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INVENCTION susclase £ -

. por "PROCEDIMISNTO PARA LA POLIMERIZACION EN COATINUO O

DISCONTINUO DE RESINAS DE POLIESTERES INSATURADOS" a favor
de la firma francesa PROGIL S.A, residente en PARIS (88me)

(Francia), 77 rue de Miromesnil,

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un nuevo procedimiento
para la fotopolimerizacidn de resinas de polidsteres insatue
rados sobre un soporte de metal lfquido,

Ta fotopolimerizacion de estas resinas se practica
desde hace mucho tiempo en presencia de un fotoimiciador.
Para este fin se han preconizado numerosos compuestos (Mac
Closkey y Bond, "Industrial and Engineering Chemistry",
Octubre 1955, pdginas 2125-2128),

La reaccién de fotopolimerizacidn efectuada &

temperatura ordinaria bajo limparas de rediacidm ultraviole-

POOR
QUALITY



2

10,

15,

20,

25,

ta y en presencia de inmicizdor afiadido a la resina, se reali-

ze en condiciones exotdérmicas que requieren la eliminacidn

“continua del calor desprendido. A causa de la viecosidad

v la mala conductibilidad térmica de la resina, este despren-
dimiento de calor no puede efectuarse de maners constante

y regular en la realizacién cldsica de la fotopolimerizacidn.
De ghi se derivan recalentamientos mds o menos localizados,
perjudiciales para el producto polimerizado tanto por lo

que atafie & su aspecto como a su propledades mecdnicas y

a la aparicién de tensiones internas.

Pare evitar estos inconvenientes, se puede inten-
tar el despliegue en el tiempo del desprendimiento térmico;
pero con ello se aumenta la duracidn de la polimerizacidn.

Te peticionaria ha podido evitar los fendmenos
de recalentamiento poniendo en prdctica una técnica parti-
cular de fotopolimerizacidn que constituye el objeto de
este invento, En efecto, acaba de descubrir que, sometiendo
a la accidn de las radiaciones luminosas la resina de poli-
égtér coleda sobre un goporte de metal en estado liquido,
gse obtiene un pblimerizado que presenta mejora en el aspecto
y las propiedades.mecdnicas a causa de la ausencia de tensio-
nes intefnas en el material. -

Al estar colada sobre el metal li{quido, la resina
de poliéster insaturado forma una capa flotante que se

desparrama segin lzs dimensiones de la cubz que contiene
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el metal, Al final del desparramamiento se obtiens una
capa de espesor constante, cuya cara iﬁfarior, aplicada &l
metal, es perfectémente plana. EL metal de soporte con-

tribuye ademds con un poder reflector importante para la

5 radiacién luminosa, 1o que permite utilizar mejor ésta. Por
dltimo, el metal desempefia la misién de cembiador térmico,
que permite evacuar las calorias resultantes de la exotermia
de la reaccidén de fotopolimerizacidn. ILa evacuacidn de las

calorias se realiza asi de manera constante y reguler, lo que

10, impide los recalentamientos locales, perjudiciales para el
conjunto de las propiedades del producto polimerizado}

Segun una variaente, se puede recubrir el metal con

un medio 1liquido transparente a las radiaciones luminosas.
En estas condiciones, cuando se cuela la resina, ésta se
15. deposita entre el metal y el 1{quido de recubrimiento: su
cara inferior se aplica al metsl, mientras que la superior
establece contacto con el liguido transparente; la planeidad
se obtiene gracias a la tensidn interfacial entre la resina-
y dicho liguido. Ia utilizacidn de este ultimo mejora la
20, evacuacidn de las calorias, pues el liquido desempefia también é 7
la misidn de cambiador térmico. | ‘
El metal que sirve de soporte debe ser liquido,
ya sea a la temperatura ordinaria (como en el caso del mer-
curio), ya sea & temperatura mds alta, -del orden de 30 a

25. 1502C (como en el caso, por ejemplo; de las aleaciones mﬁy
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fusibles). (Pascal, "Nouveau traité de Chimie Mindrale",
tomo XX, 2¢ fasciculo, pdgs. 1911-1917).

El medio 1liquido eventuslmente utilizado en el que
eatd sumergida la caps de resina (formando un conjunto que
estd sostenido por el metal liquido) debe ser siempre trans-
parente a las radiaciones luminosas en las longitudes de
onda convenientes paras cada iniciador y presentar densidad
apropiada que permite mantener cémodamente la resina en
sumersidn).

Entre los liquidos utilizables, cabe seflalar el
agua, 10s aceites minerales (parafina, vaselina, ete.) o
vegetales de insaturacidn débil (estearina, palmitine, ete.).
Puedén emplearse disolventes orgdnicos, solos 0 en mezcla
y julciosamente elegidos en funcidn dé su punt§ de ebulli-
cién, pues las calorias desprendidas sirven para volatilizar-
los. Por ejemplo, son muy convenientes el aleohol metilico
0 etilico, el cloruro de metileno, el tetracloruro de car-
bono y el monoclorobenceno.

Ia resina de poliéster diluidz en el mondmero de
reticulacién puede ponerse en contacto directo con el 1i-
quido si éste no es miscible con ella§ en el caso cohtrario,
se la puede separar por medio de una delgada membrana flexi-
ble o rigida, transparente a las radiaciones luminosas e

inerte para los diversos productos en presencia. Cabe citar

- como ejemplos las membremas de poliésteres tereftdlicos
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(como el Mylar, marca registrada), de eeiofané (marca regis-
trade), de polietileno, de caucho, etc.

Para la puesta en prdctica del invento puede uti-
lizarse cualquier resina de polidsteres insaturados de tipo
conoecido; por éjemplo; diluciones en un monbmero o una mez-
cla de mondmeros etilénicos polimerizébles, como el esbire-
no, el acetato de vinilo, un'compuestb acrilico o alilico,
etc., de policondensedos de didcidos o anhidridros no satu-
redos, como el enhidrido maléico, el dcido maleico y el deido
fumdrico, que pueden contener dcidos saturados tales como
los diversos dcidos ftdlicos, el dcido sebdcico, el deido
adipico, etc., con un diol como el etilenglicol, el propi-
lenglicol, el dietilenglicol, un diol clorado, etc. El con-
tenido de mondmero polimerizable respecto a la resina puede
variar entre 25 y 70% en peso. Esta regina contiene la
mayoria de las veces los estabilizadores clasicos, como 1la
hidroquinona o sus éteres.

La resina de poliésteres insaturados lleva afindida
una cantidad comprendida generalmente entre 0,01 y 10%7de
su peso, y preferentemente entre 0,05 y 2% de su peso, de
un fotoiniciador de polimerizacidn. Entre los iniciadores
de tipo conocido cabe eitar, por ejemplo, e1~diacetilo, el
dibenzoilo, la benzofenona o mejor ain la benzoina o un éter.
alquilado de la benzoina, como, por ejemplo, el ".éter met{li-

co, etilico o pr0piliéo de la beﬁzoina.'Eventualmeﬁte pueden




afiadirse a estos iniciadores generadores de radicales libres,

como, por ejemplo, perdxidos orgdnicos, derivados agzoicos,
ste.
Tas longitudes de onda de radiacidn ultravioleta

5 utilizades generalmente se hallan entre 1500 y 5000 Angstroms,
vy preferentemente entre 3000 y 4000 Angstroms.

Esta téenica de fotopolimerizacidn puede ponerse
en prdctica por un procedimiento discontinuo o continuo. En
este Ultimo cdso, se aporta la resina continuamente al soporte

10. de metal liquido, para formar una banda continua de resina
que flota sobre la superficie metdlica ligquida. Esta banda,
después de desparramarse sobre la superficie del metal,
presenta espesor uniforme. El desparramemiento puede limi-
tarse con paredes que no sean humectables por la resina. Esta

15, misma medida es utilizable cuando se recurre, conforme a la
variante citada, a un ligquido de recubrimiento. En tal caso,
la resina se aporte en continuo al metal recubierto por el
1iquido y forma una banda que flota entre le superficie
metdlica y el liguido de recubrimiento.

20 - La banda de resina, de anchura y espesor definidos,
se somete entonces en el curso de la irradiacidn a una
traceidn constante pera sacarla del recinto de reacqién.

Se obtiene asi una cinta calibrada de resina polimerizada.
Este efecto de traccidn de la resipa polimerizada facilita

25. ¥y regula el desparramamlento de la resina no polimerizada
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todavia.
El procedimiento de este invento puede ponerse

en practica utilizaﬁdo unicamente el s0p6rte de metai liquiQ

do, sin medio 1liquido que lo recubra, por ejemp16 para ls |
5e preparacién de peliculas o placas delgadas de resina poli-

merizada. Cuando se quiere fabricar un material reiativa;

mente éspeso, es recomendable agregar dicho ﬁgdio liquido,

para mejorar todavia el cambio de cdlor regular y eviter

cualquier zparicién de tensiones internas:

10. La téenica puesta a punto es de gran interés para
la obtencidn de placas planas de resinas de poliésteres
insaturados; se lz puede utilizar también pararld obtencidn
de egtratificaciones planas.

‘Los ejemplos que siguen demuestran como puede

15. ponerse en prdctica el invento.

EJEMPLO 1

Se prepard una resina de poliéster insaturado
por dilucidn de 64 partes en peso de un policondensado de
1 mol de anhidrido ftdlico y 1 mol de &nhidrido meleico con

20, 2,2 moles de propilenglicol en 36 partes en peso de esti-

reno. Ia regina llevaba la adicidn de 0,01% de hidroquinona,
como estabilizador, y de 0,1% de éter etflico de la benzoina,

como fotoiniciador. Se cold luego esta resina en una cuba
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"‘que contenia mercurio y se la expuso dﬁrante 8 minutos z la
radiacién de ldémparas Philips HTQ 4, de 1 kilovatio, dispues—

tas a 40 cm del soporte y con longitud de onda de 3600 Angs-~
troms. Se obtuvo una placa de resina cuyo examen bajo luz
polarizada demostrd que carecia por completo de tensiones
internas.

Para comparacidn, se reprodujo el ensayo del
ejemplo anterior, pero reemplazando el mercurio por una placa
de aluminio pulido. El examen con luz polarizada de la
place de resina resultante reveld numerosas tensiones inter-

nas,

EJEMPIO 2

En una cuba que contenia mercurio recubierto de
aceite de vaselina se cold una cémposicién de resina que
1levaba adicidn de estabilizador y fotoiniciador, idéntica
o la del Bjemplo 1. Después de desparramada, la resina formd
une capa intermedia uniforme entre el mercurio y el aceite,
Se la expuso entonces por 8 minutos a la rediacidn de lampa-
raé ?hilips HTQ 4, puestas a 40 cm del goporte.

Despudés de la irradiacidn, se obtuvo-una placa
dé'resina cuyo ‘examen con luz polarizada demostrd que

carecia por completo de tensiones internas.
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Se prenard una aleacidn metdlica de la composi-

cidn siguiente:

Bismutoseseeeeesenass.15 partes en peso

P].OIIIO..-....-......... 8,5 n " "

Estaﬁo“"';o-.oo.-aca4 " " i'

Cadmioe.eecrocaosssnee 3 " " n

Se fundid esta aleacidn & T02C y se laAmantuvd

a esta temperatura en una cuba. Se la recubrid entonces

con agua y al bafio asi obtenido se aportd en continuo la

resine el Ejemplo 1. Esta resina, que vino a situarse en
la superficie de interseccidn de los dos elementos del bafHo,
aparecia en forma de una capa uniforme de Superficies pla-
nas. :

Después del desparramamiento, se sqmetiéAla
resina a la radiacién de une serie de ldmparas Philips HTQ
4, colocadas & 40 cm de distancia. TLe cinta de résina poli-
merizada que asi se formd se recogid luégo por medio de un
dispositive mecdnico que. permitié extraerla del bafio. Se
obtuvo asi una slaca de resina plana y continua; el éiamen

de muestras de dsta con luz polarizads demostrd que ocarecis de

tensiones internts.
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Descrito el objeto del presente invento, se de-

claren nuevas y de propias invencidn las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente francesa

PV n2 70/02 013 del 21 de Enero de 1970,

1. Procedimiento para la fotopolimerizacidn en
continuo o discontinuo de resinas de poliésteres insatura-
dos, por exposicién de dichas resinas a radiaciones lumiﬁo-
saé en presencia de iniciadores fotosensibles, caracterizado
por efectuarse la operaccidn sobre un soporte de metal, liqui-

do a temperatura inferior a 1502C.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado por utilizarse ademds un liquido trensparente a las
radigciones luminosas, para que la resina colada sobre el

soporte de metal forme una cepa flotante intermedia entre

" este dltimo y el citado 1f{quido transparente.

3. Procedimiento segin las reivindicaeiones 1 y 2,
caracterizado en que el SOpQrte'de metal puede ser un metal

0 una aleacidn, liquido a temperatura inferior a 1500C,

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 2 y 3,

caracterizado por ponerse la resina.en contacto directo con el

liquido de recubrimiento cuando éste no es miscible con ella.




5. Procedimiento segin las reivindicaciones 2 y 3,

caracterizado por separerse mediante una membrana flexible

0 rigida la resina y el liquido de recubrimiento, cuando éstos

son miseibles.

5, 6. Procedimiento segin las reivindicaciones 2 a 5, ?3; 
caracterizado en que el 1liguido de recubrimiento puede ser

el agua, aceites minerales o vegetales, disolventes organicos,

como, por ejemplo, alcohol metflico o etilico, cloruro de

metileno, tetracloruro de carbono o monoclorobenceno. i

10, 7.Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado en que la resina de poliésteres insaturados

es una dilucidén en un mondmero etilénico polimerizable de

un policondensado de dideidos o enhidridos no saturados con

dioles, pudiéndose utilizar en parte dideidos saturadoss e

15, 8. Procedimiento para la fotopolimerizacidén en

continuo o discontinuo de resinas de poliésteres insaturados.

Segun se describe y reivindica en la presente memo~

ria degeriptive que
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mdquina por una s0ls

Madrid, a $  tpero de 1971

Pelo

Flimados JUSE RUORIGUEE.
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