n fotoquimlca que produce radlcales 11bres a
partlr de los fot01n1c1adores presentes ‘en la formulac16n

fotovulcanizable. Estos radicales libres a su vez producen

'1a'p911merizaci6n de los monémeros, de los prepolimeros reacti

. VOS de los polimeros inertes presentes, dando lugar.a una

pelfcula vulcanizada.
Las fuentes de radiacién ultravioleta pueden ser lam-
paras de arco de vapor de mercurlo, arcos’ de plasma, lémpa—

ras de xenon pulsante y arcos de carbono. Las lé&mparas de

‘arco de vapor de mercurlo son actualmente las més utlllzadas

Yy son de tres tipos: pre516n baja, pres;én.medlaly‘pre316n

" alta. Las lamparas de arco de mercurio de alta presién son

1

" la fuenFe mas intensa de luz ultravioléta, siendo diez ve-

ces mis potentes'que las limparas de presibn media pero ope-

ran a temperaturas muy altas "de manera que en general es ne-

cesario enfriar con agua lo que puede conduc1r a inestabili-

dad e lnten51dad varlable. Asimismo, debldo a sus elevadas
temperaturas de operacién,-su duracifn itil es solamente. de

unas 200 horas. La l&mpara de arco de mercurio de presién

.media opera a temperatura mis baja que'la ldmpara de alta

presién y tiene una duracién Gtil de 1000 horas como mfnimo.
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" pagacién una vez que se ha conseguido lafiniciacién.
" !

_9g .

Aunque la lémpara de arco de mercurio de pr8516n medla ope-
ra a temperaturas més bajas que las lémoaras de alta pre516n,;
todavia se alcanzan temperaturas de 800°C y es necesario re-
frlgeral eflcazmente Para enfrfar se utlllzan generalmente
aire o agua. -

Las l&amparas de arco de mercurio de baja presién operan

.casi a la temperatura ambiente y tiénen una duracibn Gtil de

2sqo’a 12.000 horas. Emiten dos niveles de.radiacién centra-

:doé n 254 nm y 185 nm-péro su inténsidad es demasiado bajal

Las - l8mparas de arco de mercurio de presién media son

las /mas ampliamenfe aceptadas debido a que ofrecen mucho ma-

‘yor rendlmlento que las lamparas de mercurio de baja presxén
H .
iy mayor. durac16n que las de alta pre316n. No solo las lémparas

1
‘de mercurlo.generan rad1a016n ultravioleta sino que tamblén

~emiten en la regibn infrarrojo y visible. La radiacién infra

" rroja no inicia la polimerizacibn pero contribuye a su pro-
1 ) B . .

Se han citado rendlmlentos de hasta el 50 % de genera—

S R
¢cién de ultravmoleta por las lémparas de mercurlo de presidn

‘media. Una lémpara que genera un alto porceﬁtaje de radiacién

ultravioleta generard una -cantidad pr0po;cionalmente menor
de. radiacién visible e infrarroja y viceversa.

"\ Las lamparas que operan a baja presidn de Qapor (en la °

.gama de presiones medias) requieren un mayor amperaje y ge-

‘neran un mayor porcentaje de radiaci6én ultravioleta. Las. lém-
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pgrgs que 6peran aléran presién de vapor (dentro del inter-
valo de presiongs_medias) requieren un mayor voltaje y gene-
ran mds radiacién infrarroja; por lo tanto, la produccién de
ultravioleta Qaria de unas lamparas de éresién media a otras.
La eleccidén de las lémparas puede depender del tipo de siste-
ma que ha de ser vulcanizado.

~ Las longitudes de onda'especifiéas de la luz mis efi-
caz varian éon el recubrimiento empleado y con el paquete de
fotoéensibilizénte particular empleado. En términos genera-

les, son adecuadas unas longitudes de onda del orden de 2500

.a 4000 angstroms.

fLos_compoﬁentes de una formulacidn vulcanizable por la

H
radiacién ultravioleta generalmente contienen una resina insa-
turada, un mondmero reactivo, un mondmero multifuncional y

i .

un fotoiniciador. El mondmero multifuncional desempefia un

" doble papel como'agente de entrecruzamiento y como disolven-

" te reactivo. En la mayorfia de los casos, el tipo de resina

insaturada influye en las propiedades del recubrimiento ultra- °
violeta mis que el mondmero reactivo o que el monémero mul-
1

tifuncional.

H
“Las resinas insaturadas son habitualmente polimeros

de bajo peso molecular u "oligémeros" que contienen un grupo

funcional que-participa en el proceso de polimerizacidén. Las
_resinas insaturadas que se emplean comunmente son tales com-

‘puestos qﬁe contienen grupos polares, de preferencia ureta-

y
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nos. éin embargo, se pueden emplear polié%eres, epéxidos,
amidas y similares que terminen en dos o mds grupos insatu-
rados, con preferencia del tipo acrilico, y que son etilé-
nicamente fotépolimerizables.

Los mondmeros monofuncionales empleados son impor-
tantes para las propiedades finales de la pelicula tales co-
mo flexibilidad, adhesién, tenacidad y dureza. Los mondme-
ros monofuncionales reducen la viscosidad de la formulacidn
vulcan%zable por la raaiacién ultravioleta. Los ﬁPnémeros
monofujcionales también son extraordinariamente iﬁportantes
para la velocidad de vulcanizacién del sistema. Por ejemplo,
los‘mglémeros acrilicos vulcanizan aproximadamente diez veces
mas dqprlsa que los monémeros metacrilicos que, a su vez, son
més sen31bles éue los ésteres v1nillcos, los éteres vinilicos
0 los estirenos. Los mondmeros que pueden pollmerlzarse de
acuerdo con esta invencidn contienen como minimo un grupo eti-
lénicamenteinsamn&b polimerizable de la siguiente estructura:

v

N ool .
A=

Entre estos mondmeros, se prefieren los que contienen

~como minimo un grupo acrililo de la siguiente estructura:

CH2 = CHCO -
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? Son ilustrativos de este ti?o de moﬁémgros el &cido

aErIlico, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato

de butilo, acrilato de hexilo; acrilato de .2-etilhexilo,

acrilato de bﬁtoxietilo, acrilat& de diciciopentenilo, acri-

lato de isodecilo, acrilato de 2-fenoxietilo, acrilato de

;gliéidilo, acrilato de 2-etoxietilo, acrilato de 2-metoxi-

etilo, acrilato de 2-(N,N-dietilamino)etilo, acrilato de tri-
metoxialiloximetilo, acrilato de vinilo, acrilato de 2-hidro-
xiprop%;o; acrilato de 2-hidroxietilo y acrilato de (metil-

cérbamfl)etilo. Los compuestos acrilflicos son muy conocidos

y los citados anteriormente son solamente ilustrativos; es

[ : . .
"adecuado cualquier compuesto fotovulcanizable que contenga

unungpo acrililo. =
’Adem&s de los mondmeros acrilflicos, también podemos

mencionar los mondmeros metacrilflicos, nitrilos, olefinas,

" haluros de vinilo, ésteres vinflicos, vinilcetonas, éteres

"y tio8teres vinflicos y diversos monémeros que contienen

azufre y nitrSgeno. Otros monémeros fotovulcanlzables resul-
tarén ev1dentes al experto en quimica de la polimerizacién.
Los compuestos especificos mencionados son solamente ilustra-
tivos y no agotan la lista. Se agregan monémeroé multifun- |
q;onales junto con monémeros monofuncionales cuando se desea
aﬁmentar la densidad de entrecruzamiento del recubrimiento.
Los ﬁonémeros multifuncionales son preferiblemente del tipo

acrilflico, tales como diacrilato de neopentilglicol, triacri-
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lato degxm+aer1tr1tol diacrilato de 1,6~ hexmmﬂldly triacri-~
lato de trimetilolpropano. Los monémeros acrillcos mult1fun~
cionales citados lo son solamente con finesiilustrativos.
Como en el caso de los mondmeros ménofunciqﬁales antes indi-
cados, es adecuado cualﬁuier mdnémero>multifuncional,capaz
de vulcanizarse por eprsicién a la'radiacién.

_El sistema fotoiniciador coﬁsﬁituye una parte vital
de la formulacién vulcanizable pQr ultravioleta. Los fotoini-
ciadéres'sonrcémpuestos qﬁe absorben la radiacién y convier-

ten la energia absorbida en un estado de triplete reactivo

que es un rad1ca1 llbre v por 1o tanto extraordlnarlamente

reactlvo. Un tlpo de sistema fot01n1c1ador utilizado es el

que actfa por abstraccién de hldrégeno. La ex1stenc1a del

‘grupo carbonllo ‘es la principal responsable de las especiales

propledades de este sistema fotoiniciador. Situado sobre el

" &tomo de oxigeno del grupo carbonllo se encuentra una pareja

'solltarla de electrones que ocupan un orbital no enlazante.

El orbital no enlazante es una'transic16n electrénica que

1
v

'comun%ca propiedades de radical libre al grupo carbonilo.

El grupo carbonilo fotoactivado debe interaccionar con otra

sustancia que pueda donar un &tomo de hidrdgeno.
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\ Los compuestos que ademds del grupo‘carboniio contie-
nen otros hetero&tomos o‘grupos que también contienen una
pareja solitaria de elebtroneé asociada con ellos parecen
ejercer un efecto sinérQico'y aumenta la fotoactividad del

centro carbonilico.

Son ejemplos los siguientes:
Tioxantona

.[ ' LK

'Cetona de Michler .

R . ©

Otro tlpO de 51stema fot01nlclador experlmenta una

‘flsldn heterolitlca que rompe el enlace carbono-carbono den-

" tro de la molécula, como 11ustra el 51gu1ente esquema-

@*

1 *

O
H—0O—0 W
o
<
m— 0 —O0w
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La inhibicidn del aire o el efecto del oxfgeno sobre
la vulcanizacién por ﬁltravioleta termina réapidamente la po-
limerizacién por radicales libres. La razén de ello es que
el -oxfigeno es un radical en su estado agrﬁp;do y de aqui su
gran reactividad frente a otros radicales.;La reaccidn del
oxfgeno con el inicia&dr y éon 165 fadicéles poliméricos
en c;ecimiento p;aduce radicales ééré*idq (POZ*) que produ-
cen abstraccién H de un donador de hidrégeno terminando con
ello la cadena. El efectolglobal es la formacibén de cadenas

poliméricas cortas que dan lugar a una superficie pegajosa

con malas caracterfsticas de recubrimiento. Cuanto mis répi-

~da sea la propagacifn, menos importante es la reaccién con

el oxfigeno. Un co-iniciador muy activo con el fotoiniciador
del tipo de benzofenona es un donador'de'hidrégeno muy reac-

tivo. Las aminas terciarias son donadores de hidrSgeno muy

" reactivos en combinacidn con la benzofenona. El radical a-ami-

no formado reacciona con el oxigeno que se encuentra en el
recubrimiento asi como el que se encuentra en la superficie

inmediata. ‘ ‘
o .

. '\" -
.Son ilustrativos de estos fotoiniciadores la benzofna,

el bencilo y los éteres benzofnicos; las cetonas aromiticas

. , .
policiclicas, v.g. benzofenona y sus derivados. Las aminas

N\

utilizadas como fotosinérgicos en combinacifén con las ceto- -

nas aromdticas policiclfcas producen una notable aceleracién

Iy

‘de la velocidad de vulcanizacién. Se ha encontrado que ciertos
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compuestos halogenados son fotoiniciadores muy eficaces.

Otros fotoiniciadores dignos de mencién son los compuestos
mercapto, los 6xidos de aminas y los derivados de fosfina.,
Los fotoiniciadores se emplean en proporciones del

orden del 0,5 al 20 % y mds corrientemente del 1 al 5 %.

"En la seleccibn del foﬁoiniciador, los mis eficaces para pro-

Voca: la polimerizacién son los qﬁe presentan elevados coefi
cientes de extincidn a las longitudes de onda que correspon-
den:a %a bandq de emisidn. de las ldmparas vulcanizantes. '
iaicombinacién de propiedades que ha de reunir un re-
cubr;7iento polimerizable de esta invencién son: excelente
15nﬁ . ;ggubrimiento al substrato de ldmina vinflica
acoléLada:juntocon el equilibrio épropiado de propiedades
termoplﬁsticaS'para conseguir una excelente retencién del

brillo, resistencia al rayado, resistencia al rozamiento,

resistencia a las manchas, flexibilidad, resistencia a la

abrasidn, superficie exenta de pegajosidad y excelente trans-
parencia que aumenta sustancialmente la calidad de los pavi-
mentos vinflicos laminares convencionales.Los ejemplos que

siguen son ilustrativos de las-formulaciones de ésta invencién. - - i~

-

’ ‘;h:, .‘"_ RIS S SURRRS S S «BEJEMPLO I

Se produce una composicién de recubrimiento fotocura-

D)

ble con la siguiente formulacién en partes en peso.

Pluracol TP-340 acrilado (Basfwyandotte
Polyether, peso molecular medio 300) 65
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1 Diacrilato de 1,6-hexanodiol . . ',;20
Acrilato de isodecilo S 10
Eter butflico.-de benzofna R S A 2,5

El poliéter acrilado es ei é:oductd ée'reaccién de
5 i 10 moles de acrilato de etilo'y 1 mol de Pluracol TP 340.
Se anaden 0,29 g de feﬁotiazina y 0,;4 g de nitrobenceno
como inhibidores dé la poliﬁeéiiaciﬁn térmica. Las sustan-.
cias reaccionantes se caligntaﬁ é una temperatura del calde-
rinrde 103°C, a la cuai se separa el azebtropo de agua/acri-
19 lato déretilo. La temperatura ae;,calderin se reducé_a 50°C
Vy se éﬁaden 14,5 del complejq de organotitanato Tyzor TPT
. de DuPont como éatalizédor. Se deja.que la femperatura de
reaccién.aumenté lentamente hasta-ﬁn miximo de i30°C. En
este puhto se ‘separa el exceso de acfiiéto ée'étilo de las
susténcias reaccionanteé porjdestilacién a vacfo, El residuo
"de;.calderin se mezcla bien con 1 g de agua para destruir
) el;catalizador yrdespués se fiitra para separar el cataiiza—
: dor agotado. . | . |

'x ~ -
. Se realizan vulcanizaciones de 2,5 mils (0,038 mm) de

i B ?O . la composicién de recubfimiento en Atmésfera de nitrégeno
' por exposicién durante no mis de 2 segundos a la irradiacién
% L _ ~ de uﬁa'lémpara de vapor de mércurié de presifén media, Hano-
| via, de 200 watios/pﬁlgadar(80'watios/cm).
EJEMfLO'II
25

Se obtiene una composicifén de recubrimiento fotocura-
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/
ble con la siguiente formulacién en partes en peso.

: O}igémero de uretano ' 60
Diacrilato de neopentiiglicol . 15
Acrilatb'ée (metilcarbamil)etilo - 35
Benzofenona . C . 2;5

El oligbmero de uretano es el producto de reaccién
a unos 40-50°C de un mol de'poii(ehbaprolactona) con un

peso leecular medio de 550 aproximadamente (que se obtiene

poxr reacciéﬁ de e-caprélactona-ptilizando trimetilolpropano

cbmo iﬁiciador), 3 moles de diispcianato de isoforona y 3
moles Le acrilato de 2-hidroxietilo. Se vulcanizan 2,0 mils
(0,0%1 mm)'péra'formér una pelicula secarmediante exposi=-
ci6n§ l&mparas de mercurio de presién media, de 2,2 kilo-
watios, en atmdsfera de nitrégeno.

“ | EJEMPLO III

Se prepara una composicién de recubrimiento fotocura-

"ble con la siguiente formulacifn en partes en peso:

Poliéster metacrilado 50 -
Triacrilato de pentaeritrifol 25 .

Triacrilato de trimetilolpropano 15

" Acrilénitrilo | » 5

. -Acrilato de B-hidroxietilo 10
..\ ;Z,S-Acetofenona 2,5

El polié&ster metacrilado se prepara a partir de un

‘poliéster constituido por 2 moles de 1,6-hexanodiol, 2 mo-



- 38 =

[

f ' : ' )
{ les de 4cido adfpico y 1 mol de &cido isoftélico que se
hace reaccionar con 2 moles de metacrilatorde glicidilo.

Se agregan 0,05 g de fenotiaiina vy 0,025 g de nitrobenceno

al-metacrilato de glicidilo mondmero para;inhibir'la polime-

] " rizacidén prematura. ELl metacrilato de glicidilo se agrega

B "a lo largo de 1 hora, controlando la reaccidn ‘:exotérmica

)

a una temperatura de 100°C. Una vez completada la adicién,
se mantiene la mezcla reaccionanﬁe a 100-105°C hasta que se
obtlene un fndice de acidez de 18. . i

]
Lo ‘ La vulcanizacidén de una capa de 1,0 mils (0 025 Tom)

se realiza por exp051c16n a dos lémparas de mercurio de
L . presidn media, de 200 watios/pulgada ( 80 watios/cm), durante
p ! }

o 4 segundos en atmésfera de nitrSgero.

! - EJEMPLO_IV - 7
15 Résina epoxi acrilada (resina de
Bisfenol A Epiclorhidrina de
la shell Chemical DRH=- 302) 30
Diacrilato de neopenﬁilélicol . - 45
Acrilato dé 2-etilhexilo . l: 35
Distlfuro de bencilo . 3,5
20 ILa resina epoxi acrilada es un poiimefo epogi conven- -
cional que se ha hecho réaccionar éon 4cido- acrilico vara
1ntroduc1r en el polimero una lnsaturaclén terminal de tipo
¥ acrillco. .
’ Se vulcaniza una capa de 2,0 mlls (0,051 mm) .en atmbs-
. 25

" fera de nltrogeno por expos;c16n a dos lémparas de mercurio
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de presién media de 200 watios/pulgada (80 watios/cm).
. EJEMPLO V

o : Recubrimiento vulcanizado al aire

Aducto de uretano . 30
- Aceite de soja epoxidado acrilado - 20
Acrilato de (metilcarﬁamil)gtilp 40
Diacrilato de neopentilglicol 10
2-Clorotioxantona 2
Metildiétanolémina 3

, :
El aducto de uretano se prepara haciendo reaccionar

'a 40-45°C 1,0 moles de diisocianato de trimetilhexametileno

disueitoérén 0,i moles de acrilato de 2-fenoxietilo con 2
moleé de acrilato de 2-hidroxietilo. El aceitevde soja eno-
xidaao aérilédé'contiene por término medio 2,2 grupos acri-
lilo. | _ .

Se vulcanizan peliculés de 1,0 mils (0,025 mm) al

" aire por exposicién a limparas de mercurio de presién media

de 2,2 kilowatios. \
' EJEMPLO VI - ‘.

i

" Amina acrilada ' 80
i N-vinilpirrolidona - 20
‘ .

N Benzofenona 3,0
La amina acrilada se prepara a partir de una mezcla de

53,5 g de diacrilato de dietilenglicol y 8,6 g de piperazina

‘en 22 ml de metanol anhidro a 20°C durante una hora. Al ca-
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bo de una hora, se destila el metanol dejando una amina

acrilada lfquida incolora. La vulcanizacifn tiene lugar por
exposicién durante 3 segundos bajo una ldmpara de mercurio

de- presidn media de 550 watios, en atmésfera de nitrégeno.

Se observari que los ejemploé aquf presentados de ma-

" teriales poliméricos etilénicamente insaturados para la vul-

.

canizacifn ultravioleta que“cumpléﬁ los requisitos previés
necesarios para los fecubrimiénfos de esta invencién se dan
solamente cdn fines ilustrativos. También son utilizables
o

otros Eonstituyentes poliméficos de recubrimiento'capaces
de cumplir los requisitos previos nécesarios.

l Po; ejemplo, en la patenge estadounidense 3.699.084
se dﬁscribe un polieno con'una'moiécula que contiene como
mini%o dos enlaces carbono-carbono inéaturaaoé, dispuestos

en las posiciones terminales sobre un esqueleto principal

de la molécula y un compohehte politidlico con una molécula -

" que contiene mltiples grupos funcionales-SH colgantes o

situados terminalmente por molécula media capaces de vulcani-

zarse en presencia de radicales quimicos libres tales como:

90 partes
0 0 0
Il

Il I
CH ,=CH~CH,,~NH=C~OCH,,CH,0 -(c (c) 4-C-0-CH,CH,0] _~C-NH-CH, - CHi=CH,

o Poliéster-uretano-dieno
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§
10 partes
' ' 0
CHZ-O-C—CstH
0

hv
HS—CHZC-OCHZ—C-CH2—O—C—CH25H ———» Producto vulcanizado

CHZ—O—C—CHZSH

« Tetrakis(tioglicolato) de ventaeritritol

1l Parte
! '
0 ,
P CeH5-C-CcHg

© Potoiniciador

i : ; . .
{La patente estadounidense 3.509.234, concedida a Burlant,

v,

deseribe que los recubrimientos vulcanizables por radiacién

que comprenden mondémeros vinilicos y una resina formada ha-

ciendo reaccionar primero un polimero hidroxilado constitui-

do esencialmente por carbono, hidrdgeno y oxigeno con un

- grupo -NCO de diisocianatos monoméricos para formar un po-

limero termiﬁado en igocianato y haciendo reaccionar poste-
riormente el grupo -NCO residual de dicho diisocianato mo-
nomérico con un acrilato de hidroxialquilo.o un metacrilato
deﬂhidr&xialquilo monomérico, introduciendo con ello en di-
cha resina grupos insaturados‘i,g-olefinicos donde cada uno

de los cuales estd separado de la cadena principal carbono-

carbono de dicha resina por dos grupos uretano, tal como:
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' Polimero orgédnico

' 0O
]
-
C=
-H
I
|
CH
| 3 c=0 0
s
\ ! | :
- .
1‘ - iﬁ.z LHZ
T |
C=0 C=
4 [
i H3C-? (IZI—CH3
Cl:H -C-H
l
h h
H
. | .
+ ©C=CH
: g }
[ hv '
+ H2C=C-C-0CH3 e producto vulca- °
C | : : . nizado °
CH, -
S . También se sabe, como demuestra la éaténte estadouni-

deﬁse'3.923.523, que puede obtenerse una composicidn foto-

! curable a partir de.un poliol con uh.gruéo &ster a ,B-insatu-

rado fotopolimerizable.y un anhidfidonpoliéarboxilico tal co
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mo ei anhidrido piromelftico, junto con un ipiciador de la
fotobolimerizacién vy, opcionalmente, un mondmero fotopolime-
rizable, 6btenido de la siguiente forma: se disuelven 0,1
moles del producto'de_reaccién de éﬁer digiicidilico de
neopentilglicol y 4cido aérilico (relacién molar 1/2) en
70,§ de N—vinilpirroliaona f se anhaden a la solucifén, con
agitacién, 0,1 moles de diaﬁhidridd piromelftico, Despuéé
la mezclé.sé hace reaccionar a la temperatura ambiente du-
ranfe 24>hor$s. Se obtiene una solucién de poliéster con una

viscosidad de 13.200 poises a 25°C. !

a composicién fotocurable se prepara agregando 37,8

gy :
trimetilolpropano y 2 partes de &ter benzoilmetilico a 60

) paptéz (sobre‘ei peso de'la composicién) de triacrilato de

partes de la solucién de poliéster obtenida. La composicién
se vulcaniza hasta formar una pelfcula de 1,0 mils (0,025 mm)
por. exposicién a una lémpara dé mercurio de alta presién
de 506 watios, a una distqncig de 30 cm, lo que requiere
O,3_segundos.

Sé observaré que esta ;nvencién no reéide en ninguna
clase particular de recubrimientos ultravioleta. Los exper-

tos en este campo observarin que no todos los recubrimientos

fotocurables son adecuados para cumplir las caracterfsticas

previas requeridas en esta invencién. Por ejemplo, hay compo-
siciones de recubrimiento que se degradan rdpidamente, re-

quieren un tiempo de residencia prolongado y no dan resulta=-
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dos consistentes en el proceso. Otros recubrimientos serén

demasiado frégiles o presentardn mala resistencia a las man-

chas, mala retencidn del brillo y malas‘pfopiedades de des-

~ ‘gaste, etc.

Los recubrimientos vulcanizables por~ultravioléta con
las Earacteristicas necésariés aqui aescritas, Que presentan
una_gran retencién del brilld, resistencia al rayado y al
rozamiento, resistencia a las mancﬁés; flexibilidad, resis-
tencia a la abrasién, superficie no §¢gajosa y excelente

! i ' :

transpa#encié, presentan la siguiente gama de propiedades:

Resistencia a la traccibn, psi

(kg/cm2) T+ 2000-4000 (140-280)
o S
Alargamiento, % . ' + 15-50
: . : S g
Mﬁdulo}de Young ‘ ©30.000-90.000 .

Se obtienen mejores resultados cuando las propiedades

fisicas son:

Resistencia a la traccidn,psi-

(kg/cm?) 2900 (203) -
Alapgamiento, % . ' . , 26

A \ -
M6dulo de Young 61.000

Los recubrimientos poxr ultravioleta cuyas prpéiedades
no estén dentro de los lfimites citados no son adecuados para
los pavimentos de l&minas vinflicas acolchadas. En la formu-

lacién de un recubrimiento sobre un substrato, es extraordi-

_ nariamente importante adecuar el recubrimiento al substrato.

Por ejemplo, la patente de Boranian 3.924.023 describe
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la aplicacidén de un recubrimiento fotopolimerizable sobre
una baldosa vinilica rfgida de asbesto y asfalto. Como la
baldosa vinflica es rigida yAcomo tal no cede cuando se ex-
pone al trafico andado, toda la energfia es absorbida por
la Supéfficie de la baldosa, con lo que es necesario formu-
lar un recubrimientp ultraﬁioleta mﬁy duro. Para conseguir
estq, él alargamiento debe ser muy'péqueﬁo (aproximadamente
del orden del 5 %), formandose entonces un recubrimiento
fragil. Estévéeria inaceptable para un pavimento vinflico

de léﬁiné accolchada.

" Por otra parte, el pvavimento de limina vinflica acol-

. chqdé es'ﬁn substrato espumado flexible mis blando, comple-

tameﬁte di%erente del de una baldésa vinflica rigida. Como
tal,‘cuaﬁdo sg- expone al tr&fico andado, la eﬁefgia es-ab~-
sorbidéfpor larespuma‘y no por la superficie como ocurria
enllé baldosa vinflica. Teﬁiéndo esto en cuenta, son apli-
cables unos recubrimientos més bléndos y flexibles al pavi-

mento de l4mina vinflica acolchada. Si se aplica un recubri-

. i _
miento vulcanizable por ultravioleta, formulado para una

i .
baldosa vinflica rfgida, sobre una l&mina vinflica acolcha-

It

da, el recubrimiento, debido a que es duro y bastante fré&-

_gil,‘se'agrieta y se desprende del substrato vinflico fle-

\.. »
Xible.. Al mismo tiempo, si se aplica un recubrimiento vulca-

nizable por ultravioleta, formulado para l&minas vinilicas

- acolchadas, scbre una baldosa vinfilica rfgida, al ser un
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recubrimiento mds blando la fesistencia al desgaste y la
retencién del brillo serdn bastante peores,

En la préctica de la ;ﬁvenci§n, se recubre un substra-
to de fieltro de asbeséo con un piastisol Vinilico espuma-
ble flexible, y se calienta para gelificar la compos;cién
espumable después de lo cuil se anlica sobre'la'superficie
del ;ecubrimiento'gelificédé . El gei vinilico asf impreso
se recubre después con un superéuesto vinilico transparente
Yy se pasa por una estufa a alta temperatura (350 a 450°F,
177 §7232°C) para fundir por completo'el superpuesto vinfili-

co transparente mientras al mismo tiempo se expande el subs-

. trato de espuma flexible hasta el espesor réquerido. La 1&-

mina de vinilo expandida, al salir de la estufa a alta tem-
peratura a una velocidad lineal de 40-110 pieé/minuto_(lz-
33 m/minuto), se enfria entre 100°y 180°F (38 vy 82°C) después

de lo cual se aplica un recubrimiento vulcanizable por ultra

© violeta al_lOO % de sb6lidos, que comprende los siguientes

componentes:

‘
~ Oligbmero de acrilouretano = - 7Q
: Acr;lato de 2-etilhexilo ’ - 30
 Diacrilato de hexanodiol - 4
! Eter butflico de benzofna R ' E 1

El oligémero de uretano terminado en isocianato de ‘

peso molecular medio se prepara en el monfmero acrilato

"~ de 2-etilhexilo. Se agrega una cantidad estequiométrica

e
v
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de acrilato de hidroxietilo para realizar-la terminacibn

¢on acrilato., La tela recubierta se pasa después por una
estufa de limparas ultravioleta, utilizando una corriente
gaseosa apropiada, es decir, si el recubrimiento vulcaniza-

ble por ultravioleta requiere un medio.no cxidante, se uti-

"liza una corriente de nitr6geno gaseoso. Si el recubrimien-

to vulcanizable por ultravioleta puede ser vulcanizado al
aire, se emplea una corriente de aire. Después se enfrfa la

tela Y, se arrolla para su transporte. |
| |

f recubrimiento vulcanizable por ultravioleta utili-

zado presentard unas propiedades fisicas comprendidas entre
i - -

4

Resistencia a la traccién, psi

(kig/cm?) 2000 a 4000 (140 a 280)
Alargamiento, % - - 15 a 50
_ M6dulo de Young. o 30.000 a 90.000

La viscosidad del recubrimiento ultravioleta es ex-
traordinariamente importante para conseguir las caracteris-
ticas de nivelacién necesarias requeridas.

Debe obéervarse que el recubrimiento vulcanizado por
ultravioleta esté siendo aplicado a una superficié estampa-
da y, como tal, el recubrimiento debe ser de una consistencia
tal que no llene los valles de la superficie dejando un re-

cubrimiento demasiado delgado sobre las zonas planas. Tam-

bién es interesante observar que cuando se trata de un re-
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épbrimientb vulcanizable por ultravipleta'que requiere una
afmésfgra inerte pafa una.vulcanizacién aprépiadé, si la
viscosidad del recubrimiento es muy baja retendrd aire en'
la superficie del mismo.qué.puede'inhibir ié vulcaniéacién
superficial adeciada y puédé dar lugar'é uﬁa superficie pe-
gajosa. . SR '

Las v1sc051dades para’ los 51stemas vulcanlzables por

ultrav1oleta estén comprendldas generalmente entre 3000 y

00 cps a las temperaturas ambiente. Se han utilizado
brimientos de viscosidad mucho. mayor; sin embargo, en
ral se evitan los recubrimientos de viscosidad muy baja.
El recubrlmlento vulcanlzable por ultraVLOleta puede

K3

apllcado medlante una recubrldora de rodillo dlrecto,

se
sin embargo, pueden emplearse otros medlos de’ apllcac16n
como recubrimiento por atomlza016n, recubrimiento en cortina,*
recﬁbrimiento por extrisién y siﬁilargs.
N El nitrégeno es el gasude barridb.preferido paré los

l ,

recubrlmlentos vulcanlzables por. ultrav1oleta que requieren

una atmésfera no oxidante. Los volﬁmenes de nltrogeno man-

"~ tenidos sobre la tela dependerén fundamentalmente de la ve-

locidad lineal y de la dlstanc1a entre 1a tela y las léampa-
ras. Si no se mantiene un flUJO de nltrégeno suf1c1entemente
N,

alto para excluir el oxigeno, puede producirse c1erta 1nh1- ‘

bicién de 1a vulcanlzac16n sunerf1c1al por el oxigeno que

" puede dar lugar a una superf1c1e pegajosa'con malas pro-
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piédades.fiéicas. Yq'ée trate de un reéubrimignto'vulcaniza—
blé por ultravioleta al aire o en nitrégeno,'es necesario
emplear una cantidad éuficienfe de gas de barrido (nitrbge-
no o aire).éorqﬁela las teméeraturas de oéefacién compren;
didas.entre 100.y.180°F (38 y‘82°C),'sg prodqce“cierta vola-

tilizacién de los monémeros reactivos enAla estufa de lampa-

ras ultrav1oleta gue deben ser ellmlnados. De otra forma se

dep051tarian sobre las lémparas Yy los reflectores, donde se

degr darian. La dep051c16n y degrada016n resultantes de los

mondneros reactivos .conduce a una pérdlda del rendimiento de

‘las émparas ultrav1oleta Yy, por consiguiente, puede condu-

c1rJa una vulcanlzacldn 1ncompleta. La corriente’ gaseosa de-
be
!

retepga los hurios de monémeros sobre la tela m6v11 y extralga

er tal que, de hecho, se establezca un flujo lamlnar que

‘dichos humos por la salida de la esfufa de lé&mparas. ultra-

‘v1oleta.A

La estufa de l&mparas ultravxoleta esté constltuida _

por una serie de limparas de arco de mercurio de presién

media, que operan dentro de unas longitudes de onda de 1800£

e °
a 4000A, proporcionando 750 watios por pulgada lineal de

radiacifén ultravioleta (300wa£ios/cm lineal) a través.de to-
da la superficie recubierta de la tela. La cantidad de 18m-

paras ultravioleta y la intensidad de las lémparas viene de-

. terminada por las velocidades de la lfnea, la quimica del

recubrimiento y el espesor de este Gltimo. -
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. ! Se ha encontrado que, cuando se'eméiéan ciertos inhi-
bidores quimicos &cidos en las £int§s §ararel estampado
quimico, es necesario aplicar una éaﬁa.de bérrera 23 sobre

la 'lamina asi impresa. La capa de barrera recoge cualquier
exceso de 1nh1bldor dcido que podria ‘haber presente en la su-
perf1c1e de la Jé&mina Vlnillca callente antes de aplicar la
capa vulcanizable por ultrav1oleta. Cuando hay presente un
inhibidor &cido en la interfase del recugrimieﬁto vulcanizable
p?r ultrqvioleta con el substrato vinfilico, aétﬁa!estabilizan—
do los iradicales libres dando lugar a un recubrimi;nto sin

vulcanizar, con muy mala adhesién. Las capas dg barrera de

-este F po que han resultado ser espec1almente eficaces son

las re51kas de poll(cloruro de’ v1nllo) de bajo peso molecular,
los copolimeros de cloruro de v1nllo/acetato de vinilo y las

resinas acrilicas. El producto vinilico laminar acolchado

asi recubierto con una cava vu;caﬁizable por ultravioleta

presenta ventajosamente superiores propiedades de retencién

del brlllo, resistencia al rayado y al roismlento, reSLSten-
cia a la abrasidn, resistencia a las magtﬁéﬁfguna superfi-
cie seca no pegajosa y excelente transparenc1a y adhesién.

La retencidn del brillo en el caso de una superficie
de articulos laminares vinilicos acolchados es la capacidad
de ésa'superficie de conservar ibs‘valores de la reflectancia
especular (brillo) para una duraci6n eh sérvicio éatiéfacto-

ria mientras estd en uso como superficie de acabado de pavi-
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mgnto; Los métodos de laboratorio que han respltado fitiles
para comparér la retencidn del briilo de la superficie de
los pavimentos utilizan aparatos de medida de la frotabi-
lidad. Un substrato para pavimentos se e#pone al5, 250y
500 ciclos de la m&quina fregadora con 10 mils (0,254 mm)
de uha solucidén_de fregédo. ée registra la pérdida del gr;do
de brillo como el nfimero de éiclos necesarios para obtener
una pérdida visual inicial del brillo. El porcentaje de pé&r-
dida dé}_briilo se registra como la relacién de la- diferencia
én%re eé'brillo inicial y final y el brillo inicial.

1l ensayo de retencién del brillo del producto vinili-

P .
1 B

co laminar acolchado recubierto dié unos valores de la pér-

dida de brillo del orden de la-mitad de los de los productos

.

vinflicos laminares acolchados convencionales.

Un.método generalmente aceptado en la industria para

"la evaluacidén de la resistencia al rozamiento es el conoci-

‘do como "ensayo del tacén". Se frota varias veces (habitual-

mehte de 5 a lolvecés) un tacén sobre la superficie de un

|
t

- substrato para pavimento y se examina esta superficie al mi-

croscopio para determinar las marcas de rozamiento,y las ro-
turas superficiales. lLas superficies de l&minas vinflicas
aqolchadas éonvencionales presentan rézamientos en el ensa-
yo:de tactén pero la superficie recubierta con una capa vul-

canizable. por ultravioleta aparece limpia de marcas de roza-

miento en el mismo ensayo.
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otro ensayo com@nmente éceptado en lé industria para
el ensayo de rayado es el denominado “ensavo.de la moneda".
Se frota una moneda sobre la superf1c1e del substrato para
pav1mentos y se examinan las rayas y las roturas superficia=-
les. La ldmina vinilica acolchada convencional presenta
rayas mientras que la superflCle recublerta con una capa
vulcanizable por ultravioleta estd exenta de marcas.

La resistencia a la abrasién de los articulos lamina-
res vinflicos gcolchados se calcula normalmente como milé-
simas de pulgada de espesér de la superficie perdidés.por
?ada 1000 ciclos de un abrasimetro superficial. En nuestra
opipién, ellaprasimeﬁro superficial no constituye un ensayo
tan ﬁfecisb como'equue consiste en depositar un substrato
para pa&imentoé,eﬁ una zona de intenso-tr&fico'y examinar

visualmente el pavimento después de un periodo razonable

"de tiempo. Sin emba;go, es un ensayo que permite evaluarrlas

"diferencias relativas en los substratos para pavimentos.

Los ensayos realizados con un abrasimetro Taber, 5000

' c1clos, rueda Cs-17, carga 1000 g, succién 60, demuestran

i
que la resistencia a la abrasiftn del substrato recubierto es

tal qﬁe la pérdida por abrasidn es del orden de 2,25 veces

| . -
menor que la de un substrato laminar vinflico acolchado con=-

Iy

vencional, para un mismo nmero de ciclos de ensayos de.

abrasién.
\

[y

La resistencia a las manchas de un substrato para pa-
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vimentos constituye una medida de su resistencia a la mi-
gracién de los materiales colocados en contacto con el piso
que puede dar lugar a una mancha permanente.'Los materiales
domésticos normales que pueden entrar en.contacto con el pa-
vimenfo y que producen manchas son productos tales como yodo,
merﬁiolato, mergurocxomb, moétaza,‘barras de labios, cremas
de calzédo Yy tinta; Los ensayos de resistencia a las manchas
se realizan habitualmente aplicando una mancha de 1/4 a 1/2"
(6,3'a ﬁ2,7 ﬁﬁ). Al cabo de 6 horas se frota la mancha. Las

. i
manchas se clasifican visualmente. El substrato laminar vi-

nflico jacolchado recubierto con una .capa vulcanizable por

o ,
~ultravioleta presenta una marcada mejora en todos los ensa-

yos dﬁ manchado con los productos antes citados sobre el subs
trato!laminar vinilico acolchado convencional.

El substrato recubierto con una capa vulcanizable por

"ultravioleta presenta una superficie exenta de pegajosidad.

'Los'productos laminares vinifilicos normales para-pavimentos

que contienen plastificantes que exudan a la superficie pro-
° 1

ducen una superficie oleosa que atrae y retiene la suciedad.

El recubrimiento ultravioleta no contiene plastificantes ni

ningln otro producto que pueda volverse incompatible y exu-

dar a la superficie. Los ingredientes del recubrimiento vul-

canizable por ultravioleta han reaccionado por completo al
exponerlos a la radiacién ultravioleta, produciendo una peli-

cula completamente seca.
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. caciones y equivalentes de la misma siempre que caigan dentro

7

'\ La claridad éptica dgl'cbléf aumenta con lajaplicacién
del recubrimiento vulcan{zabie por ultravioléta qﬁe prdduce
una superficie 1ibre ée impgrfecciopes v de‘hueéos debilita-
dores de las propledades. ' .

La adhesién del recubrlmlento ultrav101eta es excelen-

te porque se produce una 01erta penetrac16n del recubrimien-

‘to hﬁmedo en la capa subyacente de v1nllo transparente y

!

se ‘entrecruza quifmicamente por exp051c16n a. la radiacién

ulér violeta.

Por lo tanto, esta invencifn representa un avance de
gra importancia en~la industria.de‘los pavimentos vinilicos
Jaminares ya que proporciona-un recubrimiento vulcanizable
por ultravibleta'sobre los aéticuldé laminares vinilicos acol;

M e

chados convencmonales que mejora sustan01almente las propie-

‘dades de re51stenc1a a las manchas Y al desgaste -y de reten-
"c1§n del brillo, todo ello sin necesidad de agregar nuevas

'etapas al proceso.

Aunque se ha descrito v mostrado con detalle aaui
. \

algunas reallzac1ones partlculares de la 1nvenc16n, no ex1s—

te nipguna intencién de limitar la invencién a los detalles

‘de estas realizaciones. Por el contrario, la invencién cubre

todas las modificaciones, alternativas,.realizaciones, apli-

del espititu y alcance de la invencidn, de la memoria y de

las reivindicaciones del apéndice.
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En resumen la Patente de Invencidn que se solicita

deberéd recaer sobre las siguientes:

-REIVINDICACIONES

"1. Un procedimiento para la produccién de articulos
laminares acolchados que comprende las siguientes etapas:
- recubrir un substrato con una composicién vinilica espu-
mable flexible y calentar para gelificar la compcéicién

espumable,

- apliéa;run dibujo decorativo sobre iarsupeificié del recu-
brimiento gelificado, .

- aplicar una sobrecapa vinilica transparente sobre el dibu-
jo decorativo y hacer pasar por una estufa a alta tempera-
tura para fundir la sobrecapa vinilica transparente y expan-
dir la espumé'haéta el espesor requerido,

- enfriar la superficie de la lémina a una temperatura que
permita la unién con un recubrimiento vulcanizable por la
radiacién actinica,

- aplicar una composicidn de\recubrimiento vulcanizable por
la radiacién actinica que estd esencialmente exento de di~
solvente y esta constituido como minimo por un compuesto

orgénico qué contiene por lo menos dos grupos etilénica~-

\‘megté insaturados fotopolimerizables por molécula y es capaz

de vuleanizarse por exposicién a la radiacidén actinica paré

formar un recubrimiento continuo,

- exponer la limina asi recubierta a la radiacidén actinica
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hasta que dicho recubrlmlento ha solldlflcado,
con lo que se logran unas propiedades fisicas en el recubri-
miento vulcanizado por la radiacidén del actinio, que-caen

dentro de la siguiente gama’

Resistencia a la tracclon, psi 2000-4000 (140-280)

(xg/cn®) ’
!g ‘Alargamiento, % _mayor de 15
| Médulo de Young - . 30.000-90. 000

|
dond¢ la r681sten01a a las manchas, la resistencia al rayado

.Yy al roaamlento, la resmstencla a 1a abrasién y las propieda-

des |de retencién del brlllo son cons1derablemente aumentadas
porlla presencla del recubrlmlento vulcanlzable por 1la radia-

cié

e

actinica. =~ . : s

| -

" 2. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, donde:

la capa espumable esté consfiﬁuida por resinas de poli(clo-

ruro de vinilo), plastificantes,'agentés espumantes, pigmen-
tos y’actlvantes utilizados para consegulr una capac1dad de
espumado del 200 % como mlnlmo.

3. Un procedlmlento seglin la re1v1nd1ca01on 1, don-~

de la sobrecapa transparente‘51tuada~sobre 1la superflcle im-

presa contiene resinas de'poli(blofuro de vinilo), plastifi-

cantes, estabilizantes al calor y estabilizantes a la luz.
* 4, Un procedimiento éegﬁn la reivindicaciénll, don=-
de el substrato es un fieltro de asbesto.

5. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
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de el dibujo decorativo se aplica por cualquiera de las téc-
nicas convencionales tales como estarcido en seda, rotogra-
bado,. rejilla rotatoria y similares.

6. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-

‘'de el estampado se realiza por aplicacidén al rotograbado de

inhibidores quimicos en las tintas de impresidn.
7..Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-

de el estampado se realiza por medios mecanicos.
8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-

de el .estampado se realiza mediante la impresidén con rejilla

rotatoria de plastisoles espumables.

v

B 9@. Uﬁ'ﬁrocedimiento segin la reivindicacién 6, don-
de cuélquier-excesd de inhibidor quimico es a%rapado bajo una
capa de barrera'antes de la aplicacién del recubrimiento wvul-
canizable por la radiacién actinica con objeto de evitar que
el inhibidor inhiba la unién del recubrimiento vulcanizable
por la radiacién actinica. .

10. Un procedimiento. segiin la reivindicacién 1, don-
de el' recubrimiento vulcanizado por la radiacién actinica
contiéne un polimero de base reactivo.

. 11. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-

A
contiene grupos polares como uretano, éteres, ésteres, ami-
das, epoxis y combinaciones de los mismos.

12. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, don-
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de el recubrimiento vulcanizado por 1a radiacién‘actinica
contiene grupos uretano.

13. Un procedimiento segln la reivindicacién-1, don-
de el-reéubrimiento vileanizado pd:,la radiscién actinica
contiene un fotosensibilizaﬁte'ultfavioleté;

14, Un procediﬁiénto segin la reivindicacién 1, don-
ide'ei recubrimiento vuicanizado por,lé radiacién actinica

1coﬁt4
'rdé ntrecrizaites multifuncionales;

ene mondémeros entrecruzados moncfuficionales y monéme-.

15. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
de los grupos etilénicamente insaturados fotopolimerizables
'son |grupos acrililo de la siguiente estructura:

' HZC = CHCO -

7’
L

16. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-~-:

.de el redubrimienfo’vulcaniéable‘por la radicacién actinica
contiene el producto de polime:izacién:de'un polieno y un
politiol. ' ‘ ,j L

17. Un procedimieﬁtogsegﬁn la ieivindicacién 1; don--
de ia reacciéﬁ de poiimerizacién,por 1a fadiécién actinica
tiene lugar en un medio 10 6xidénteﬁr |

18. Un procedimieﬁto segﬁn'lé reivindicacién 1, don-
de el gas inerte se hace pésér sobre 1a lémina recubierta
pafé excluir el oxigeno y sepérar’los monémeros voltiles
del contacto con la fuente de radiaéién actinica. _

19. Un procedimiento segﬁn la;reiﬁindicacién'l,'don-
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de la reaccidn de polimerizécién por radiaciéﬁ actinica
tiené lugar al aire.

20. Un procedimiento segin la reivindicacién 18, don-
de se hace pasar aire sobre la lémina recubierta para separar
les mondmeros voléatiles del contacto con la fuente de radia-
cidén actinica. —

2l. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
de el recubrimiento vulcanizable por la radiacidn actinica
tiene un espesor de 0,0005 a 0,005" (0,0127 a 0,127 mm).

22. Un procedimiento éegﬁn la.reivindicacién 1, don=-
de el recubrimiento vulcanizable por la radiacién actinica
se aplica a un substrato a 100-180°F (38-82°C) para comuni-
carle excelentes propiedades de unidn.

23, Un brocedimiento segin la reivindicacién 1, donde
las pfopiedades fisicas del recubrimiento wvulcanizado por la

radiacién actinica estén comprendidas dentro de los siguilentes

limites:
Resistencig a la traccidn, psi :
(kg/cn) - 2000 a 4000 (140 a 280)
Alargamiento, %. , 15 a 50
Médulo de Young o -30.000 a 90.000

24, Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, donde
las propiedades fisicas del recubrimiento vulcanizable por la
radiacidén actinica son:.

Resistencig)a la traccidén, psi

(kg/cm 2900 (203) .
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|

'Alargamiento, % o 26
' Médulo de Young : 61.000

25. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

- que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE ARTICULOS LAMINARES
ACOLOHADOS. |

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente ﬁemoria descriptiva que consta'de sesenta piginas

L as R - !
mec¢anografiadas y dibujos que se acompaiian,

i o
Madrid & de febrero de 1978
ERNARDO UNGRTA
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