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INVENCION

por PROCEDIMIENTO PARA LA FOTOPOLIMERIZACION EN CONT1NUOQ
0 DISCONTINUO D= RESINAS DE POLIESTERES INSATURADOS", a

favor ge la firme francesa PROGIL S.A., r951dente en

PARLS (8ém9) (Francia), 77, rue de Miromesril. ‘:"

{
|

MEMORIA DESCRI1PTIVA

Este invento se refiere a un nuevo procedimien-
%o para la fotopolimerizacién de resinas de polibsteres
insaturados en forma de barnices, recubrimientos y estra-
Tificaciones o laminaciones con fibras de refuerzo. |

La polimerizacién de las resinas de poliéster
es bien conocida, Puede efectuarse por adicién de generado-
res de radicales libresy perdxidos o derivados azoicos que
se gomelen ulteriormente a un calentamiento o por adicién
al perdxido de aceleradorses metdlicos que permiten actuar

en las condiciones del ambiente.
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La fotopolimerizacibn de las resinas de polidsteres

ge practica también desde hace tiempo en presencia de -un

~ fotoiniciador attadido a la resina. Con tal se han empleado

nameros o0s compgestos (MacA01oskey ¥ Bond. Industrial and
Engineering Chemistry, Octubre 1955, pdginas?2125-2128).

| Se ha descrito también la fabricacién de laminados
de materia pldstica reforzada, mediante folopolimerizacidn
a temperatura ordinaria,'bajo lémparas de irradiacién ultra- ]
violeta y en presencia de un uniclador, de capas estratifica~
mdas de fibras o tejidos de vidrio impregnados de resina de
poliésteres insaturados (J. Kaminstsky y coleboradores,
Plastic technology, Junio 1961, pdginas 39-46).

| Lae reaccién de polimerizacién o fotopolimerizacién

se efectua en condiciones exotérmicas que requiereﬁ 12 elimi~-

nacién continua del calor desprendido. A causa de la visco~

sidad y de la mala conductibilided térmica de la resius,
esto desprendimiento de calor no puede realizarse de zanera
constante y regular en los diversos’métodos conocidos de
polimerizacién puestos en prdctica. De ello se deriven
recelentamientos mds o menos localizados, perjudiciales para
el ﬁroducto polimerizado tanto por lo que atafie-al aspecto
como & la constancia de sus propiedades mecdnicas ¥y en el
caso de las estratificaciones, & la cohesién de resina/fibra
de refuerzo; que incluye en la transparencia;

Para evitar estos inconvenientes debe procurarse
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distribuir en el fiempo el desprendimiento térmico sin que
no obstante se aumente gran cosa la duracidén normal de la

polimerizacién. : o -

La peticionaria ha podido obtener este resultado

poniendo en la préctica una técnica particular de fotopélimeri-~ -

zacitn que constituye el objeto de este invento. En efecto,
acaba de descubrir, de manera sorprendente, que la fotopoli-
merizacién de las resinas de poliésteres insaturados, mante-
nidas en sumersién en un medio 1iquido, conduce & un polime-
rizado de mejor aspecto, propiedades mecdnicas éupe@iéﬁes'y,
en ek caso de las estratificaciones o los léminadbs,-bejor

adherencia fibra/resina y gran transperencia, ) .

- La sumersién de la resina en un iiquido qﬁé}gctue
envoltura de cambio térmico permite la evacuacién constante
¥y regular de la exotérmia y evita asi los recalentamisntos
locales, perjudiciales para el conjunto de las propiedades
del producto. | \

"La eleccién del liquido estd en funcién de las
aplicacionss. Debe sor siempre transparente & las fadiacio-
nes luminosas, en las longitudes de onda convenientes para
cada iniciador, y presentar densidad apropiada para permitir
el mantenimiento facil de la inmersién del producto.

Entre los liquidos utilizables, cabe sefialar: el
agua, los aceites minerales (parafina, vaselina, etc.) o vege-

tales de insaturacién débil (estearina, palmitina, oty ).
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Puedsn emplearse disclventes orgdnicos utilizadoes solos o en

mezcla, elegidos juiciosamente en funcidn de su punto de
ebulliciéns las calorias desprendides sirven para volatili-
z8rlos. Por ejemplo; el alcohol metilico o etilico, el
cloruro de metﬁleno, el tetracloruro de carbono y el monoclo-
robenceno convienen particularmente bien,

Estos 1iquiéos pueden eventualmente contener, en

estado de disolucidn o de dispersidn fina, aditivos que pueden

~actuar de filtros luminosos detenvdores de les radiacivies

infrarrojas y visibles, indtiles para sl proceso de fobtopoli-
merizacidn. Asi, por ejemplo, puede afadirse a los liquidos
azul de metileno o cualquier otro colorante azul.,

La resina de polaéstef, diluida en el mondmero de
recitulacidn, puede ponerse en contacto directo con el liqui-~

do si éste no es miscible con ella; en el caso contrario,

~se la puede separer de &1 por una delgeda membrana flexible

o rigida, transparente para las radizciones lumihosas e
inerte frente a los diversos productos en presencia. Cabe

citar, por ejemplo, las membranas de polidsteres tereftdlicos

~.(como et Mylar, marce registrada), de Cellophane (marca regis-

trada), de polietileno, de caucho, etc.

- Para la realizacién del invenito puede utilizarse
cualquier resina de polidsteres insaturados de tipo conocido,
por ojemplo diluciones en un mondmero o una mezcl@ de monbme-

ros etilénicos polimerizables (como el estireno, el acetato
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de vinilo, un compuesto acrilico o alilico, etc,) de pplicbn;
densados de didcidos o anhidridos no saturados (como el anhi-
drido maleico, el dcido maléico 6 el 4cido fumdrico), qué
pueden contener anhidridos o dcidos saturados tales como los

diversos dcidos ftdlicos, el 4cido sebdcico, el deido adipico,

etc., con un diol (como el etilenglicol, el propilenglicol; el

dietilenglicol, un diol cloradoyetc.). EL contenido de monéme-
ro polimerizable respecto a 1a resina puede variar de 25 a 70%
en peso. Esta resina contiene la mayoria de las veces los
estabilizadores cldsicos, como la hidquﬁinona o sus &teres.

La resine de polidsteres insaturados lleva sfiadida
una cantidad comprendida genéfalmente entre 0,0L y 108 de
su peso y prefercntemente entre 0,05 y 2%, de unrfofoiniciador
de polimerizacién., Entre los iniciadores de tibo conocido
cabe sefialar, por ejemplo: él diacetilo, el dibsnzoilo, JaV
benzofenoha o, mejor aun, la benzoina o un éter alquilado de
la-benzoina, como, por ejemplo, los éteres metilico, etilico,
o propilico de la benzcina. |

Ademds, no es incompatible con la téenica segun
este invento afiadir a la resina‘iniciédoreside'polimérizacién
radicdlica de tipo conocido (como el azo-bis~isobutir§nitri—
lo), en cantidad apropiada, o perdxidos orgdnicos como el
peréxido de benzoilo, de ciclohexanonz, ete,

Las fibras de refuerzo utilizables en el caso de 1a

fabricacién de estratificaciones o laminaciones pueden ser
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fibras de vidrio, de sisal, de cerbono, las fibras monoocris—
telinas llamadas "Wiskers", ebe., que pueden presentarse
en. cualquiera de las formas bien conocides en la téenica, ?
a saber, de filamentos continuos, de tejidos, de fieltros
o de ésteras de fibras cortadas. El contenido de resina
de la mezcla de fibra/resina se ajusta ordinariamente entre
20 y 90% y mis especialmente entre 50 y 80%, en peso.
Las.longitudes de onda de radiacidn ultraviolsta
utilizadas generalmente se situan entre 1500 y 5000 Angstridus,
y més particu;amente entre 3000 y 4000 Angstrims.
Bsta técnica de fotopolimerizaeibn segin ei unvento
ﬁuede ponerse cn prdctica segin un prdceso continuo o
discontinuo en las diversas aplicaciones cousideradas.

Los ejemplos que siguen muestran como puede llevar-

ge @ cabo el invento,

- BJEMPLO 1.

Se prepard una resina de poliédsteres insaturados

.pér dilucién de 59 pertes en peso de un policondensado de

1 mol de anhidrido ftdlico y 1 mol de anhidrido meléico con
2,2 moles de propilenglicol en 41 partes én peso de estirsno,.
La resina llevaba como estabilizador 0,01% de hidroquinona

y como fotoiniciador 0,1% de &ter etilico de la benzoina,

Se la utilizd para impregnar una estera de fibra de
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vidrio de 450 g/m2 de manera que se obtuviera ‘una relacién
ponderal de vidrio/resina de 1/3. ‘

. Ia éstera impregnéda se célocérentre dos ghojas de
Myler (marca registrada), Tode ello se depositd en una
cubeta de porcelana.

Se sometié el conjunto a unae radiacién’luminosa
emanada de lémparas Philips HT Q.4, de 1 kilowatio, con |
longitud de onda de 3600 Angstrbms. ta distancia del objeto
8 la Tuenteé luminosa era de 40 cm.

Se realizaron los ensayos comparativos siguientes:

‘1) Polimerizacidén en una cubeta de porcelana blanca vacia,

2) Polimerizacién de una cubeta de porcelana blancd 1lena

de agué fria,

3) Polimerizacién en una cubeta de pnrcelana blaﬁca'llena ‘

de agua caliente a 602C;
4) Polimerizacién en una cubeta de porcelana blanca 1lena

de una polucién acuosa fria que contenia 0,1% de azul

de metilenos ‘ _

‘ Ie tabla que sigue resume les condiciones de poli-
merizacién y los resultados obtenidos.

omos———;
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i | Tiempo de gTemperaturaiAspecto de lai Resistencia E
| | polimerizaciéndentro de |estratifica~ | a la traccién |
. ila estrati |eidn { |
b icacidn al” i ! {
P ifinal de la; - ; {
E ] ipolimeriza-! ! i
L | cidn ! | =
1 o | | 2 |
{11 8 minutos | 1300C 1 Fibras de | 500 kg/em®
i ! ! i vidrio blon-) !
] E i I cas visibles)| E
eV a ;,
| 2111 minutos ; 60°C | tremsldcido | 700 kg/em® |
- ! ' ! '
E3 i 8 minutos E 68e¢C ; translicido 3650 kg/cm ;
1 [ ! ) 1 \ !
- i a T '
i4 {8 minutos L 702G 1 trenslicido 650 kg/om? i
it ! i : ! |

La estratifaicacidén obtenide sin sumersidn sn agua
presentaba fuertgs tensiones, visibles con luz polarigzada,

“Tas otres tres estratificaciones no pressntoban
tensién.

. EL hecho de que la primera estrotificacidn, hecha
sin sumersién en agua, presente fibras blancas visibles
indica falta de cohesién de la fibra y la resina. Este deféc,
to no aparece en las estratificaciones obtenidas con sumer-
sién en agua. Por otra parte, estas dltimas presentan propie-
dades mecédnicas mejoreé. La utilizacidn de agua caliente
en lugar de agua fria permite una polimerizacidn méé répida,
aunque con ligero descenso de la resistencia a la traccidn.

Ia presencia de azul de metileno susecita un calentemisnto
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- rdpido del bafio de sumersidn por las radiaciones absorbidas

¥ conduce & los mismos resultzdos que la utilizaciénAde agua
caliente.

Este proceso de‘fabricacién de una estratificaci6n
puede ponerse en practica en regimem continuo o discontinuo
segun las técnicas tradicionales. Se puede actuar, por ejem~
plo, segin la técnica definida por la peticionaria en su

solicitud de patente francesa Ne 19.610/69, del 12 de Junio

de 1969. Segin &sta, se expone el conjunto de resina/fibras-

de vidrio a las radiaciones luminosas en dos tiemﬁ%éfsucesi~
vos, de los que el primero consiste en una irradiaéién intensa
¥y breve; destinada a causar gelificacién répida-defla}superh
ficie, mientras que una segunde irradiacién ﬁés proiongada,
pero menos intensa, permite obtener el endurécimiento de

la estratificacién.

EJEMPLO 2

Se afiadid 2% de éter ctilico de benzoina a la
resina utilizada como materia’ prima en el Ejemplo 1, y el
producto obtenido se depositd sobre dos placas de contracha~
pedo en forme de capa de 0,5 mm de espesor uniforme.

Una primera placa se sometid o las radigciones de
una lémpera Philips HT Q.4 de 1 kilowatio, situada a 40 centi-

metros. La polimerizacién se efectud en dos minutos.
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Una ssgunda placa se mantuvo en sumersidn en aceitas

de veselina y se sometid a la misma intensidad luminosa du-
rante el mismo tiempo y a la misms distancia,

La plzca, endurecida al aire, presentcba numerosas
burbujas ocluidas en el barniz y una superficie tierna,
dificil de lijar en seco.

- La placa endurecida bajo aceite no  presenizba bur-
bujas y tenia la superficie dura.
~ Por otra parte, a la resine de polidster utilizada
se afiadid 0,0l% en peso de parafine y se deposité ssbre placas
de contrachapado segun la técnica 1lamada’de Yharniz con
parafina®,

Estas placas, fotopolimerizadas sin sumersién;
présentaban superficie mate, dura y facil de lijer; pero sl
barniz coitenia simpre burbujes, sobfe $ode cuando el con~

trachapado era de color oscuro.
‘Reduciendo la intensidad luminosa pueden obtenerse
barnices con parafina fotopolimerizados sin sumersidén que no

presentan burbujas ocluidas; pero la durecidén de la polimeri-

zacién pasa entonces de 2 a 10 minutos.

’

EJEMPLO 3

Una cope hemisférica'que sirve de molde de vidrio

Se moja con una solucidén acuosa de alcohol polivinilico,
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para fzcilitar el desmoldeo, y lusgo se seca, Se tapiza esta

fl

copa con una estere de vidrio impregnada como en el Ejemplo 1
por la misma resina de polidster, adicionada de 0,1% de dter

etilico de 1o benzoina, segin el principio conocido de moldeo

- por contacto, OSe somete la resina de polidster a las radie-

clones de una lémpara Philips HT Q.4, de 1 kilowatio, situada

a8 40 centimetros. ILa& polimerizzcién se efectua en 8 minutos.
Se 1llena de agua und segunda copa recubierta de la

misma estera impregnada de la misma resina y se la scmete

a la misme radiccidén, a igual distencia y durante ol mismo

tiempe.

Se recubre de una hoja eldstica de caucho una

: mo jada
tercera copa, también/con los mismos elementos, Se aplica
vacio entre el coucho y la resina para obligarle a apretar-
se contra'la estera impreghada de resina, segin la técnica
llamada del saco de vacio. Luego se somete el conjunto
a la misma rediacidn, 2 le misma distancia y durente el
mismo tiempo.

Una cuarte copa preparade como l& tercera, recu-
bierta de una hoja eldstica idéntica pero sin aplicacién de
vacio, se llena de agua, lo qﬁe permite & la hoja ceflirse a
la estere impregnada de resina. Tuego se somets el conjunto
a la mismy radiocién, & la misma distancia y durante el mis-

mo tiempo.

Después del desmoldeo, las cuatro copas moldeadas
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obtenidas prosentuban una superficia externa de bello aspecto,
que reproducia el acabado de la copa de vidrio que hebiz ser-
vido de molde.

EL primér moldeo presentaba un sobreespesor impor-
tante én el foﬁdo y un adelgazamiento de la parte superior
de las paredes, lo que procedia del hecho de que la resina

habia colado antes de la polimerizacibn,

El segundo moldeo era de espesor regular y mejor
transparencie que el primero. '

Estos dos moldeos presentaban una superficie
interna rugosa.
Los moldeos tercero y cuatro presentaban cada uno
un aspecto intarno liso y brillante; pero el efectuade en pre-

sencia de agua mostraba mejor transparencia y no dejeba apare-

cer fibras ds vidrio blancos, lo que corresponde a busna
adherencia de vidrio/resina,

ralmmh meem W e e e o Mk e o sty
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Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nueves y de propia invencidn los siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente francesa

ne PV 69/43 624 del 17 de Diciembre de 1969,

1. Procedimiento para la fotopolimerizacién en conti-
nuo o discontinuo de resinas de polidsteres insaturcados pof
exposicién de dichas resinas a radiaciones luminosas en.presen-
cia de iniciodores fiotosensables, caracterizado pof sf 80— 7
tuarse la operacién dentro de un medio liguido que aclua de
cambiador térmico, transparente a las radiaciones y convenien-

te para el iniciador utilizado.

2. Procedimiento segin lg reivindicecidn 1, carac-
terizado por ponsrss la resinz en contacto directo con el

1fguido cuando éste no es miscible con ella.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado por separarse por una membrana flexible o rigida la

resina .y ¢l liquido cuando no son miscibles.

4. Procedimiento segin los reivindiczciones 1 a 3,
caracterizado en que la resina de poliésteres insaturedos es
wa dilucidén en un mondmero etilénico polimerizable de un
policondensado de dideidos o enhidridos no saturados con

dioles, didcidos saturados que pueden utilizarse en parte,

M
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5. Procedimiento segin las reivindictcionss 1 g 4,

caracterizado on que ol liquido emplendo puede sor agusn, ool
tes minerales o vegeteles, disolventes orgdnicos t2les como,
por ejemplo, los 2lcoholes metilico o -etilico, el cloruro de
metileno, el tetracloruro de curbono y el monoclorobenceno.
6, Procedimiento para la foropolimerizacién en con-

: de
tinuo o discontinuo de resinas/poliésteres insaturados.

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 14 hojas foliadas y es-

critas o mdgquina por una sola cara.

Madrid, & {6 DIC. 1970 .
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