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Bsta invencidén se relaciona con un procedimiento
para obtener une composicién polimérica capaz de ser confor—
mada.,

Bn las Patentes Briténicas Nos. 1.272.984 y

5 1.279.673, se describen, inter alia, composiciones poliméri
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cas capaces de ser conformmadas, y, en particular, composioio-
nes en forma de articulos conformados de perfil simple, por
ejemplo, léminas, que son capaces de conformarse adicionalmen-
te. Las composiciones se producen haciendo reacclonar par-
cialmente una mezecla de los precursores de un poliuretano y
los precursores de una resine de poliéster curada. Lés compo-
siciones parcialmente reaccionadas pueden conformérse, o pue-
den conformarse adicionalmente, segin sea el caso, por medios
convencionales, por ejemplo, mediente moldeo por compresién,
mediante envoltura sobre un molde o mediante conformado en
vacio. Una vez efectuado el conformado, o el conformado ulte-
rior, el articulo resultante puede convertirse en un articu-
lo conformedo rigido completando la reaccién de la mezcla de
precursores. 4
| Ia presente invencién se relaciona con wn procedi-
miento para le obtencién de una composicién polimérica del
tipo antes descrito, en donde la reaccién menciongada de la
mezcla de precursores puede completarse por medio de una poli-
merizacién fotosensibilizada, |

Ia presente invenciénrproporciona una composicién
polimérica capaz de conformarse, mediante la resceidén perciol
de una mezels de

(a) los precursores de un poliuretano gue compren-

den como minimo un compuesto polifuncional capaz de reaccionar

con grupos isocianato y como minimo un poliisocianato, y

(b) los precursores de una resina de polidster cu-
rada gque comprenden como minimo un poliéster etilenicemente
insaturado y como minimo un mondémero etilenicamente insature-
do copolimerizable con el miemo,

egtando presentes (a) y (b) en la mezcla en una proporcién en

i
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peso del orden de (a):(ﬁ) = 5%395% a 95%:5% y huciendo reac—
cionar la mezcla en un grado t&l que se produzce& una composi-
cién manejable capaz de conformarse, conteniendo la composi-
oién como minimo un catalizador fotosensible capaz de iniciar
le copolimerizecibén del poliéster etilenicamente insaturado
y del monémero etilenicamente insaturado tras la exposicién
de la composicién a radiacién.

Ia composicién puede encontrarse, por ejemplo, en
forma de una pagta pero convenientemente se encuentra en for-
ma de un articulo conformado de perfil simple capaz de confor~
marse adiocionalmente. Adecuadamente, el articulo conformado

de perfil simple es un articulo plsnar, por ejemplo, una pe-

1icula o lémine, aunque puede ser, por ejemplo, un articulo

tubular, por ejemplo, una tuberia.

En 12 mezecla de precursores, los precursores del
poliuretano estédn con preferencia practicamente o completa-
mente libres de insaturacién etilénica y en los precursores
de resina de poliéster ourada las moléculas de poliéster eti-
lenicamente insaturado contienen preferiblemente por lo me-
nos dos grupos reactivos con grupos isocianato de modo que el
poliéster etilenicamente insaturado pueda reaccionar con el
polliisocianato.

Igualmente, es deseable que la mezcla de precurso-
res sea homogénea mediante lo cual se quiere dar a entender
que no existe convenientemente ninguna separaclén grosera de
fases en 1la mezcla que see visible a simple viste si bien no
se excluye la posibilidad de que exista una ligers nebulosa
en la mezcla.

En la mezela de precurgores pueden tener lugar dife-

rentes tipos de reaccién. Asi, el poliisocianato puede reaccig ‘
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- en el cual la composicién producide sea manejable, es decir,

nar con el compuesto polifuncionfl que contiene grupos reacti-
vos con isocianatos y con el poliéster etileniceamente insatura-
do, conteniendo también el poliéster grupos reactivos con iso-
cianatos. Ademés, el monémero etilenicamente insaturado puede
reaccionar también con el polidster etilenicamente insaturedo
por copolimerizaclidén con los grupos etilenicamente insaturados
del poliéster.

Convenientemente, en la composicidn de la presente
invencidn, los precursores deberén reaccionar en un grado tel
gue se produzca uns composicién no pegajosa, si bien ésto no

es esenclal. La reacci(n debsréd proceder como minimo al grado

que ssa autofsoportante ¥ que no sea fluida en un grado tal
gue fluya sustencialmente bajo su propio peso. Por otra parte,
la reaccidén no deberd avanzar hésta'el grado en el cual la
composieién no sea capaz ya de conformarse, o de ser confor-
madae adicionalmente cuando se encuentre en forma de un arti-
culo conformado de simple perfil. Convenientemente, la compo-

sicidn producida es flexible o menejable de modo que puede

conformarse a mano, por ejemplo, cqando se encuentra en forma |
de une ldmina es suficientemente flexible, deseablemente, E
que puede envolverse & mano sobre un molde.

En la formacién de la composicién de esta invencidn,
eg preferible que la mezcla de precursores se haga reaccionar
en un grado tal que el poliisocianato, el compuesto polifun-
cional y el poliéster etilenicamente insaturado, en donde el
poliéster contiene grupos reactivos con isocianatos, se hagen
reaccionar sustancial o completamente, y que el poliéster eti- .
lenicamente insaturado y el mondmero etilenicamente insaturado i

permanezcan practicamente sin copolimerizar. Ie reaceidén par-
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cial de 1la mezclé de preoursoreé puede efectuarse en un molde
adecuado al objeto de producir un articulo confirmado de per—
fil simple, por ejemplo une lémina. La composicidén puede pro=-
ducirse de forme continue, por ejemplo, cargando confinuvamen—
te la mezcla sobre una superficie soporte en movimiento, por
ejemplo, una cinta en movimiento, y haciendo o permitiendo

que la reaccidén parcial tenga lugar sobre la superfiocie sopor-
te. Cugndo se encuentrs en forma de ung lémine, ésta puede te-
ner convenientemente un espesor del orden de 1,5 & 12,7 mm.

Ia reaccién de la mezcla de precursores pusde con-—
trolarse regulando la temperature y mediante el empleo de oa-
talizadores e inhibidores. Por ejemplo, la reaccién del poli-
isocianato con el compuesto polifuncional y con el poliéster
etilenicamente insaturedo, en donde el poliéster contiene
grupos reactivos con isocianatos, puede catalizarse mediante
catalizadores de uretano conocidos en la téenice, por ejemplo,
aminas ‘terciarims y sales metélicas, por ejemplo, octoato
estannoso y dilaurato de dibutilestailo,

51 es necesarlo, la copolimerizacién del mondémero
etilenicamente insaturedo con el poliéster etilenicamente in-
saturado puede inhibirse mediante el empleo de inhibidores
adecuados para las reacciones de radicales llbres, por ejem-—
plo, guinonas. 3in embargo, y puesto que la reapcién antes
mencionada se desarrolla generalmente & une temperatura re—
lativemente baja y la oopolimerizacibn antgs mencionada se de-
sarrolla generalmente a una temperatura relativamente alta,
es preferible que la temperature se controle con el fin de
que la reaccién anteriommente mencionada se efectie sin que

se produzca una cantidad sustancial de copolimerdzacién,.

91 se lleva a cabo una copolimerizecidén, ésta no de-— -
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' eg deseable que la proporcién molar de grupos isocianato en ol

‘nicamente insaturedo, en donde el poliéster contiene grupos

berd efectusrse en un grado tal que la composicién sea incapaz |
de ser conformada. Adicionalmente, y con el fin de disminuir |
la cantidad de la copolimerizacidén antes mencionada, es con-
veniente efectuar la reaccidn de 105 precursores de poliure-
tano junto con el poliéster etileniocemente insaturedo, en

presencia de una luz que no active a los catalizadores foto-
sensibles. Adecuadamente, la reaccién puede efectuarse en la

oscuridad o en presencia de una luz tenue.

En la produccidén de la composicién de esta invencién,_

poliisocianato con respecto &l total de grupos reactivos con

isocianato del compuesto polifuncional y del polidster etile— :

reactivos con isocianato, sea del orden de 0,8:1 a 1,2:1, més
preferiblemente de 0,9:1 2 1,1:1, si bien pueden utilizarse,

si se desea, proporeciones que se salen de estas gamas.

Bl conformado de la composicidén de la presente inven-
cién, o el conformado ulterior cuando la composioién se encuen-—

tre ya en forma de un articulo conformado de perfil simple,

puede efectuarse, por ejemplo, mediante conformado en vacio,
mediante moldeo por soplado o mediante moldeo por compresifén
0, cuando el articulo de perfil simple es suficientemente
flexible, se puede conformer simplemente envolviendo el arti-
culo sobre un molde. Una vez conformada la composicidn, o una
vez conformado adicionalmente el artfculo de perfil simple,

el articulo conform@do resultante puede convertirse en un ar-

| ticulo rigido exponiendo el articulo & una radiacién de una

longitud de onda que active al catalizador fotosensible y que
realice la copolimerizaclién del mondémero etilenicamente insa-

turado con el poliéster etilenicemente insaturado.
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Cuando el articulo no es capaz de retener su forma
sin ayuda después de que ha sido efectuado el confommado, el
articulo deberd forzarse a la forma deseada. Bvidentemente,
dgbe ser posible, cuando el articulo es forzado de este modo,
que.la radiacién que activa al catalizador fotosensible cho-
que con la superficie del articulo. El articulo no deberd en-
contrarse en un molde opaco, siendo conveniente, por ejemplo,
mantener el articulo en un conformador de vacio o en una plan-
tilla y retener el articulo sobre el conformsdor o en la plan-
t11la durente la exposicién del articulo a la rediacién por .
lo menos durante un tiempo tal que'puede eféotuarse una copo-
limerizacidén suficiente para que el artfculo sea capaz de re-—
tener su forma.

Alternativamente, el articulo puede mentenerse en un
molde que sea transparente a la radiacién que se utiliza para
activar los catalizadores fotosensibles, |

Ia rediacibén que  se utiliza para efectuar la copoli-
merizecién del mondmerc etilenicamente inssturedo y del poli-
éster etilenicamente insaturado, deberd tener una longitud de
onda gue sea absorbida por el catalizador fotosensible, ¥y
que active a este Ultimo. Puede utilizarse la radiascién de luz
visible o la radiacién ultravioleta, o una combinacién de las
mismas, por ejemplo, luz solar. Es preferivle utilizar luz
visible con el fin de que el empleo de los filtros que pueden
ger necegarios para proteger a8l operador de le fuente de 8-
diacidn en donde se emite la radiacibén ultravioleta, puedan -
ser disminuidos o evitados.

En los precursores de poliuretano, los grupos reac-

tivos con isocianatos del compuesto polifuncional pueden ser,

por ejemplo, grupos -0OH, —COOH 6 ~NH,. Por ejemplo, el compues—’
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to polifuncional puede ser un poliol, por ejemplo, un poli-
éter o un poliéster poliol. El compuesto polifuncional puede
ser uno o més de los descritos en las Patentes briténicas
anteriormentfe mencionadas, cuyas descripciones se incorporan
en la pregente invencién. Similarmente, el poliisociesnato que
se utiliza en los precursores de poliuretano, puede ser cunal-
quiere de los descritos en las Patentes briténicas antes men-
clonadas si bien, y fteniendo en cuenta las propledades deseo~
bles, y en particular 1la buena combinacidén de propiedades, del
articulo producido completando la redeceién de la mezcla de pre-
cursores, eg preferible que el poliisocianato consiste en, o
comprenda una parte sustancial de, como minimo un poliiso-

cianato que tiene la estructuras

en donde X es un grupo divalente, en especial un grupo que
tiene la estructure -0-, -505-, ) %CHz}h, en donde n es un
nimero entero de 1 a 3, o un derivado hidrocarbilo del mismo.
Por ejemplo, el poliisocianato puede ser 4:4'-difenilmetanco~
diisocianato.

Bl poliéster etilenicamente insaturado de los pre-
cursores de la resina de poliéster, contiene preferiblemente
grupos reactivos con isocianato. Los grupos reactivos con
isoclanato adecuados incluyen grupos -0H y -CCOOH. El poliéster

etilenicamente insaturedo puede ser uno o més de los descritos

"en las Patentes briténicas antes mencionadas. Analogemente,

el monbmero etilenicamente insaturado copolimerizable con el
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un mondmexro vinf{lico y puede ser uno o més de los mondmeros

vin{licos descritos en las Patentes briténicas antes menciona-
das.

La proporcién de monémero copolimerizable con el
poliéster etilenicamente insaturado con respecto &l poliéster
etllenicamente insaturado de los precursores de l& resina de
poliéster curada, puede ser, por ejemplo, del érden de 30 a
90 % en peso de por lo menos un poliéster etilenicamente insa-
turado hasta 70 & 10 4 en peso de por 1o menos un monémero co-—
polimerizable con el mismo. MAs ccnvenientemente, los citados
precursores comprenden de 50 a 70 % en peso de como mi{nimo un
poliéster etilenicamente insaturado y de 50 & 30 % en peso de
como minimo un mondémero copolimerizable con el mismo.

Yos precursores de poliuretano pueden ser difuncio-

nales, en cuyo c¢aso, los precursores, si es que han de reaccip

nar conjuntamente en ausencia de los precursores de resina de
poliéster curada, deberén ser capaces de formar un poliuretano
lineal., Por otro lado, uno o ambos del compuesio polifuncional
y del poliisocianato, de los precursores de poliuretano, pue-

den tener une funcionalidad superior & dos, en cuyo caso, ¥

gi han de reaccionar conjuntamente en ausencia de los precurso-

res de la resina de poliéster curada, deben ser capeces de for-

mar un poliuretano reticulado.

Fl catalizador folosensible puede inecluir, por ejem-—

plo, un compuesto de uranilo fotosensible.

El compuesto de urenilo puede ser una sal de uranilo.

Las sales de uranilo adecuadas incluyen, por ejemplo, sales
inorgénicas de uranilo, por ejemplo, nitrato de uranilo, sul-

fato de urenilo y haluros de urenilo, por ejemplo, cloruro de

|
l

l

!
I
H
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uranilo y 2-etilhexilfosfato de uranilo, y las sales de urenilo
de 4cidos orgfénicos, por ejemplo, sales de dcidos monobésicos
o dib4sicos, por ejemplo, sales de dcido fumdrico, &cido acé-
tico, dcido propidnico, dcido butirico, dcido glutdrico, &cido
benzdico, dcido oxdlico o 4cido suceinico. Cuando el cataliza-
dor fotogensible incluye un compuesto de uranilo, entonces el
compuesto estd sonvenientemente practicamente:libre de ague de
cristalizacién ya que de otro modo puede tener lugar la reac- -
cidn indeseable con el poliisocianato.

Ia radiacién empleade pueds tener una longitud de

onda del orden de 230 a 600 mu. Si se desea, la radiacién em~
pleada puede tener une longitud de onda en la regibn visible

del espectro solo, es decir, en la gama de 400 & 700 ma. En

este Wltimo caso, la reaccién puede tener convenientemente
una longitud de onda de 400 a 600 mp.

' Otros fotosensibilizadores adecuados pars utilizarse
en el catalizador fotosensible, son los colorantes fotosensi-
bles activables por luz vigible, por ejemplo, bengela rose,
eoseina, eritrosina y floxina, y disulfuros aromdticos, por
ejemplo, disulfuro de difenilo. . : %

Como fotosensibilizador Util en el catalizador foto-
sensible, puede mencionarse un fotosensibilizador que tiene
la férmula:
A-C- (), -4 (1)

i
0

en la que X es 3C=0, 7CR1H2 6 >CR3OR4, en donde R, 2 Rﬁ, que
pueden ser iguales o diferentes, son hidrégeno o grupos hidro-
carbilo, n es 0 6§ 1 y los grupos A4, que pueden ser iguales o §

diferentes, son grupos hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituidos,
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siendo los grupos A arométicos o aromAdticos sustituidos cuando
nesg 1y Xes ,>CR1R2 cuando n es Cerv.

Cuando los grupos A son grupos hidrocarbilo, enton-
ces éstos pueden ser alifdticos o aromdiicos.

Dentro del alcance del término grupos alifdticos, se
incluyen los gfupos cicloalifdticos y alifdticos que llevan
sustituyentes aromdticos, es decir, grupos aralquilo. Similar-

mente, dentro del alcance del término grupo aromético se in-

cluyen los grupos que llsvan sustituyentes alquilo, es deecin,

. grupos aloarilo.

El grupo aromédtico puede ser un grupo aromitico
bencenoide, por ejemplo, un grupo fenilo o puefle ser un grupo
ciclico no btencénoide que como se sabe en la técnice posee
las caracteristicas de un grupo aromédtico bencenoidse.

Los grupos A, en especial cuando son aromdticos,
pueden llevar grupos sustituyentes diferentes & hidrocarbilo,
por ejemplo, haldgeno o alcoxi. Alternativamente, los grupos
A pueden estar enlazados entre gi para formar un grupo divae-
lente, por ejemplo, un sistems de anillos aromdticos divalen-
tes, fusionado.

Los fotosensibilizadores partioulammente preferidos,
teniendo en cuenta las velocidades répides en las cuales pueds
copolimerizarse el monbmero etilenicamente insaturado con el
poliéster etilenicamente insaturado, son o/-dicetonas que
tienen la estructure I en donde X es »>C=0 y n es 1 y fluor-
enona, En general, las o(~dicetonas y la fluorenona son capa-
ces de excitarse mediante radiacidén en la regidén visible del
espectro, es decir, mediante una luz que tiene una longitud
de onda superior a mu, por ejemplo, en la gama de longitud

de onda de 400 a 500 mu, aungue puede utilizarse una rediccién
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drégeno, grupos hidrocarbilo, grupos hidrocarhilo sustituldos

ultravioletd, o una mezcla de radiacién ultravioleta y luz vi-

sible. Los fotosensibilizadores de o(-dicetonas adecuados in-
cluyen biacetilo, beneilo, o/-naftile, 3-naftilo, prp'-—to-
lilo, p:p'~furilo, p:p!-dimetoxibencilo y p:p'~diclorobencilo.

Otros fotosensibilizadores adecuados de la estructu-
ra I, incluyen benzofenona, benzoine y benzoinalquiléteres,
por ejemplo, henzoinmetiléter, o({-naftoina, B«naftoina, p:pl-
dime toxibenzoina, pip'-diclorobenzoina, fenantraquinona,
canforquinona y acenaftenoquinona.

Je he deucukierts en especial (U~ cuando ol catali-
zador futosensible incluye como fotosensibilizador un compussg-
to de uranilo, o un colorante fotosensible, o un compuesio ;
que tisne la estructura I, 1la velocidad en la cual puede copo-
limerizarse el monémero etilenicamente insaturado con el poli-
éster etilenicamente insaturado puede incrementarse en el caso
de que el catelizador fotosensible, en adicién al fotosensibi-
lizador, incluya como minimo un agente reductor capaz de re-
ducir ai fotogsensibilizador cuando este Gltimo se encuentra
en estado excitado.

Los agentes reductores adecuados incluyen compuestos
¥
R-M~R

que tienen la estructura en donde M es un elemento

i
del Grupo Vb de la Tablae Periédica de los Elementos y las uni- :

dades R, que pueden ser iguales o diferentes, son dtomos de hi-

0 grupos en los cuales dos unidades R junto con el elemento M
forman un sistema anular ciclico, no siendo mas de dos de las
unidades R dtomos de hidrégeno, y en donde el elemento M estd
unido directamente & un grupo aromdtico R, teniendo &l menos

uno de los grupos R un grupo - C = unido 2 M.

H
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Ia Tabla Periédice de los Elementos indicada ante-~
riomente es la publicade en "Advanced Inorganic Chemistry",
28 edicién,por F A Cotton y G Wilkinson (Interscience 1966).
Con preferencia, el agente reductor que tisne la

R
estructure , b _ p ©std libre de grupos aromdticos unidos

directamente 8l elemento M.

El elemento M del agente reductor puede ser, por
ejemplo, f£ésforo o, més preferiblemente, nitrégeno., Si se de-
sea, M puede ser arsénico o antimonio.

Los agentes reductores particularmente preferidos
incluyen: aminas, por ejemplo, propilamina, n-butilamina,
pentilamina, hexilamina, dimetilamina, dietilemina, dipropil-
amine, di-n-butilamina, dipentilamina, trimetilamina, trietil-
amina, tripropilamina, tri-n-butilamina, tripentilamina,
metacrilato de dimetilaminoetilo, dimetilaminoetanol, dimetil~
aminopropanol, aminas grasas de cadena large, por ejemplo,
018H37NM62, NyN'=dimetilanilina y N—metildifenilamina; .
etilendiamina, frimetilendiamina, tetrametilendiamina, penta-
metilendiamine ¢ hexametilendiamina, o N-hidrocarbilo, en es-
pecial derivados N-alquilicos deAlos'mismos, por e jemplo,
N,N,N{N'~tetrame tiletilendiamina.

El catalizador fotosensible, el cual se incluye de-
seablemente en la mezcla de precursores antes de que tenga
lugar una cantidad sustancial de reaccién de los precursores,
puede egtar presente oconvenientemente en une proporcidn de
por ejemplo 0,5 a 5 % en peso de los precursores de la resina
de poliéster curada en la mezcla a partir de la cual se deri-—
va la composicién de la presente invencidn. Sin embargo,

pueden utilizarse si se desea concentraciones fuers de esta

gema.
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As{, el fotosensibilizador del catalizador foto-

gsensible estd presente convenientemente en la geme de concen-—

traciones antes mencionada y, cuando el catalizador fotosensi- |

ble incluye un agente reductor, este ¥ltimo puede estar presen
te cor;venientemente en dicha gema de concentraciones.

Ias fuentes adecuadas de rediacién que pueden ser
empleadas para llever a cabo la copolimerizacién del poliéster
etilenicamente insaturado y del monémero etilenicamente insa-
turado, inecluyen 1luz solar, luz azul, tubos fluorescentes y
lémparas de haluro de tungsteno .b

Con el fin de que el articulo preparado & partir de
la composicidén de la presente invencién completando la copo-
limerizacién del mondmero etilenicamente insaturado con el
poliéster etilenicamente insaturedo, posee un buen balence de
propiedades, es preferible que la mezcla de la cual se derive
la composicién comprende precursores de un boliuretano a pre-
cursores de una resina de poliéster curada en-una proporcidn

en peso del érden de 30 %270 % & 70 %230 %, y més preferible-

mente en une proporcién en peso del brden de 40160 % a 60:40 %

Ia composicién de esta invencidén puede incluir tam-
bién un meterial fibroso sl objeto de que las propiedades del
articulo producido & partir de la composicién completands le
copolimerizacién del poliéster etilenicamente insaturado y del
mondémero etilenicamente insaturedo, pueda tener propiedades
mejoradas, por ejemplo, propiedades de resistencia a los im-
pactos y de flexién, mejoradag. Los materiales fibrosos ade-
cuados incluyen vidrio, por ejemplo, en forma de esterillas,
mechas cortadas o ocopos continuos, asbestos, carbbn o fibras
de un polimero orgénico, por ejemplo, de nylon o de politeref-

talato de etileno. El material fibroso puede estar presente
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en una& proporcidén de por ejemplo 5 é 66 % e incluso en una
proporcién del 70 % en peso con respecto al peso total de la
fibra y composicién, y puede incorporarse en el articulo me-
diante los métodos ya conocidos en la téonica de la tecnolo-
gla de resinas reforzadas.

ILa composicién de la presente invenoién puede in-
cluir también un material de carga particuledo, por ejemplo,
talco, arena, diéxido de titanio, arcillas y carbonato célci-
co. Convenientemente, el material particulado estd presente
en una proporcién del orden del 5 el 60 % e inclusoc del 70 %
en peso, con respecto al peso total del material particulado
y composicién,

Ia composicién puede contener tanto material fibroso
como material de carga particulado.

' Cuando la composicién contiene un materiael fibroso
o una carge particulada, deberd elegirse un catalizador foto-
sensible que se active por la radiacidén que tiene una longitud
de onda que no se& absorbida en un grado excesivo por la fibre
0 carge presente en la composicidén. Preferiblemente, la fibre
0 carga deberén ser transparentes a la radiaclién & una longi-
tud de onda que active al catalizador fotosensible. Cuando la
fibra o carga absorbe la radiacidén ultrevioleta pero absorbe
poca o ninguna radiacidén en la regidn visible del espectro,
aon especialmente Utiles, en las composiciones de egta inven-
cibn, aquellos catalizadores fotosensibles que son activados
por la luz visible, por ejemplo, los compuestos de ol~diceto-
nag, de fluorenona y de urenilo.

Ia composicién de esta invenoién puede incluir tam-—
bién pigmentos colorantes, antioxidantes, antiozonantes, esta-—

bilizadores de rayos ultravioletas y agentes de desprendimiento
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Ias composiciones son tiles en la produccién de

art{culos, por ejemplo, cajas, tanques, por ejemplo, tanques

de ague, bandejas, paneles pare paredes y tablas. las composi—'

ciones pueden utilizarse como un materiel de reparacidn, por
ejemplo, pueden utilizarse en sl tgpado de agujeros, por ejem
plo, en recipientes y en carrocerfias de antoméviles.

A continuacién, se ilustre la invencién mediante
los siguientesVejemplos, en los cuales todas las partes se ex=
presan como pdryes en peso.

EJEMPLO 1

En un recipiente de reaccibn, se cargan 32 partes
de 4i4'-difenilmetanodiisocianato y se calienta 2 une tempers-
ture de 502C hasta obtener un color clarﬁ.

Se afiade un catalizador fotosensible, de 0,96 partes
de bencile y 1,92 partes de metacrilato de dimetilaminoetilo,
a una mezcla de 29,8 partes de un poliésier etilenicamente in-
saturado y 18,2 partes de estireno, y 12 mezcla se calienta a
502C, mezcldndose entonces con el 4:4'-difenilmetenodiisco-
cianato. El polidster tiene un indice hidroxilo de 40,4 mg
KOH g"1 v un indice de acidez de 4,5 mg KOHg,"1 y fué formado
por la condensacidén de propilenglicol, écido fumérico y éeido
isoftdlico (proporcién dcido fumdrico:dcido isoftdlico de
3:1).

A la solucién asi formada se afiaden 43 partes de
gliceroloxipropilado que tiene un peso molecular de 600. Se
affaden a la solucién 0,1 partes de dilaurato de dibutilestefio
¥ la solucién, que contiene 61 % en peso de precursores de
poliuretano y 39 % en peso de precursores de resina de poli-

éster curada, se desgasifica conectanto a una fuente de vacio

H
!
!
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el recipiente de reaccién que contiene la solucién. Le solu-
cién desgasificada se cargd en un molde formado por un per de
placas de cristal de 30,48 em x 30,48 cm separedas por una em—
paquetadure de caucho ds neopreno de 12,7 mm de ancho por 4,7
mm de espesor, cargéndose la solucién al molde & través de un
pequefio hueco existente en la empaquetadure.

El hueco de la empaquetadura se tapona y gse deje re-
posar el molde ;5. temperature ambiente, en la oscuridad, duran-
te 16 horas, con el fin de permitir la reaccién entre el poli-

éster etilenicamente insaturado,_ el 4:4'-difenilme tanodiiso~

cianato y el glicerol oxipropilado. »

A continuaeidn, se abre el molde y se separa del mis-;
mo la ldmina resultante., Ia ldmina era flexible y no pegajosa '
¥y pudo moldearse mediante conformado en vacio, o mediante su l
manejo a la fomé, deseada.

Ciertas muestras de le lémina, extreidas del molde,
fueron expuestas a cierto nimero de distintas f'fuentes lumino-
sas, al objeto de producir una lémina rigide. En la Tabla 1, |
se suministren los tiempos necesarios pare producir léminas

rigidas & partir de ldminas flexibles y plegables tras la ex- |

posicién de las mismas a cierto nlmero de distintas fuentes

Iémpara de haluro de tungsteno de 1 kw™ 2 horas

JEH

Tubos fluorecentes 2zules de 8 x 20 w 1 hoxa

Tubog fluorescentes ultravioletas de
10 x 20 wiseE % hore

|

luminosasg. .
TABLA 1 ?

i

Fuente luminosa Tiempo pere producir '

una lémina rigida {

Iuz solar directa 2 horas l
Inz del dfa, pero no luz solar directe 6 horas !
|

i



# Suministrados por Thorm ILighting Ltd., con lugz visible

con wna emisidn méximea a 500-600 .

3% Suministrados por Thorn Lighting Ltd, con luz principel-

mente vigsible con una emisién méxime a 430 ma e incluyen—

do une pequefie proporeidén de radiacibén ultrevioleta.

e Suministrados por Thorm ILighting Ltd. con rediacidén ul-
travioleta con una emisién méxima a 350 .

TABLA 2

i Catalizador Tiempo para producir una ldmina rigida tras la
: fotosensible exposieidn a le fuente luminosa —
Iuz solar |Imz del |Lémpara |Tubos flup|Tubos flug
directa dfa, pero {(de haluro |rescentes |rescentes
no luz so |de tungs- |azules de jultravio-
lar direc |teno de 8 x 20w |letas de
g:) 1 kw 60 x 20 w
0,096 »artes de
fluorenona
1,92 puries de
metacrilato de di 2 horas 6 horas 2 horas 1 hora | % hora
metilaminoetilo :
0,96 partes de clo
ruro de uranilo
1,92 parves de me- | 2 horas 6 horas 2 horas 1 hora % hore
tacriletso de dime-
tilaminoetilo
%izgeggiges de 4 horas {10 horas 4 horas 3% horas} 1% horas
0,096 partes de
fluorenona¥* n W n
1,92 partes de 4 horas |10 horas 4 horas 3% horas oras
metacrilato de di
metilaminoetilo |

* Ta solucién cargada al molde contenfa 0,48 partes de un pigmento azul

vendido en el Crystic blue (Scott Bader and Company Ltd.)
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EJEMPLO 2 .

Se giguid el pmcediniiento del ej,emﬂlo 1 excepto
que se camblé la natureleze del catalizador fotosensible. Al
igual que en el ejemplo 1, las lé@inasresiﬁltantes eren no
pegajosas, plegables y flexibles y pudieron moldearse medien—
te conformado en vacio o mediante su menejo en la forma, deség
da. En la Tebla 2, se registran los __tiempos necesarios para:
producir ldminas rigides a partir de las léminas plegéb;es y

flexibles que contienen distintos catalizadores fotosensi=

‘ bles, tras la exposicién de las léminas'a cierto nimero de dig

Jintas fu‘en'bes luminosas,

EJEMPLO 3
Se repitié el procedimiento del ejemplo 1, con la

| excepeidn de que se utilizaron 0,96 pertes de benzoinmetiléter | .-

| como catalizador fotosensible, siendo le lémina no pegajosa,

flexible y plegable, producida de un espesor de 1,524 mm.
Ia lémine fué moldeada por confommado en vacio. En

la Table 3 se suministran los tiempos necesarios pare produciy |

léminas rigidas a partir de las ldminas plegables y flexibles
tras la exposieidén de dichas ldminas & cierto nimero de dis-
tintas fuentes luminoses.

TABLA
Fuente luminosa Piempo para producir una lémina
rigida
Iuz solar directa . " 4 horms
Tubos fluorescentes azules
de 8 x20w . 4 hore
Tubos fluorescentes
ultravioletas de 60 x 20 w 5 minutos

EJEMPLO_4
Se repitidé el procedimiento del ejemplo 1, excepto
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sensible y se emplearon 17 partes de 4:4'«difenilmetan6diiso-

cianato, 23 partes de glicerol oxipropilado de peso molecular
600, 47,4 partes del poliéster ebilenicamente insaturedo em-
pleado en el ejemblo 1, 12,6 partes de estireno y 0,1 pertes
de dilaurato de dibutilestafio, Ia solucidén se cargé en un
molde que contenfa 40 % en peso de precufsores de poliuretano
¥y 60 % en peso de precurssres Ge resina de poliéster curads,

Ia lémina flexible y plegable de 1,524 mm de espesor,
extraida del molde, era no pegajosa, flexible y plegable y
pudo moldeérse mediante conformado en vacio o mediante su me-
nejo & la forma dessada., Una musstre de la 1émina fué expues-
ta a la radizeidn ds tubos Tluorescentes ultrevioletas de
60 x 20 w ¥y se ouré & una ldmina rigida en el espacio de 4 mi-
nutos,

EJEMPIO 5

Se repitié el procedimiento del ejeﬁplo 1y con la
excepeién de que el 4:4'-difenilmetanodiisocianato fué reem-
plezedo por 21,5 partas de hexametilenéiisoﬁianato y la s0lu~
cién desgasificeda se dejé reposar en un molde durante 7 dias,
en la oscuridad, a temperatura ambiente, con el fin de permi~-
tir la;reaccién entre el poliédstier etilenicamenfe insaturado,

el hexametilendiisocianato y el glicercl oxipropilado. ILa so-

| Tucibn contenia 57,5 % en peso de precursores de poliuretano

y 42,5 % en peso de precursores de resina de p9liéster curede.,
El tiempo necesaric pare producir una lémina rigida

a partir de la ldémine no pegajosa, plegable y flexible, resul

tante, tras la exposicién a tubos fluorescentes azules de »

8 x 20 w, fué de 15 minutos.

{
|
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. {una irrediscién durante 1 hora, se habia formado un cilindro
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swns 410192

Se siguldé el procedimiento del ejemplo 1 pare produ-~

cir una lédina, excepto que el poliéster empleado en el ejem~
plo 1 fué reemplazado por 24 partes de un poliéster que tiene
un {ndice de acidez de 35 mg KOH g"1, el cual se formé por con
densacién de bisfenol-A oxipropilado y &cido fumérico, el es-
tireno se reemplazé por 24 prarites de viniliolueno, el meta-
erilato de dimetilaminoetiio se reemplazé por 1,92 partes de
N,N,N',N'-tetrametiletilendianina, y la empaquetadura del

molde tenfa un espesor ds 2,17 mm. Ia solucidén contenfa 61 %

en peso de precursores de polinretano y 39 % en peso de pre-
curgores de resina de rolléster curada. !
la lémine no pegajosa, flexible y'plegable, resul-
tﬁnte, fué conformada a la forma d; un cilindr@, se sujets en
su sitio y se irrédié con una lémpara de 400 w (MBI PAR 64,
Thom Iighting Ltd.) la cual emitia luz visible que contenia
une pequefle proporeién de radiacién ultravioleta. Después de

rigido.

BJEMPLO 7

Se siguidé el procedimiento del ejemplo 1 para produ—
cir une lémina & partir de una mezcld de 70 % en peso de pre- i
curgsores de poliuretano y 30 % en peso de precursores de resinl
na de poliéster ocurada, con la excepcién de que se utilizaron
18;6 partes del poliéster, 11,4 partes de estireno, 28,2 par-
tes de 4:4'~difenilmetanodiiaocianatovy 41,8 partes de glice-
rol oxipropllade y, en luger del metacrilato de dimetilamino-
etilo, se emplearon 1,92 partes de dimetilaminoetenol.

Ia ldmina no pegajosa, flexible y plegable, resul-

tante, se envolvid sobre un molde conformado en media naranje
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¥ me irradié siguiendo el procedimiento deserito en el ejemplo

6, durante 5 hores, pere producir un articulo rigido en forma
de media naranja. .

EJEMPLO_8 '

Se siguié el procedimiento del ejemplo 7 para produ-
cir una lémine & partir de una mezola de 30 % en peso de. pro-
cursores de po],iuretan;) y 70 % en peso de precursores de resi-
na de poliéster cureds, excepto que se emplearon 43,4 partes
del poliéster, 26,6 partes de estireno, 13,6 partes de 4:4'-
difenilmetanodiisocianato y 16,4 partes de glicexol oxipropi-
lado y, con el fin de producir le lsmina no pegajose, flexi-
ble‘ ¥y plegable, se dejé preposar la nezola en la oscuridad, en
el molde, durante 2 dias, a temperatura ambiente, tras lo cual
se calentéd en la oscuridad, durante 2 horas, & T02C.

La lémine extreida del molde se molde$ e irredid du-
rente 3/4 de hore sigulendo el procedimiento descrito en el

ejemplo 7, para producir un artfculo rigido en forme de media

naranja.

EJEMPLO 9
Se giguid el procedimiento del ejemplo 1 pare pro-

|ducir una 1émina a partir de una mezcla de 50 % en peso de

precursores de boliuretano ¥ 50 % en peso de precursores de
resina de poliéster ocurada, excepto que se utilizaron 16,7
partes de toluenodiisocianato (en lugar de 4:4'-difenilmetzno-
diisocianato), 31 partes del poliéster, 19 partes de estireno,
33,3 partes de glicerol oxipropilado y 1,92 partes de dimetil-
amino-propan-1-ol (en luger del netacrilato de dimetilamino-
etilo). .

Ia lémina no pegejosa flexible y plegable, resulten-

te, se moldeé facilmente. Una muestiré de 12 ldmina se colocd
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‘ : ¥y se irradié sigulendo el procedimiento descrito en el ejemplo

TV YE
en medio de dos lémparas, tales como las utilizadas en el
ejemplo 6,- colocadas & une distancia entre s{ de 1,5 m, ¥
se irradié durante 3 horas pera producir una lémina rigida.

BJEMPLO 10 ’

Se giguié el procedimiento del ejemplo 1 para pro-
ducir una 1lémina a partir de una meézola de 60 % en peso de
precursores de poliuretano y 40 %‘én peso de precursores de
reéina de poliéster curada, excepto que se utilizaron 33,9
partes del 4:4'-difenilmetancdiisccianato, 1,92 partes de di-
metilaminoetanol (en lugar del metacrilato de dimetilamino~.
etilo), 24,8 partes del polidster, 15,2 partes de estireno y
26,1 partes de un poliéster poiiol con un indice de acldez dg
1 mg KOE g1 y un indice hidroxilo de 545 mg XKOH g~! y formado
por condensacién de &cido adipico, glicerol y dietilenglicol
en una proporcién molar de 3:1,23:6,7.

Una muestra de la lémina no pegajosa, flexible y

plegable, resultante, se moldeé en formas de bandeja con un re-

borde de 12,7 mm de altura, se sujetdé la bandeja en su sitio

9, durante 1 hora, para producir una bandeja rigida.
EJEMPLO 11 '
Se mezclaron totalmente, a temperatura ambiente,

46,5 partes del polidster empleado en el ejemplo 1, 28,5 par-

| tes de estireno, 43 partes de glicerol oxipropilado y 37,5

partes de carbonato cfloice. A la mezcla se effadieron 1,92
partes de dimetilaminoetanoi, 0,96 partes de bencilo, 0,01
partes'de dilanrato de dibutilestaifo y 32 partes de 4:4'wdi-
fenilmetanodiisociansto (previamente ealentado' a 500C) y, si-
guiendo el procedimiento del ejemplo 1, se formé wna lémina
no pegajosa, flexible y plegable. | '
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La lémina se formé a partir de una mezola de 50 %
en peso de precursores de poliureteno y 50 % en yeso de pre-~
cursores de resina de pol;éster curada.

Ia lémina.se conformé en forma de bandeja siguiendo'
el procedimiento_del ejemplo 10 y;fué irradiada mediante el

procedimiento descrito en'el ejemplo 9, durante 1 hofa, parae

'producir una bandeja rigida.

EJEMPLO 12
Se giguid el procedimiento del ejemplo 1 para pro-

| ducir una mezcla de 32 partes de 4:4'~difenilmetanodiisocia-

nato, una parte de bencilo, 2 partes de dimetilaminoetanol
(en lugar del metacrilato de dimetilsminoetilo), 24 partes del
poliéster empleado en el ejemplo 6 {en lugar del poliéster
usado en el ejemplo 1), 24 partes de -eatireno, 43 partes de
glicerol oxipropilado y-0,1 partes de dilaurato de dibutiles-
tafio. Se desgasificaron 24 partes de la iezclg resultante‘qpe
contenia 61 % en peso de precursores de poliureteno y 39 % en
peso de precursores de resins de poliéster curada y se vertié
sobre una lémina de pelicula de politereftalato de -etileno
sobre una plaéa de cristal. Sobre la mezcla, se coloecaron 8
partes de esterilla de vidrio de cabo cortado (PG 3001 Fibre-
glass Ltd.) y en la parte superior de la mezcla se colocé una
pelicula de politereftalato de etileno y una plaeé de cristal.

Después de reposar en le oscuridad a temperaturs am-

|biente, durante 16 horss, se recuperS una lémina no pegajosa,

flexible y plegable la cual se irradid siguiendq el procedi-
miento del ejemplo 6 pare producir una lémina rigida.
NOT

a2tk s

Descrite suficientemente la natureleze del invento,

as{ como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
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constar que las disposiciones anteriommentie indicadas son sus-
ceptibles de mo&ificaciones de detalle en.cuanto no alteren su
principio fundeamental. También se hace constar que el invento
corresponde .a una solicifud de patenfe presentada en Ingla-
terra con el n? 60.396/71 de 29 de diciembre de 1.971, aoco-
gléndose por lo tanto a los beneficios que -conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egencia del referido invento por lo que se sollecita Patente
de Invencién por 20 afios en Bspafa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE COMPOSICIONES FOTOPOLIMERIZABLES; caracteri-
zéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de composicio-
nes fotopolimerizables, caracterizado porque comprende hacer
reaccionar parcialmente uns mezcla de (a)'los precursores de
un poliuretano que comprenden como minimo un compuesto poli-
funecional capaz de reaccionar con grupos isocianato.y a8l me-

nos ﬁn,poliisocianato, y (b) los precursores de una resina de

- poliéster curada que comprenden como minimo un poliéster

etllenicamente insaturado copolimerizable cdn el mismo; estan-
do presentes (a) y (b) en la mezcla en una proporeidén en peso

(8):(b) de 5%:95% a 95%:5%, y haciéndose reaccioner la mezcla

~{en un grado'tal que se produce una ocomposicién manipulable

capaz de ser conformaeda, conteniendo la composicidén como mi-
nimo un catalizador fotosensible capaz de iniciar 12 copolime-
rizacién del poliéster etilenicamente insaturado y del moné-
mero etilenicamente insaturado tras la exposiéidn de la com-
posicién a una radiacién. '

2.—- Procedimiento segin la reivindiecpeién 1, carac-
terizado porque los precursores de poliuretano estén practica-

ibres de insaturacién etilénica.

e —— 2 m e
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3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
éaracterizado porque en los precursores de la resina de poli-
éster curada, las moiéculaé de poliéster etilenicamente insa-
turadas contienen como minimo dos grupos reactivos con grupos
isocianato. ;

4.- Procedimiento segin cu;lqhiera de las reivindi- °
caciones anteriores, caracterizado porque la composicién se
conforme en un artfcule de perfil simple capaz de ser ulte~
riormente conformado,

5.~ Procedimiento éegﬁa le reivindicacién 4, carac-
terizado porque el articuls conformado capaz de ser ulterior-
mente cunférmado se encuentra en forma de une lémina.

6.~ Procedimiento segin cualquiere de'las reivindi-
caciones anteriores, catacterizado porque en la mezcla, los
precursores de poliuretano y los precursores de resina de poli-
éster curada estdn presentes en una proporeién én.pesd de 30%:
70% & 70%:30%.

Te.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

. caciones anteriores, caracterizado porque se incorpore como

minimo un material fibroso.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac—
terizado porque el materisl fibroso se incorporé en ung pro-
porcién del ordén de 5 a 70 # en peso con respécto al peso to-
tal del material fibrosc y composicién.

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque se incorpora como
minimo un'material particulado,

10.- Procedimiento segin la reivindicacién 9, carac-

terizado porque el materisl particulado se incorpora en une

propdreién del orden de 5 a 70 % en pesc con respecto al peso
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| caciones anteriores, caracterizado porque el catalizador foto-

total del material particulado y oomposicién.

11.~ Procedimiento segiin cualquiere de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque se hacen reaccionar |
sustencialmente el poliisocianato, el compuesto'polifungional
v el polidster etilenicamente insaturado, en donde el poliéster
contiene grﬁpos reactivos con isocianatos, encontrédndose sus-
tancialmente sin copolimerizar ¢l polidster etilenicemente in-
saturado y el monémero etilenicemente insaturado.

12.~ Procedimiento semin cualquiers -de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el catalizador foto-
sensible estd presents en uns proporeidén de 0,5 a 5 % en peso
de los precursores de rezins de poliéster curada en la mezcla
& partir de la cual se derive la composicidn.

13.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

sensible incluye como minimo un compuesto de uranilo como foto-
sensibilizador.

14;-'Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 12, caracterizado porgue el catalizedor fotosen-
sible incluye, como fotosensibilizador, como minimo ung o/—-di-
cetona que tiene la estructura A-C~-C~-A en donde el grupo

o o
A son gruﬁos hidrocarbile ¢ hidrocarbilo sustituido.

15.- Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque el fotosensibilizador es como minimo un com;
puesto elegido entre benclic y diacetilo.

16.~ Procedimiento segién cualqﬁiera de las‘reivindi-
caciones 1 & 12, caracterizado porque el catalizador fotosen-

sible incluye, como fotosensibilizador, al menos un compuesto

ele en%;e benzoina y un benzoinalquiléter.
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10.

15.

20.

25.

17.-’Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 12, caracterizado porgue el cafe.lizador fotosen~
sible incluye fluorenona como fotosehsibiligador.
' 18.— Procedimiento segin cualquiere de las reivindi-
caciones 13 a 17, caracterizado porque el catalizador foto.sen-

sible inecluye por lo menos un compuesto que tiene la estmdtq;ra
" R

R~ B:I ~ R, en la que M ez un elemento del Grupo Vb de la Tabla
Periédica de los Elementos y las unidedes R que pueden ser
iguales o diferentes, son &tomos de hidrégeno, grupos hidro-
carbilo, grupos hidrocarbile sus*titﬁido_s 0 grupos en los cuales
dos unidades R, ;junto con el elemento M, formen un sistems
anular ciclico, no siendo mhs de dos de las unidades R ﬁtoﬁos.
de hidrdégeno, y en donde el elemento M estd unido directamente
a un grupo aromitico R, teniendo al menos uno de los giupos R
un grupo - C - unido & M.

:

19.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 18, carac-

terizado porque el elemento M en el compuesto de estructure
¥
R -M - R es nitrégeno.

20.-~ Procedimiento segin la reivindicacién 19, carac-
R

terizado porque el compuesto que tiene la estructure R - h'i - R

ge elige entre metacrilato de dimetilaminoetilo, dimetilamino-.
etenol, dimetilaminopropanol y N,N,N',N'-tetrametiletilendiami-
na, |

21.~ Procedimiento pare la obtencién de composicio-
nes fotopolimerizables, t2l y como queda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria.

)
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Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a méquina
por una sola cara.

Madrid,
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

L BOMEZ pCzno v rupey
m e Flrads: L Guste Foradiages
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