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INTRODUCCION

En la actualidad los polimeros representan una rama moderna -
de la Qufimica y la Fisica, cuyo desarrollo e industrializacibn
ha mostrado uno de los crecimientos m&s notables en los Glti-
mos afos. Los materiales poliméricos encuentran m@ltiples --
aplicaciones en industrias como la textil, la automotriz, la

aerondutica, la de la construccién, la mueblera, la juguetera,
la electrdbnica, la de refrigeracidn, la ornamental, la de re-
cubrimientos, etc. La utilizacibén en el mundo de estos mate-
riales es tal que los productos poliméricos se ﬁan convertido

en parte inseparable de la vida del hombre.

En nuestro Pais esta rama de los polimeros, dentro de la in--
dustria guimica ha tenido un gran desarrollo. Los centros de
investigacién de cardcter docente y la industria privada han

buscado nuevos métodos o procedimientos para optimizar los --
procesos de polimerizacidn, procurando la elaboracién de mejo
res productos, con ahorro de tiempo y energia, y no contami--

nando el ambiente.

El presente trabajo esti enfocado basicamente al estudio de -
la polimerizacién de resinas poliéster en monémero de estire-
no destinadas a recubrimientos de todo tipo de maderas y aglo
merados, curados por medio de radiacibén ultra-violeta; y pre--
tende lograr que este sistema pueda ser implantado en nuestro

pPaf{s con el consiguiente ahorro de tiempo y recursos, en pro-



cesos continuos a nivel industrial.

En la actualidad el proceso que se lleva a cabo para acabados
finales en la fabricacién de muebles con este tipo de recubri
mientos utiliza un sistema de aceleramiento del mismo, median
te el uso de per6xidos orgdnicos y sales organometdlicas (ace
leradores) con un periodo de tiempo gue oscila entre 24 y 48

horas. Con las experiencias que se mencionan en el presente

trabajo y utilizando ldmparas fluorescentes que emiten radia-
ciones en la regién ultra-violeta de 300-400 nandémetros de lon
gitud de onda, los tiempos de exposicidn totales fueron de 10
minutos mé&ximo para obtener los mismos resultados gue con los
procesos seguidos actualmente en este tipo de polimerizacio--

nes.

El sistema de polimerizacidn por radiacidén ultra-violeta en -
México es nuevo, no asi en Europa donde aproximadamente hace

unos 5 anos que es un proceso industrial cotidiano y altamen-
te desarrollado con la utilizacién, no de léamparas fluorescen
tes, sino de ldmparas de vapor de mercurio de alta presidn y

donde los tiempos de curado no son de 10 minutos sino de esca
sos 2 o 3 segundos. Se espera que en breve tiempo este siste
ma sea implantado en México por la conveniencia econfmica gue

el mismo representa.



CAPITULO I

Generalidades sobre Polimerizacibn

Como su nombre lo indica, los polimeros son moléculas gigan--
tes constitufdas cada una por muchas unidades repetidas de --
una molécula m&s simple llamada Monémero. LoOS Dimeros, Trime
ros y Tetrdmeros son compuestos de dos, tres y cuatro monéme-
ros respectivamente. En un sentido mas amplio, bajo el nom--
bre genérico de polimeros quedan incluidos los pléasticos, fi-
bras sintéticas y naturales, hules o elastémeros, adhesivos,

recubrimientos y prdcticamente toda la meteria vegetal y ani-

mal.

La ciencia de los Polimeros demanda cada dfa m&s la participa
cién de muy diversas disciplinas tales como la Fisica, Quimi-
ca, Metem&ticas, Ingenierias oufmica, Mecénica y Civil, Arqui
tectura, Biofisica, Medicina, etc. La naturaleza interdisci
plinaria de esta Ciencia se deriva de la inmensa variedad de

materiales y del tipo de problemas que plantea su fabricacibn

procesamiento, diseno, uso e investigacidbn.

1. Tipos de Polimerizacién. W. H. Carothers en 1929 (1) di-

/
vidia los procesos de polimerizacién en dos grupos: polime--
ros por condensacién y por adicibn; posteriormente fué corre=
gido por Flory (2). Ambos procesos son conocidos actualmente

como "polimerizacidén por condensacién o por etapas" y "polime



rizacién por adicibén o en cadena". Payne (3) anade otro tipo
de polimerizacién que ocurre preferentemente en ciertos tipos
de aceites secantes y semisecantes llamada "polimerizacién --

por auto-oxidacién".

1.1 Polimerizacibén por auto-oxidacién. Esta ocurre cuan

do los polimeros se han formado a partir de monSmeros no satu
rados por la absorcién de oxfigeno con la subsecuente formacién
de entrelazamientos entre ellos mismos. El ejemplo mejor co-
nocido de este tipo de polimerizaciones es el secado de acei-

tes naturales.

La polimerizacién por auto-oxidacibn es generalmente aso-
ciada con insaturaciones no terminales en la molécula, en cam
bio, en mondmeros reactivos, tales como el Estireno, Cloruro

de Vinilo, etc. &stas si son consideradas como terminales.

Ejemplo de polimerizacifn por auto-oxidacién:

a) R—CHZ—CH=CH—CHz-(}I=CH—CH2-R
+ O2 Absorcién de oxigeno.
bR~ CH2 - CH=CH - ?H -CH=CH - CH2 - R
OOH formacién de un hidro-
perbxido.
c) 2 CH - CH2 - R

+ Hé); formacibén de -
una ligadura -
2 H-CH,-R etérea

s
g
@
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@
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Esta suposicidén se hace debido a que en las peliculas forma==
das a partir de aceites polimerizados, se ha demostrado la --
existencia de grupos etéricos (3) vy debido a que éstos son --
nAs resistentes a la saponificacidén que el aceite mismo. Otra
posibilidad es la formacibn de anillos ciclicos que ocurre me
diante la formacién de isfmeros en el aceite, eliminando oxi-
geno en lugar de agua, mediante un corrimiento de la doble gt
gadura a la posicidn conjugada y la transferencia del hidrope

réxido a otro &tomo de carbono.

1.2 Polimerizacién por Condensacién. Las reacciones de

esterificaci6én entre &dcidos polibésicos vy alcoholes polhidri-
cos para darnos polimeros resinosos, es un ejemplo clédsico de
polimerizacidn por condensacién, en la cual hay liberacién de

una molécula de agua, en cada paso de reaccién.

El tipo de producto que se forma en una reaccidén por con-
densacidén estd determinado por la funcionalidad de los monéme
ros, es decir, por el ndmero de los grupos reactivos por molé
cula de monbmero. LoOS monémeros monofuncionales dan dnicamen
te productos de bajo peso molecular, los monémeros polifuncio
nales, con mids de dos grupos funcionales por molécula, dan po
1fmeros ramificados o enlaces tridimensionales siendo muy di-
ferentes las propiedades entre aquellos que son lineales y --

tridimensionales.

Ejemplos de polimerizacién por condensacibn:



a) % —~COOH PHSSEE -~ - _.COOH
| + OH —(llH e '
\\\//_COOH on - \v_’c,_o-c'ﬂz+ H,0
O  CH-OH
&+ on

2

—— —>.Condensacién parcial

Acido Ftdlico + Glicerol

? _CH-OH H-@CH H_Q Q_CH OH
1

Metilol-Fenol —>, Condensacibn parcial
I\IIH—CH2—OH IiIH—CHz—OH IilH—CHz-liI—CHZ-OH
c) c':= + (|:=o ————y T=o c=0 + H0
NH - CH, - OH NH - CH, - OH NH—CHZ-OH NH—CHZ—OH
Dimetilol-Urea —> Condensacién parcial

En el ejemplo a) se lleva a cabo una reaccién parcial del --

anhidrido Ftdlico con el glicerol y de acuerdo con su funcio-



nalidad se observa que esta reaccién podria producir un poli-
mero altamente entrecruzado; estos dos materiales forman la -
base de las resinas alquiddlicas muy conocidas. Generalmente
los &cidos grasos o aceites reaccionan con el glicerol para -
formar un monoglicérido, ya que el anhidrido ftédlico es inso-
luble en estos aceites, dando como resultado resinas alquidA-

licas modificadas en aceite.

Los incisos b) y c) demuestran otro tipo de polimerizacibén --
por condensacibén, eliminando agua igualmente; en el inciso b)
el metilol-fenol se condensa mediante calor y un catalizador
para darnos la resina fen6lica; en el inciso c) se muestra la
condensacién parcial del dimetilol urea para darnos la resina

de urea formaldehido.

La manufactura de resinas lleva a cabo generalmente reaccCloss
nes de condensacién Ginicamente hasta el punto en que la resi-

na es aGn soluble en solventes o aceites.

Comparando las tres reacciones se puede ver que en la primera
existen ligaduras "ESTER" y que las otras dos contienen liga-
duras "ETILENICAS" entre cada una de las unidades monoméricas.
Teniendo en cuenta los conceptos de polaridad, se podrd juz--
gar que ‘la primera lo es completamente, mientras que las otras
no; por lo tanto, aquéllas serdn mds sensibles al agua y a los
4lkalis que las de urea formaldehido y fenb6licas, que no son -

polares; ésto se comprueba por los usos que se dan a cada una



de ellas a nivel industrial.

1.3 Polimerizacibén por adici6én. Como su nombre lo indi-

ca, ésta se produce por la simple adicién de monSmeros insatu
rados, reaccionando en cadena, sin la eliminacién de ninguna

molécula; las caracteristicas de este tipo de polimerizaci6n,
hacen pensar (2) en la existencia de ciertos tipos de centros
activos que hacen crecer las cadenas mediante la adicién mdl-
tiple de unidades monoméricas, dando como resultado moléculas

de altos pesos moleculares.

Respecto a los distintos tipos postulados para los centros
activos, se han encontrado experimentalmente tres, a saber: =

catibnico, i6nico y por radicales libres.

1.3.1 Mecanismos de la polimerizacibén por adicién.

En la polimerizacién por adicién o vinflica, llevada a cabo -
por radicales libres, Flory (2) demostré que ésta procede a -

través de tres etapas: iniciacibén, propagacibén y terminacién.

La polimerizacién por radicales libres puede obtener
se por varios caminos que incluyen: la descomposicifn té&rmi-
ca o acelerada de per6xidos orgdnicos e hidroperéxidos, la --
descomposicién fotolitica de ciertos compuestos con enlaces -
covalentes (foto-iniciacién) y también por la disociacifn de

enlaces covalentes por radiacién de alta energia (ionizacidn) .
x

Cuando la polimerizacibén se inicia, los monémeros --



son activados por la luz, calor o un catalizador, el polimero
se propaga o desarrolla por adiciones sucesivas de monémeros;
l1a velocidad de crecimiento dependerd de las condiciones de -
polimerizacién, del tipo y cantidad de catalizador y/o radia-
cién (ionizante O no ionizante) y del tipo de monémero; termi
nando ésta cuando ocurre una colisién entre los terminales de
los centros activos, o de las cadenas que estén creciendo, ©

por la adicidén de un terminador y/o por desproporcién.

Los per6xidos son compuestos relativamente inestables,
gue se descomponen para producir radicales libres que nos pro
veen de la energfa necesaria para activar los monémeros, ini-

ciando por lo tanto la polimerizacibn.

El peréxido de Benzoilo es un catalizador usado am--
pliamente y el mecanismo para producir radicales libres feni-

los se muestra a continuacién:

o i
| u o
— C-040-C — C 0:
—_— _-—)2 3 2C02
Per6xido de Benzoilo Radical Radical Dibxi-
Benzoilo Fenilo do de
Carbo-
La activacién del etileno por radicales libres puede indicar- no

se como sigue:

“ e 27 \—CH, —CH;
+ CH = CH —
2 < 2 O



10.

La cadena va creciendo por adiciones sucesivas de unidades de
Etileno hasta que ésta es terminada. En la siguiente reac---
cién se observa desde que se inicia hasta gue termina por ra-

dicales libres fenilos:

2 ’4\\‘0 + n CH, = CH ~ l—[CHZ—Cﬁz] PR

= - A

En el caso de la fotopolimerizacién, los radicales libres se
forman por la fragmentacién de ciertos compuestos que al ab--
sorber energia ultra-violeta de onda corta (alta cantidad de
energia por'"cuanto") del orden de 3,600 angstroms, inician la
polimerizacidén en cadena. Fuentes adecuadas de radiacibn de
este valor las hay disponibles en forma de lé&mparas de arco -
de mercurio o l&mparas fluorescentes con recubrimientos espe-

ciales (4) .
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CAPITULO IT

Polimerizaciones a base de radiaciones

Muchos tipos de energia pueden ser usados para llevar a cabo

un proceso quimico; las transformaciones moleculares pueden -
r=2lizarse por interacciones espontdneas quimicas, por ener--
gia térmica, por energia eléctrica, o inducidas por radiacién.
Estas Gltimas se han incrementado bastante en los dGltimos ahos -
debido en gran parte al aprovechamiento de las fuentes natura

les de radiacibén y a los avances de la ciencia y tecnologia a

este respecto.

1. Tipos de radiacién. Concretamente hablando sobre el te--

rreno de las polimerizaciones a base de radiaciones, puede de

cirse que existen dos tipos especificos:

a) Polimerizaciones a base de radiaciones ionizantes, y

b) Polimerizaciones a base de radiaciones no ionizantes.

1.1 Radiacién ionizante. La quimica de radiaciones es -

el estudio de los efectos quimicos causados por el paso de la
radiacién a través de la materia; esta energia bien puede ve-
nir de sustancias que experimentan transformaciones nucleares,
ya sea del espacio exterior en forma de rayos c6smicos o de -
particulas aceleradas; incluyendo dentro de estas altimas at=
los rayos alfa, beta y gamma, que provienen de ciertos nGicleos

radioactivos o rayos x de cierta longitud de onda y a ciertas



particulas cargadas como protones, deuterones, etc. (5).

Los tipos de energia ionizante que mds se aplican a proce
sos de polimerizacién son los rayos gamma y los electrones --
acelerados, cuya caracteristica fundamental es la alta ener--
gfia que poseen, muy superior a la energia de enlace de las mo
léculas orgdnicas, por lo que dichas moléculas al absorber es
te tipo de energia, pueden correr cualguiera de las suertes -

que se anotan en el esquema siguiente:

Disociacibn Captura de electrén

2" B 4 e AB SAB- o A + B

ON;

Polarizacidn por exitacién

N

AB++e AB*

+ : ! : =
ponde A' o B pueden ser radicales libres al igual que A o B,
que a su vez pueden ser transformados en otros productos por
la captura o emisién de alguna energia apropiada, o bien diso

ciarse y combinarse también.

1.1.1 Rayos Gamma. Son radiaciones electromagnéti-
cas de longitud de onda muy corta y de alta energia, emitidas
por nficleos de isb6topos radioactivos naturales o artificiales;
siendo la fuente mis comdnmente usada la de Cobalto-60. E1 -
Cobalto-60 emite un electr6n (rayo beta) de 0.306 Mev y rayos

gamma de 1.17 y 1.33 Mev (6).
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Aplicacién: Debido a su alto poder de penetracién la radia--
cién gamma ha sido usada para polimerizar una gran cantidad -

de monémeros, ya sea en solucién, en masa O en emulsién.

1.1.2 Electrones acelerados. Los electrones usados

para procesos quimicos, son generados y acelerados en forma -
artificial, la aceleracién se lleva a cabo por medio de un =--
acelerador lineal; por un transformador de impulsos; o por me
dio electrostdtico (6), produciéndose un flujo continuo de --
electrones cuando se usa este uUltimo, (que puede ser por un =
Van de Graaft); dependiendo de la técnica de aceleracién, es-
tas pequefias cargas negativas pueden llegar a tener energias

desde un Mev, hasta un billén de ev.

La utilizacibn de este tipo de radiacién es afin més
costosa que la radiacién gamma, requiriendo en ambos casos ==
personal especializado para su operacibén o mantenimiento. No
obstante que el poder de penetracifén de los electrones acele-
rados es menor que la radiacién gamma, poseen la energfa sufi
ciente para ser utilizados en ciertas aplicaciones de plésti=-
cos reforzados con resina poliéster, en la reticulacién de po
limeros que sirven como proteccibén o como aislamiento de ca-=-

bles, en la industria automotriz y en pinturas para plésticos

Los recubrimientos curados por este método hechos a
base de polimeros y diferentes monfémeros, no se ven afectados

cuando las formulaciones incluyen ciertas cargas y pigmentos.
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1.2 Radiacibn ionizante sobre sistemas poliéster. EI1 cu

rado de resinas poliéster por radiacién ionizante, en el &drea
de recubrimientos ha tenido éxito en algunos paises altamente
industrializados. Los componentes de un recubrimiento de es-

te tipo son:

a) un poliéster no saturado de largas cadenas

b) un mondmero reactivo.

1.2.1 Poliéster no saturado. Producto de la esteri

ficacién de alcoholes polivalentes y dcidos dibdsicos no satu

rados.

1.2.2 Monbmeros reactivos. Generalimente derivados

vinflicos acrilicos, metacrilicos y alilicos.

La funcién de los derivados vinilicos es actuar pri-
mero como diluyentes de la resina y después formar parte del
reticulo originado en la copolimerizacidn propiamente del po-
1iéster no saturado con el mondémero mismo bajo ciertas condi-

ciones.

Los métodos convencionales y conocidos en la mayor -
parte del mundo para la aplicacién de este tipo de recubri---
mientos, sefalan que el sustrato una vez cubierto por una ca-
pa de este tipo de barniz debe pasar a través de un horno ca-
liente, donde éste seca o curaj; O bien a temperatura ambiente

dependiendo del tipo de perdxido y acelerador que en uno u --
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otro casos sean usados .

1.2.3 Ventajas y desventajas de un sistema de radia-

cibén ionizante.

Ventajas

a) Menor espacio en cuanto a mobiliario.

b) Ahorro de tiempo.

c) Ahorro de mano de obra.

d) No se necesitan fuentes de calor.

e) No hay solventes que evaporan.

f) Se eliminan los largos hornos.
Desventajas

a) Necesidad de importar maguinaria.

b) Costos muy elevados.

c) Se requiere personal especializado para opera

cidén de la maquinaria.

En el campo de la investigacién sobre el curado de -
sistemas poliéster estireno a base de radiaciones por electro
nes, Hoffman, Jameson y otros colaboradores (7) estudiaron --
los efectos causados por estas radiaciones sobre mezclas de -
monémero de estireno con poliésteres no saturados de diversas
composiciones y diversos pesos moleculares, utilizando un ace
lerador de electrones de 500 Kv. Ellos evaluaron el grado de

curado en funcién del contenido de estireno, de la composicién
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y peso molecular.del poliéster y de la cantidad de sol y de -
gel presentes en cada una de las mezclas a ciertas dosis de -
radiacibén. La densidad de reticulacién del material curado -
la estimaron a partir de datos obtenidos sobre el gel hincha-

do en cada caso también.

Las conclusiones finales a que llegaron estos inves-—

tigadores, fueron las siguientes:

1. El1 tiempo de gelado de soluciones poliéster-estireno bajo
condiciones de radiaci6én inducida por electrones depende
de: a) la concentracién del estireno, b) peso molecular
del poliéster no saturado y c¢) grado de insaturacidén del

poliéster.

2. Las proporciones de mezcla han de ser tales que: a) la -
viscosidad de la mezcla permita que ésta pueda aplicarse,

b) el tiempo de gel no deben ser muy cortos ni muy largos

3. La eficiencia en la formacién de gel es constante a cier-
tas dosis de radiacibn, notadndose un decremento cuando es)

tas se aumentan.

1.2.4 Efecto del tipo de monfémero en una resina po-

liéster. Hoffman y Smith (8) en otros trabajos sobre curado
por medio de radiacidn de electrones rdpidos en resinas po---
liéster, encontraron que monémeros COmMO el etil-acrilato y el

metil-metacrilato tienen menor efecto en el curado con resi——
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nas poliéster que con el estireno, debido a la baja reactivi-
dad que presentan éstos y a la tendencia marcada a degradarse
bajo irradiacién; encontrando sin embargo mejores resultados

cuando éstos forman mezclas con el estireno mismo. En sus --
trabajos experimentales concluyeron que: "las resinas poliés
ter curadas por medio de electrones son comparables en sus --
propiedades a aquellas que son curadas por perbxidos y acele-

radores" .

En base a los anteriores estudios de Hoffman y su --
grupo de colaboradores; Gerhard J. Pietsch (9) se dib6 a la ta
rea de continuar experimentando otros monémeros con mezclas -
de poliésteres hechos a base de anhidrido ftdlico, anhidrido

maleico y propilen-glicol de diferentes pesos moleculares.

Los monémeros con los que experiment6, fueron los si

guientes:

a) Estireno

b) Vinil-Tolueno

c) Cloro-estireno

a) Metil-Metracrilato

e) Acrilo-Nitrilo

£) Divinil-Benceno

g) Dimetacrilato de etilen-glicol (EGDMA)

h) Dimetacrilato de butilen-glicol (BGDMA)

i) Dimetacrilato de tetra-etilen-glicol (TEGDMA)

3) Trimetacrilato de trimetilol-propano (TMPTMA)
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En sus trabajos utilizé un generador Van de Graaff -

con capacidad para 3 Mev, suministrando dosis de radiacidn en

mdltiples pasos sobre paneles de madera previamente cubiertos

por una capa de resina poliéster.

El grado de curado lo evalué por medio de espectros

infrarrojcs y la polimerizacién total en funcidn de la dureza

alcanzada por el recubrimiento utilizando un durdémetro.

De sus estudios concluy6é lo siguiente:

No obstante el alto grado de conversidén de algunos monéme
ros como el vinil-tolueno y el alto grado de reactividad

como el cloro-estireno siempre se obtuvieron mejores re--
sultados con estireno en cuanto a dureza del poliéster ya
curado, e igualmente en cuanto a eficiencia bajo la radia

cidn.

El monémero de metil-metacrilato no se ve muy favorecido
en cuanto a la reactividad con la doble ligadura del fuma
rato y s6lo cuando se usan altas dosis de radiacibén se --—

pueden obtener buenos curados.

Solo con una combinacién adecuada de cada uno de estos mo
némeros con el estireno se pueden obtener buenos resulta-
dos en cuanto a dureza, velocidad de curado, eficiencia -
bajo la fuente de irradiacién y en cuanto a sus propieda-

des mecédnicas.
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4. El nivel de curado es mids efectivo cuando la dosis de ra-

diacién se da en varios pasos en lugar de uno.

Burlant y Hinsch (10) estudiaron y experimentaron la
formacidén de gel y la copolimerizacién del estireno con Este-
res insaturados (derivados del anhidrido maleico ftélico y --

propilen-glicol) por medio de radiacién gamma.

La velocidad de desaparicién de las insaturaciones -
del éster y del estireno y el grado de polimerizaci6n la obtu
vieron a través de la desaparicién de picos de espectros en -
el infrarrojo obtenidos a distintos tiempos y diversas concen
traciones. La cinética que proponen es aquella en la cual la
radiacién gamma produce radicales libres que inician la copo-
limerizaci6n en la malla del polimero independientemente de -

cada una de las dobles ligaduras del éster.

La irradiacién de las muestras la llevaron a cabo éen

celdas selladas y al vacio con una fuente de Cobalto-60 con -

rapidez de dosis de radiacién de 8.33 x 103 hasta 7.10 x 103

rad/Min. a 33° C; suponiendo que la dosis de un Mrad corres-—-

ponde a la absorcidn de 62.5 x 1018 e.v./gr. de polimero.

1.2.5 Glosario de términos.

Dosis: Cantidad de energia absorbida por unidad de
masa de material o cantidad de energia absorbida por

la muestra.
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Unidades: Mrad (Mega-rad)
donde: M = 1 millén.
rad = Unidad de dosis igual a la absorcién de

100 ergs/gramo.

Por lo tanto:

Mrad = 1 x 106 rads

]

Mrad 1 x 108 ergs/gramo

también:
Mrad = 10 Watts seg/gramo

Mrad = 6.25 x 1019 e.v./gramo

Rapidez de dosis: Es la dosis por unidad de tiempo, por ejem

plo rads/seg, Mrads/segundo.

Mev: Un millén de electrdn volts (106 ev) ; equivalente a la -
energia cinética adquirida por un electrén acelerado a -

través de un potencial de 106 volts.

1 Mev = 106 eV

1 Mev = 2.3 x 10! Kcal/mol.
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CAPITULO III

Polimerizaciones a base de radiaciones Ultra-Violeta

1. Generalidades. La radiacidn ultra-violeta es una energia

comprendida entre los rayos x y la radiacibn visible (Esquema
No. 1), la cual forma parte también como componente de la luz
solar. Dentro de las fuentes comerciales‘de radiacidén ultra-
violeta pueden citarse: a) l&mparas fluorescentes tratadas -
con fésforo, b) Lasers, c) arcos de plasma y d) lémparas -

de vapor de mercurio de alta presidn (11).

2. Energfa no ionizante. La radiacifén ultra-violeta corres-

ponde, dentro del espectro electromagnético, y junto con la -

" no

energfa infrarroja y la de microondas al tipo de radiacidn
ionizante" y que utilizadas en polimerizaciones dependen en -
el primer caso de rompimientos homoliticos de unidades quimi--
cas en compuestos orgdnicos y en el segundo caso de la conver
sién de la radiacién incidente en calor simplemente. Por 1o

tanto, las reacciones quimicas causadas por radiacién tanto -
visible como ultra-violeta, caben dentro del campo de la foto
guimica; siendo la principal diferencia entre ésta y la radia

cién ionizante, la cantidad de energia empleada en uno y otro

caso.

La energfia ultra-violeta es absorbida por muchos tipos de mo-
léculas, la cual las promueve de su estado basal o fundamen--

tal a algin estado de exitacibn; tales moléculas adquieren --
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esquema que sigue (6):

ESTADOS DE MOLECULAS EXITADAS
Estado exitado

|

: v -
Especies —RU‘ h Energia
Reactivas Transferida

Estado base

Como puede observarse, una molécula exitada quizds emita su -
energia absorbida como radiacibén y regrese a su estado basal

o fundamental, o bien la energia ultra-violeta es suficiente

para romper varias uniones y la molécula exitada puede diso--
ciarse para formar varias especies capaces de iniciar una -—-—-—
reaccidén quimica o quizds finalmente la molécula exitada pue-
.da transferir la energia a otras moléculas que también puedan

degenerarse o disociarse.

Aquellos sistemas en los cuales se ve favorecida esta trayec-
toria, son llamados "sistemas sensibilizados" en los cuales -
la energia inicial es absorbida por un sensibilizador. Las -
especies reactivas formadas por este proceso pueden ser radi-
cales, iones carbenos u otros fragmentos lo suficientemente -
altos de energia, para poder inducir varios tipos de reaccio-

nes.

3. Elementos para un sistema#p]tra—violeta. Un sistema cura
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ble por luz ultra-violeta consta de los siguientes elementos:

1) Una fuente de luz capaz de producir radiaciones en el in-
tervalo de 320-420 nandémetros (12) de longitud de onda --

(3,200 a 4,200 angstrons) .

2) Mondmeros que sean factibles de ser polimerizados por es-
pecies formadas durante la exposicién a la luz ultraviole

tak

3) Un fotoiniciador capaz de fragmentarse y producir radica-
les libres una vez que &ste haya absorbido la energia ul-

tra-violeta.

En estos procesos de fotocurado juegan un importante papel los
siguientes factores: a) eficiencia del fotoiniciador, b) in
tensidad de la luz, c) posibles efectos de inhibidores en la

velocidad de polimerizacién.

4. Cinética de fotoiniciacibn y polimerizacibén. En una poli

merizacién fotoquimica ideal iniciada por radicales libres el
fotoiniciador absorbe energia de luz ultra-violeta (h ) a una
determinada longitud de onda y experimenta una fotofragmenta-
cién, produciendo una serie de n radicales libres R* (13 y 14).

hy
Fotoiniciador =R

ejemplo de este tipo de luz que induce a la generacién de ra-

dicales libres son descritos en la foto-quimica de la benzof-
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na y sus derivados.

o} OH
I /, \ W, N
// \> Sl AR hy ///,\T_c N
| A) 330 nm ' + ,,
H == k:§:/,/ S
,O ? €y o CH,
Dyt
> ,\)330 nm.
—— H ‘
RADICAL BEN}ALDFHIDO RA‘;D%\ {ETOXI-

Ambos fotoiniciadores tienen caracteristicas foto-fisicas si-

milares y producen un par de radicales libres (n = 2).

Después de que los radicales R° son foto-quimicamente genera-
dos, pueden afadirse a moléculas de monémeros de tipo vinfli-
co "M" para producir una especie de cadena iniciante M’ en un
proceso tipico de polimerizacibn.

ki
R° + M— s RM"

donde la velocidad de reaccidn estd dada por la siguiente ex-

presibén (14)

(] (x)

donde la constante ki es una medida de la reactividad de R~

para el mondmero.

Esta primera cadena de radical RM®° reaccionard con otro moné-

mero para producir RMé, el cual reaccionard con otro para pro

ducir RM)

3 Y asi sucesivamente

TOLUILO
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. .
RM M >RM_ |

donde se supone generalmente que la constante de velocidad de
propagacién kp es la misma para todos los pasos de propaga---—
! cién, independientemente del tamano de RMn'. Finalmente la -

velocidad de propagacién quedard como sique:
Vp = Kp D (M)

donde p° es la suma de la concentracidén de las cadenas de

radicales crecientes.

La mayorfia de las polimerizaciones ultra-violeta de interés -
comercial son llevadas a cabo por radicales libres reaccionan
do en cadena. El paso de iniciacidn para estas reacciones en
cadena es realmente una combinacifén de dos tipos: a) produc-
cién de radicales primarios y b) iniciacién de los radicales

en cadena.

La velocidad total de iniciacidn Rj (7) dependeré@ de la pro--
duccibn de radicales en cadena por "cuanto" de energia absor-
bida @ y de la Intensidad de radiacién absorbida Ia comC en

la ecuacién No. 1

Tdealmente dos radicales en cadena son producidos por "cuanto"
(por ejemplo @ = 2) pero en realidad @ serd deteruniinaaa

por la velocidad relativa de las moléculas exitadas; Ta depen
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dersd de la intensidad incidente Io, del coeficiente de-extin-
cién " & © y de la Concentracién de moléculas absorbentes [S]

(fotoiniciadores) como en la siguiente ecuacibdn:

Ccombinando las ecuaciones 1 y 2 se obtiene la siguiente ecua-

cibn:

o)
Il
A
H
(0]
™
~—
9]
e
w

La velocidad total de polimerizacibén Rp en polimerizaciones -

por radicales libres puede expresarse COMO sigue: (2)
i .
Rp = Kp (M) Rj 2

Kt

donde Kp y Kt son constantes de velocidad de propagacién y

.
.
.
S

terminacibn y (M) es la concentracién del monémero;
por lo tanto rearreglando 4 y 3 tenemos para polimeri

zaciones ultra-violeta lo siguiente:
g

Rp=Kp(M) pio € [9) B 5
Kt

de la ecuacibn anterior puede verse que la velocidad total de
una polimerizacibén fotoiniciada depende de la rafiz cuadrada -
de la concentracién del fotoiniciador y también de la intensi

dad de luz.

Cada uno de los pardmetros de la ecuacién 5 pueden ser contro
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lados y ajustados por las formulaciones quimicas apropiadas y
por los disefos fisicos del sistema. Las polimerizaciones ul
tra-violeta son consecuentemente del todo versdtiles; sin em-
bargo, la ecuacibén 5 puede tener algunas desviaciones que cdes

penden de varios factores, entre ellos:

a) homogeneidad de la luz incidente

b) concentracién del fotoiniciador

c) grosor de la pelicula

d) poder de penetracién de la radiacibén y

e) cambios en las terminales de cadenas

5. Efectos del Oxigeno. Un factor adicional que debe ser --

considerado en las polimerizaciones de resinas poliéster en -
mondmero de estireno tanto en aquéllas gue son llevadas a ca-
bo por medio de catalizadores y aceleradores como por el sis-
tema ultra-violeta, es el efecto del oxigeno en la inhibicidn
y terminaci6én de cadenas en reacciones por radicales libres,

por lo que este tipo de recubrimientos polimerizables deben -
realizafse en atmésferas libres del mismo, lo cual se logra -

de varias maneras:

1) en atmésferas inertes, (15)
2)con proteccién de los materiales reactivos
2.1) Mediante un recubrimiento externo
2.2) Mediante ceras O parafinas en solucién dentro de la

masa polimerizavie.
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El caso mas comidnmente usado es el de las ceras o parafinas -
por ser un sistema muy econémico y préctico; las ceras O para
finas se introducen solubilizadas en algln solvente apropiado
dentro de la masa que va a polimerizar como parte importante
dentro de las formulaciones. La finalidad es que estas ceras
migren hacia la superficie del recubrimiento evitando que el

oxigeno inhiba la polimerizacidn.



29
Rayos X 1t iol i Radio
fe ¥ ﬁl ra violetay, k Infrarrojo sk
| | | | I
' I CU' l
| | |
L_ | ! | 9 I
[ \ ! |.H| '
i Rayos Gamma L | 4 !
T T )
>
LONGITUD DE ONDA
.001A .01A 1A 1A 10A 100A lOOgﬂ lOOOgu lOOOOgu .dmm. lmm. lcm. 10cm. im. 10m. 100m. 1lkm.
ENERGIA (KILOCALORIAS POR MOL DE FOTONES)
1x108  1x107  1x10® 1x10°  1x10% 1x10®  1x10? 10 1 o 01 1x10”3 1x107% 1x1075 1x107% 1x107?

En los siguientes esquemas se muestra el espectro electromagnético que ha sido dividido cualitativamente por el hombre en di
ferentes regiones (barra superior); sin embargo, la Gnica diferencia entre un tipo de radiacibén y otra estéd referida a longi
tudes de onda (barra central) . La radiacién comprende desde los Rayos Gamma medidos en unidades de Angstroms o cientos de =
millondsimos de centimetro, continuando con las ondas de luz medidas en milimicras o diezmillonésimos de centimetro (474), -
para finalizar con el rango mis grande de ondas de radio. Las diferencias en las longitudes de onda estdn asociadas con una
decisiva diferencia en la energia transferida por radiacidén a cada una de las longitudes de onda. Esta energia contenida --
(barra inferior) es inversamente proporcional a las longitudes de onda. (16)

ESQUEMA No. 1
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CAPITULO IV

Resinas Poliéster

1. Constitucidén quimica. Los "poliésteres" son una familia

de resinas liquidas, claras y transparentes cuya patente fué
registrada en el afio de 1936. Estas resinas son esencialmen-
te poliésteres no saturados (ftalatos-maleatos de propileno)
disueltos en mondmeros capaces de reaccionar mediante ligadu-
ras cruzadas con el poliéster para formar masas no fusibles.

(17)

1.1 Preparacibén. Un poliéster se prepara por condensa--
cibén de &cidos dibdsicos y polioles (la insaturacidn etiléni-
ca puede existir en el &cido o en el poliol) . La esterifica-
cibn se efectda a temperaturas elevadas del orden de los 190

a 200° C en atmbsferas inertes mediante la eliminacién de --

aqua .

Una reaccién de policondensacidén de un poliéster tipico se —--

prepara como sigue:

1 Mol Anhidrido Maleico (A M)
1 Mol Anhidrido Ftdlico (A F)

2 Moles de Propilen-Glicol (P G)

para formar el siguiente poliéster

PG (- AM - BG - AF - PG )n A M
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el cual mezclado o disuelto en monémero de estireno, habréd de

dar una solucién de baja viscosidad (85 centipoises a 25° c) .

La solucidn anterior habrd de formar un polimero tridimensio-
nal de enlaces transversales entre la insaturacién vinilica -
del estireno y el doble enlace de la molécula del poliéster,

por cualquiera de los siguientes casos:

1) en presencia de un catalizador y un acelerador (un perdxi

do y alguna sal de Cobalto preferentemente)

2) bajo la accibn de radiacién ultra-violeta (de 300 a 400 -
nanémetros) en presencia de un fotoiniciador (sistema ul-

tra-violeta)
3) bajo la accidn de radiacibén ionizante.

El polimero se presenta parcialmente como sigue:

!
PG - AM - BG - AF - PG — AM = PG - AF - PG - AM

S S S
| l I
SN AMESN PG —AEN=RPGESRAM S PG - AF - PG - AM -
|
Las variaciones en las propiedades de la resina curada se de-

berin también a las variaciones del contenido de monémero y a

la composicién del poliéster.

1.2 Materias primas. Los componentes primarios para la

fabricacidén de una resina poliéster son:
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a) acidos dibasicos
b) glicoles
c) mondmeros

d) inhibidores

1.2.1 Acidos. Un ingrediente necesario en las Ees i
nas poliéster es un dcido o un anhidrido insaturados. El1 --
anhidrido maleico es el de uso més comin, trat&ndose de este
tipo de resinas. La posibilidad de usar éste y no el &cido -
es por la pérdida de una molécula de agua por cada mol de --

anhidrido usado.

El maleato o el fumarato es la fuente de insaturacién
combinable con los grupos vinilicos del mondémero para formar -

el polimero de enlaces transversales en forma tridimensional.

La relacidén directa de maleato o fumarato en una re-
sina poliéster es lo que viene a dar el grado de reactividad
presente en el poliéster, lo cual se refleja en las propieda-
des mecinicas de la resina respecto a flexibilidad, dureza, -
etc. de la misma. Otro de los componentes del poliéster es -
el anhidrido-ftdlico que da a la resina una mayor resistencia

y se usa en lugar de su 4cido, igual que el anterior.

Otros &cidos que también dan una mayor flexibilidad
a este tipo de resinas es el &cido adipico, de muy alta cali-

dad pero también de alto costo.
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1.2.2 Polioles. Los glicoles de uso més general en

la produccidn de resinas poliéster son:

a) propilen-glicol
b) dipropilen-glicol

c) dietilen-glicol

El etilen-glicol se usa también para los fines de ri
gidez en un poliéster, s6lo que tiene ciertas limitaciones =~

por su poca compatibilidad con el mondmero de estireno.

El que mayor uso tiene en la fabricacibn de estas re

sinas en la actualidad, es el propilen—glicol.

1.2.3 Monbmeros. EIL monbmero mids usado en las resi
nas poliéster es el estireno; su bajo costo y su gran pureza

1o hacen deseable para esta finalidad.

El estireno O vinil-benceno, cuyo peso molecular es
104.14 g/g mol es el hidrocarburo aromético més sencillo, con
una cadena lateral no saturada. Es un liquido incoloro) dh==
flamable y de olor caracteristico no desagradable. Tiene las
reacciones tipicas olefinicas y se caracteriza de modo espe--
cial por ser fdcilmente polimerizable, propiedad que resulta
de la reactividad reforzada del grupo vinilico debido al efec

¢

to activador del grupo fenilo electronegativo.

Dentro de los pr.ucipales usos industriales del esti

reno se encuentran la copolimerizacién con el butadieno, para
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fabricacién del caucho sintético y la polimerizacién y co-

polimerizacién en amplia variedad de resinas y plédsticos que

se efectlan por métodos de emulsibén en masa, o en solucidn.

1.2.4 1Inhibidores. Son sustancias que se afiaden a

las resinas poliéster, para impedir lo siguiente:

a)

b)

2%

gelificacibn durante el proceso de adelgazamiento y duran

te el almacenaje del producto
aumento de viscosidad en el envase, durante su almacenaje.

Polimerizacidén. Una vez fabricada la resina, ésta necesi

ta de los siguientes elementos para poder obtener el copolime

ro

1)
2)
3)
4)
5)
6)

termofijo de capa delgada.

catalizadores

aceleradores, y/o

fotoiniciadores

fuentes de radiacibén ultra-violeta
ceras o parafinas

otros aditivos

2.1 Catalizadores. Dependiendo de la temperatura a la -

cual se lleve a cabo la polimerizacibn y del uso que se le de

a la resina poliéster, los perbxidos pueden ser diversos: a)

peréxido de metil-etil-cetona, b) perb6xido de benzoilo, ¢)-

hidroperéxido de cumeno, d) peréxido de lauroilo, e) perdxi

do de ciclohexanona, etc.
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Para el caso de polimerizaciones de resina poliéster a ==
temperatura ambiente como recubrimientos de capa delgada, el

de mayor uso es el per6xido de metil-etil-cetona (PMEK) .

El per6xido de metil-etil-cetona es un compuesto obtenido
por la accibén del agua oxigenada sobre cetonas dialquilicas =
en las cuales los grupos radicales pueden ser iguales o dife~-
rentes. La patente 3,003,000 de octubre 3 de 1961 por N. A.
Millas U. S. asignada a la Research Corporation (18) involu==

cra per6xidos con la férmula general como sigue:

donde R y R, son grupos alquil y n es un nimero que va desde

0 hasta 5.

Segfin Swer (19) la solucibn de cetona y H202 dan mezclas
de productos por adicibn y condensacién con diferentes es---
tructuras, dando como resultado que estos perdxidos dialquili

cos formen perdxidos poliméricos con la siguiente estructura:

OOH OOH >c-o-o-l B
:>c’/ :x:: BN f

TS 00H e

(1) (2) (3)
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[} \ | )
_c—o-o—cl:— -C-0-0-C-
OOH O_ OOH HOO

(4) (5)
e v
il T A

00 9

(0] (o]
/ \

$C- 0= 0=-C{

(6) (7)

Para fines préacticos la f6rmula del peréxido de metil-etil-

cetona se toma como sigue:

CT3 CH

|3
HOO - C - 0 -0 - C - OOH

| l
Cols Cole

2.2 Acelerantes. El curado de resinas poliéster no satu
radas mediante el uso de peréxidos e hidroper6xidos, a tempe-

ratura ambiente es ayudado por ciertas sales organometélicas
principalmente de coba}to llamadas cominmente aceleradores, -
los cuales inician la descomposicién de los peréxidos y éstos
por un mecanismo de radicales libres inician la reaccién en -
cadena de polimerizacibn o copolimerizacidn. La polimeriza--

cién por cadena radical se inicia por la construccidn de una
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molécula monémera sobre un radical (iniciacién), el cual se -
convierte nuevamente en un radical en los cuales ellos mismos
promueven la actividad de monémeros en sucesibn rédpida (propa
gacién) pudiendo ocurrir la terminacién por cualquiera de los

casos mencionados en el Capitulo I.

Los naftenatos metdlicos tienen otros usos en la industria
de recubrimientos orgdnicos a base de aceites secantes, los -

cuales son ampliamente utilizados por varias-.razones.

2.3 Fotoiniciadores. Son sustancias quimicas que al ser

activadas por radiacién ultra-violeta, experimentan una frag-
mentacién produciendo radicales libres; &stos inducen el ini-
cio de una répida polimerizacibn en sistemas poliéster y acri
licos donde existe la presencia de monémeros y polimeros insa
turados, los cuales en forma instantinea reticulan en mallas

tridimensionales en el espacio, dando como resultado pléasti--

cos termofijos.

Dentro de estas sustancias que actfian como tales, se en--

cuentran las siguientes (20):

a) benzoina
b) é&teres benzoinicos
c) derivados clorados de acetofenonas

d) otros

El intervalo de absorcibn oscila entre los 300 y 400 nand
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metros de longitud de onda.

2.4 Ceras o parafinas. Como se menciond en el capitulo

tercero son aditivos indispensables para un curado adecuado,
cuando se trata de recubrimientos a base de resina poliéster
en capas delgadas (de 0.1 a 1 mm.). Estas sustancias, en com
binacién con los acelerantes, catalizadores y/o fotoiniciado-
res, ayudan a una perfecta extendibilidad de la pelicula, ---
siempre y cuando se usen los tipos adecuados referentes al --

punto de fusibén de las mismas.

2.5 Otros aditivos. Dependiendo de la forma en que el -

poliéster se aplique como barniz, éste se verd ayudado por --—
ciertos aceites siliconados o ciertos solventes que de alguna
manera atenfian ciertos fenémenos de superficie, lo cual habréa

de reflejarse en una superficie mds tersa.

3. Fuentes de radiacibn ultra-violeta.

-3.1 L&mparas fluorescentes. Teoria del funcionamiento.

El principio de la produccién de luz, empleado en las lampa--
ras fluorescentes, fué del conocimiento de la ciencia por es-
pacio de varios afios, antes que se aplicara una fuente de luz
prdctica. La primera l&mpara fluorescente de utilidad préacti

ca hizo su aparicidén en el ano de 1938. (21)

La lampara fluorescente es una fuente de descarga eléctri

ca que hace uso de la energia ultra-violeta generada a una al
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ta eficiencia por un vapor de mercurio en un gas inerte (ar--
g6én, kriptén o nedn) a baja presién para activar un revesti--
miento de material fluorescente (f6sforo) puesto sobre la su-
perficie interna de un tubo de vidrio. E1 fésforo simplemen-
te actda como transformador para convertir la luz ultra-viole

ta invisible en visible.

Esencialmente, la l&mpara es un bombillo tubular revesti-
do y evacuado que contiene una pequefia cantidad de mercurio y
de gas inerte. Un electrodo especialmente tratado denominado
citodo incandescente, va sellado a ambos extremos. En el es-
quema 2 se muestra la forma en que se genera la luz visible -

en una l&mpara fluorescente tipica de catodo incandescente.

Al encenderse inicialmente una ldmpara fluorescente, el -
paso de la corriente eléctrica, a través de los electrodos, -
hace que éstos se calienten y suelten electrones del material
emisivo con el cual estdn revestidos. Ademds de los electro-
nes liberados térmicamente, hay también electrones desprendi-
dos por la diferencia de potencial entre los electrodos. ==
Esos electrones viajan a altas velocidades desde un electrodo
hasta el otro, estableciendo una descarga eléctrica o arco, a
través del vapor del mercurio. La l&dmpara se calienta répida
mente aumentando la presibén del vapor de mercurio al valor de
maxima eficiencia. Un arco de esta naturaleza encerrado en -
un tubo de vidrio, tiene ciertas caracteristicas que varian -

con la presién del gas y con el voltaje aplicado a los elec-=
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trodos. La caracteristica mids importante es la produccién de
radiacidén visible y ultra-violeta. El chogue entre los elec-
trones de rdpido movimiento, desde los electrodos y los ato--
mos de mercurio, desprenden los electrones de los &tomos de -
mercurio de su 6rbita. Estos electrones, desplazados casi in
mediatamente, retornan a su lugar normal liberando, por lo --
tanto, la energia que han absorbido principalmente en forma -
de radiacibn ultra-violeta. Esta radiacién es convertida en
luz visible por los fésforos, los cuales tienen la propiedad
de absorber la energia ultra-violeta y de volverla a irradiar
a longitudes de onda mayores que se puedan observar cCOmo ra--
diacibn visible. En otros palabras, los fé6sforos son exita--
dos al punto de fosforescencia por la energia ultra-violeta -
de la longitud de onda debida. El color de la radiaciln pro-
ducida, depende de la composicién quimica del revestimiento -

que va dentro del bombillo o foco.

Mediante la combinacién, en proporciones variantes de dis
tintos fésforos, es posible producir una amplia variedad de -
colores. Los colores disponibles en la actualidad incluyen -
varias tonalidades de blanco, asi como azul, verde, dorado, -
rosa y rojo. Otras lémparas fluorescentes estdn disenadas --
con f6sforos que generan los colores de la radiacién que son
mis estimulantes al crecimiento de las plantas. Ademds hay -
otros que tienen un fésforo conocido como "370 BL", el cual -

produce una radiacidn ultra-violeta.
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Las l&mparas fluorescentes de luz negra azulada, son como
las de luz negra, salvo que van dotadas de un tubo especial -
azul oscuro que absorbe casi toda la radiacién visible, mien-

tras transmiten libremente radiacibn ultra-violeta.

3.2 Limparas de vapor de mercurio de alta presién. Di--

fieren de las anteriores en que éstas no llevan ningGn recu--
brimiento interno, es decir, el tubo es completamente transpa
rente a semejanza de ldmparas germicidas, siendo éstas las --

que realmente se usan en escala industrial.
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CAPITULO V

Descripcibén del Experimento

1. Con objeto de determinar las condiciones 6ptimas de ope-
racién se analizaron los efectos de cada una de las siguien-

tes variables:

1.1 Proporcién de prepolimero insaturado (poliéster) y

estireno en la mezcla inicial.
1.2 Tipo de fotoiniciador y concentracidén del mismo.

1.3 Parafina: cantidad y tipo (de diferente punto de fu

sibn) .
1.4 Tipo y nfimero de l&mparas de emisién ultra-violeta.
1.5 Distancia entre las ldmparas y el recubrimiento.
1.6 Temperatura en el horno.

1.7 Tiempo de permanencia del panel bajo radiacién ul--

tra-violeta.

A continuacién se describen los resultados obtenidos al modi

ficar cada una de las variables citadas.

1.1 Proporcién de prepolimero insaturado (poliéster) vy

estireno en la mezcla inicial.
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Ya que la intencidén del experimento es determinar Hash==
ventajas que representa la catdlisis ultra-violeta res--
pecto a la convencional, se utilizé inicialmente la mis-—
ma resina y con la misma proporcién de estireno que se

emplea com@inmente: 50% de polimero insaturado y 503 Rdel=

estireno (mondmero) .

Esta mezcla di como resultado una resina que puede ser -
aplicada, tanto por aspersibn como por médquina de corti-

na (fotografia No. 1) .

Con las concentraciones mencionadas de prepolimero y es-—
tireno, se obtuvieron resultados satisfactorios en cuan-
to a propiedades fisicas y quimicas del recubrimiento; -
sin embargo se probaron otras proposiciones con los re——

sultados que se anotan enseguida:
a) 75% de prepolimero y 25% de estireno (mondémero) .

Resultados: - pelicula muy quebradiza.
- Aplicacibn dificil por su alta viscosidad.
- Burbujas atrapadas en el seno de la peli-
cula.

- Areas brillantes y pegajosas

_ Distribucién no uniforme de la parafina -
en la superficie.

- Desnivelacién del material aplicado.
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b) 25% de prepolimero y 75% de estireno.

Resultados: - Por su baja viscosidad el material apli-
cado escurre y se evapora.
- Por tanto, la pelicula que gueda es del-
gada, dejando ver el poro de la madera.
- Debido al escaso material polimerizado -
es necesario aplicar varias capas para =
obtener el espesor adecuado para su pos-

terior acabado.

1.2 Tipo de fotoiniciador y concentraciones utilizadas

en la mezcla.

Con base en las experiencias obtenidas en 1973 por McGi-
nnis y Dusek (13) de la Compaifa Glidden Durkee Div. EE.
UU., quienes realizaron polimerizaciones en sistemas ---
acrilicos con radiacifén ultra-violeta en presencia de --
ciertas sustancias llamadas fotoiniciadores, se tomé la

idea para llevarla al campo de la copolimerizacidén de po

liésteres insaturados con estireno.

Los fotoiniciadores que se probaron fueron los siguien--

tes (122) vy (23):

a) | ]

o< hidroxi 1% fenil acetofenona
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]
b) NCH—C —

o¢ metoxi o¢ fenil acetofenona.

]
c) e e

o etoxi o< fenil acetofenona

CH
-~
o 3
d) ._'c——c-—
1 n
CHy O

ol o' dimetoxi o< fenil acetofenona

CH,4 orcl
i (L

e) CHy —C — =C=C~C1
| !
CHy el

para-terbutil tricloro acetofenona

Estos fotoiniciadores son polvos blancos estables a la -
luz; con excepcibn del o< hidroxi e« fenil acetofenona, -
todos los demds fueron perfectamente solubles en estire-

no.
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La cantidad 6ptima de fotoiniciador para peliculas de es
pesor menor de 0.8 mm. fué el 2%, con lo cual se obtuvie
ron los resultados que se dan en las tablas: 1, 2, 3, -
4, 5, 6, 7y 8 referidas a resistencia a cambios bruscos

de temperatura, dureza y a resistencia quimica.

Las cantidades mayores a ese porcentaje, probadas antes

de llegar a la 6ptima, dieron como resultado:

- Amarillamiento en la pelicula.
- Dificultad para polimerizar la parte més

profunda del material.

- Peliculas muy rigidas.
- Heterogeneidad en la polimerizacién.
- Diffcil emigracién de la parafina hacia =

la superficie.

- Dificultad para el lijado.

Los porcentajes menores de 2 dieron los siguientes resul-

tados:

- Tiempos largos de exposicibn para alcan-

zar la dureza requerida.
- Sobrecalentamiento del recubrimiento.

- Areas brillantes y pegajosas que afectan

el acabado final.
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1.3 Parafina: cantidad y tipo (de diferente punto de fu

sibn) .

La parafina fundida en algln solvente de alto punto de -
ebullucién, es inclufida como parte fundamental en las --
formulaciones de recubrimiento poliéster, pigmentadas o

transparentes, curadas a temperatura ambiente, ya sea =--
por radiacién ultra-violeta o por aceleradores y catali-

zadores.

La expulsién homogénea de la parafina hacia la superficie
traerd como beneficio ahorro de materia prima en el aca-

bado final del recubrimiento.

El control de la migracién o flotacién de la parafina es
una variable que en la mayoria de los casos se ajusta so
bre la marcha en el proceso mismo de aplicacién, cuando
no se mantiene un control adecuado de temperatura en el

lugar de trabajo.

En pruebas de laboratorio y a una temperatura de 20-25° C
la polimerizacién de poliéster bajo radiacibén ultra-vio-
leta se llevd a cabo con parafina de punto de fusifn de

51 + 3° Cy 58 + 3° C con porcentajes que fueron desde -
0.05 hasta 0.15, dependiendo del tipo de fotoiniciador -
utilizado y de la distancia entre la fuente de radiacién

y el sustrato recubierto.
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Bajo las condiciones anotadas, los mejores resultados se

obtuvieron cuando:

%) la concentracién de parafina de 51 + 3° C fué de --
0.12%

2) la concentracién de parafina de 58 + 3° C fué de --
0.08%

1.4 Tipo y nfimero de l&mparas de emisién ultra-violeta.
Se probaron dos tipos de lampara:

a) lamparas de 40 Watts de la serie BL

b) lsmparas de 40 Watts de la serie BLB (21)

inicamente las l&dmparas de la serie BL fueron las apropia
das, por lo que todas las pruebas se realizaron con este
tipo. Las de la serie BLB no funcionaron por su baja in

tensidad de radiacién ultra-violeta.

Caracteristicas y dimensién de las l&mparas:

a) encendido ré&pido

b) tiempo de vida aproximado: 20,000 hrs. (24)
c) difmetro: 3.8l cms.

d) longitud: 120 cms.

Inicialmente se trabaj6é con 6 l&mparas distribuidas en un
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drea de 1.4 M2 (fotografia No. 2), obteniéndose resulta-
dos poco favorables, ya que la polimerizacién no fué ho-
mogénea pues en la superficie de los paneles aparecieron

zonas duras, blandas y brillantes.

Con la intercalacibn de 4 lamparas mds, se obtuvo mayor
intensidad de radiacidén por unidad de &rea, ajusténdose
en este punto las variables de los incisos 1.2, 1.3 y --
1.5; todas las pruebas subsiguientes se realizaron bajo
esta potencia de 400 Watts (10 l&mparas de 40 Watts cada
una) con paneles de dimensiones no mayores de un metro -

cuadrado.
1.5 Distancia entre las l&mparas y el recubrimiento.

Dependiendo de la intensidad de radiacibén, la distancia
entre el sustrato recubierto y las l&mparas se fué ajus-
tando hasta obtenerse un espacio libre de 10 cms., el --
cual resultdé 6ptimo una vez que se ensayaron diferentes

porcentajes de fotoiniciador y de parafina.

Se probaron distancias menores de 10 cms. obteniéndose -

los siguientes resultados:

a) La pelicula se vi6 afectada por insectos que son --

atraidos por la radiacibén ultra-violeta.

b) La temperatura alcanzada por las l&mparas (45-50° C)

afecté la pelicula quemando la parafina.
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c) Para el acabado final se requerfia utilizar dos ti--

pos de lija.

Tembién se probaron distancias mayores de 10 cms. y se =

obtuvo lo siguiente:

a) Tiempos muy largos de exposicibén (60 minutos) bajo
la radiacién ultra-violeta para alcanzar propieda=--
des y caracteristicas comparables a aquellas obteni

das por catdlisis normal de poliéster.
1.6 Temperatura en el horno.

Cuando el horno permaneci6 encendido por perfodos mayo--
res de 3 horas, se lleg6 a obtener un sobrecalentamiento
en la pelicula de poli&ster que provocd arrugamientos y
acumulamientos de parafina en ciertas zonas del panel de
prueba; al colocarse un ventilador estas irregularidades

desaparecieron.

1.7 Tiempo de permanencia del panel bajo radiacién ul--

tra-violeta.

El tiempo 6ptimo bajo la accibn de la radiacibén ultra-vio
leta del recubrimiento fué de 10 minutos, con el cual se
obtuvo una dureza comparable con la de poliéster polime-
rizado normalmente por acelerantes y perb6xido de metil--
etil-cetona; con este tiempo de exposicifn se obtuvieron

ademds las condiciones adecuadas para dar al recubrimien
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to el acabado final.

Se probaron tiempos de exposicién mayores y trajeron co-

mo consecuencia:

- amarillamiento excesivo en la pelicula

- peliculas muy quebradizas

cuando se probaron tiempos menores de 10 minutos se ob--

servb:

a) arrugamientos en la pelicula al momento de ser abri

llantadas con borlas de lana giratorias

b) penetracibén excesiva del grano de la lija (dureza -

insuficiente) .

Con los resultados obtenidos a nivel laboratorio se pro-
gram6 una demostracibn del funcionamiento de este siste-
ma ante un numeroso grupo de personas (industriales y --

técnicos de la madera) (fotografia No. 3).

Para realizar esta demostracibén se acondicioné un horno
de 3 metros de largo por 1.3 de ancho sobre un transpor-
tador de rodillos con velocidad variable; en el horno se

colocaron 40 l&mparas de 40 Watts cada una.

Durante el desarrollo del proceso los asistentes pudie--
ron observar desde el momento en que un panel en blanco

entra a la linea de trabajo hasta que éste sale con aca-
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bado brillante. En el esguema siguiente se detallan los pasos

gue se siguieron: 53
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Descripcibén del esquema anterior:

EdCS

JEILTE S

Iv.

El panel de aglomerado entra a una mdquina de rodillos
donde recibe una capa de tinta para dar color a la cha
pa. Esta tinta seca a temperatura ambiente mientras -
se traslada sobre la linea de trabajo en un tramo de 3
metros.

Tiempo aproximado: 5 minutos.

El papel entintado entra a una mdquina de 4 rodillos -
donde es sellado el poro de la madera por un material
hecho a base de resina poliéster, una carga mineral --
transparente y fotoiniciador. Se traslada sobre la 11
nea 2 metros.

Tiempo aproximado: 3 minutos.

El panel, con la capa de sellador, entra al horno ul--
tra-violeta donde endurece completamente el material.
Se traslada sobre la linea 2 metros.

Tiempo aproximado: 7 minutos.

El panel con la capa endurecida pasa a una méquina vi-
bradora que quita el grumo del material. Se traslada
sobre la linea 2 metros.

Tiempo aproximado: 3 minutos.

El panel pasa a través de la mdquina de cortina donde

recibe la capa de poliéster.
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Traslado manual a carros de reposo.

Tiempo aproximado: 1 minuto.

VI. El panel con la capa de poliester reposa para expulsar
la burbuja y extender la pelicula.
Tiempo aproximado 4 minutos.

VII. El panel con la capa de poliéster entra al horno ultra
violeta.
Operacidén: manual
Tiempo aproximado: 5 minutos.

VIII. E1 panel vuelve a entrar al horno ultra-violeta.
Tiempo aproximado: 5 minutos.

IX. El panel con la capa de poliéster completamente endure
cido pasa al departamento de lijado.
Operacién: manual
Tiempo aproximado: 10 minutos.

2 El panel lijado pasa al departamento de abrillantado.
Operacién: manual
Tiempo aproximado: 15 minutos.

XI. El panel queda listo para armar O para terminado de --
cantos.

Tiempo total empleado en el proceso: 58 minutos.

Al concluir esta demostracién, los asistentes quedaron honda
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mente satisfechos por los resultados vistos. Una vez més el
trabajo de laboratorio extrapolado a nivel semi-industrial,

es una realidad que se demuestra en el presente trabajo.

La maquinaria utilizada para el acabado de poliéster por es-
te sistema, es muy semejante a la utilizada en el sistema de
catidlisis convencional; la Gnica innovacién es la introduc--
cién de radiacién ultra-violeta para lo cual es necesaria la
construccidén de gabinetes especiales u hornos, donde puedan
ser instaladas l&mparas que emitan este tipo de energfa. Los
costos a este respecto son variables, dependiendo del disefio
del gabinete y del tipo de lamparas que se desee emplear. -
Por lo que respecta a las demds condiciones 6ptimas de apli-

cacibén, no difieren mucho ambos sistemas.

Con la utilizacién de este sisfema en la rama mueblera, el -
industrial, ademds de reducir considerablemente el tiempo de
proceso ahorra costos de material, ya que se aplican menos -
gramos de poliéster por metro cuadrado y se obtienen los mis

mos resultados en cuanto a calidad.

En la hoja que sigue se presenta el proceso expuesto anterior

mente, ahora por el sistema de catalizacién normal:
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Descripcién del esquema anterior:

it

10

ITET <

Iv.

VI.

El panel de aglomerado entra a una miquina de 3 rodi--
llos donde recibe una capa de tinta para dar color a -
la chapa. Esta tinta seca a temperatura ambiente, ---
mientras se traslada sobre una linea de trabajo de 3 -
metros.

Tiempo aproximado: 5 minutos.

El panel entintado pasa a la mdquina de cortina donde

recibe dos capas de poliéster (una por cada cabeza) . -
Después se traslada manualmente o por rodillos hasta -
un carro de reposo.

Tiempo aproximado: 1 minuto.

El panel reposa hasta que el poliéster catalice (peli-
cula gelada) .

Tiempo aproximado: 25 minutos.

El panel pasa de nuevo a la mdquina de cortina, donde
recibe una segunda aplicacién de material.

Tiempo aproximado: 1 minuto.

El panel pasa a reposar de nuevo hasta que endurece --
completamente la pelfcula.

Tiempo aproximado: 24 horas.

El panel pasa al departamento de lijados donde se le -
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desprende la capa de parafina.

Tiempo aproximado: 10 minutos.

VII. El panel pasa al departamento de abrillantado hasta ob
tener una superficie semejante a un espejo.

Tiempo aproximado: 15 minutos.

VIII. E1l panel sale listo para ser armando O para terminado

de cantos.

Tiempo total empleado: 24 horas con 57 minutos.




60.

2. Pruebas fisicas y quimicas comparativas sobre barniz po-
liéster curado por radiaci6én ultra-violeta y catédlisis nor--

mal .
2.1 Resistencia a cambios bruscos de temperatura.
2.2 Resistencia a la dureza.
2.3 Resistencia a productos guimicos.

2.4 Resistencia al impacto.

2.1 Resistencia a cambios bruscos de temperatura.

Es una prueba que se realiza con el objeto de determinar
si el poliéster es muy rigido o muy blando y consiste en
exponer los paneles recubiertos con este material a cam-

bios bruscos de temperatura.

Siguiendo una modificacién de la norma A.S.T.M. D-1211 -
(25), se dispuso de un horno a temperatura de 60° C y de
un refrigerador con temperatura en el congelador de -4° C;
donde en forma alternativa los paneles entraron y salie-
ron después de permanecer una hora completa en cada ¢aso
y 15 minutos a temperatura ambiente. LO anterior se de-
nomina un ciclo y los cambios ocurridos en cada uno de -

ellos se anotan en las tablas 1 y 2.
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. TABLA No. 1

RESULTADOS DE LA PRUEBA DE RESISTENCIA A LA ROTURA Y OTRAS DEFOR-

MACIONES OCURRIDAS SOBRE EL BARNIZ POLIESTER DE 0.3 MM. DE ESPESOR

APROXIMADAMENTE, AL SER ESTE SOMETIDO A CAMBIOS BRUSCOS DE TEMPE -
RATURA

Catdlisis convencional

CICLOS PANEL NO. 1 PANEL NO. 2 PANEL NO. 3
12 Sin alteracién Sin alteracidn Sin alteracidén
2 (=] n " n n " "
3 o " " " " " "
4 o " n n " " n
5 o " n " n " n
6 o n " " n " n
7 o " n n n " n
8° v g ligero hundimiento " i
en un tanino del
panel.
9° ondulamientos en la. rotura de 20 * A
la pelicula. cm. longitudinal-
mente.
10° " " W 2 Se observa parafi
na ramificada.
1 l o " n " " " n
l 2 o n n n " " "
l 3 o " " " n " "
14° b Z o " aparecen ligeras
ampollas cristali
nas.
l 5 o " " " "” n "
16° se observa parafi- " " - Y
na ramificada.
l 7 o n ”n " " n n
1 8 o " n n " " "
19° b 2 2a. rotura de 20 aumento de las am
cm. longitudinal pollas en la peli
mente. cula.

" " " "
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TABLA No. 2

RESULTADOS DE LA PRUEBA DE RESISTENCIA A LA ROTURA Y OTROS DEFOR~-

MACIONES OCURRIDAS SOBRE BARNIZ POLIESTER DE 0.3 MM. DE ESPESOR

APROXIMADAMENTE, CUANDO ESTE FUE SOMETIDO A CAMBIOS BRUSCOS DE =--
TEMPERARURA

Catilisis Ultra-Violeta

CICLOS PANEL NO. 1 PANEL NO. 2 PANEL NO. 3
1° Sin alteracidn Sin alteracién Sin alteracibn
2 o n n " n n n
3 o " " " " " "
4 o n " n " n "
5 o ; n n n " n "
6 o] n n n n n n
7 o " n n " n n
2 hundimiento de 4 u . g
aproximadamente
1 cm. de la pe-
15 cudiase
9 23 H ¢ " ligero ondulamien
to en la pelfcula.
10° rotura de 13 cm. L ¢ " Y
en zig zag.
l l o " n " n n n
1 2 o " n n n n n
480 i U la. rotura del6 cm. " o
2a. rotura de 5 am.
14 o " " n n n n
15°% segundo hundimien aumenta la rotura & L
to de 1 cm. No. 2 a 6 cm.
1 6 o " " " n " "
17 it g 3a. rotura de 14 acm. " 5
longitudinalmente.
l 8 o " i n " n "
192 ligeros puntos de " L ligeras ampollas

aguja. en la pelicula.
20 o n " " n " n
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2.2 Resistencia a la dureza.

Para llegar a obtener un acabado brillante y completamen
te terso, es necesario que el poliéster tenga una cierta
dureza; normalmente ésta se obtiene 24 horas después de

su aplicacién.

Mediante la catdlisis por radiaciones ultra-violeta el -
tiempo se reduce considerablemente como se anota. ante=c=

riormente en este capitulo.

Las tablas 3, 4, 5, 6 y 7, muestran los resultados de du
reza de penetracién, obtenidas sobre peliculas de poliés

ter de 0.3 mm. de espesor aproximadamente.

La fotografia No. 4 muestra el aparato PIG UNIVERSAL, --
que se utilizd para realizar esta prueba. E1l funciona--

miento del mismo es el siguiente:

- Se escoge la herramienta de penetracidn

- Se introduce un peso en la parte superior

- Se coloca el aparato sobre la superficie a probar, de
jando caer suavemente la cuchilla

- Se toma el tiempo de permanencia sobre la superficie.

Una vez terminado el tiempo, se levanta el aparato y se
o =il . 5
lee la huella de penetracién en mm ~, mediante el micros

copio y la fuente de luz que el aparato posec.
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Para cada marca (largo de penetracibn) existe un valor
de penetracién y uno de dureza BUCCHOLZ, seglin la norma

DIN 53-153 (26) .



FOTOGRAFIA No. 4
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~bis—

REACTIVIDAD DE LOS DERIVADOS BENZOINICOS PROBADOS BAJO RADIACION
ULTRA-VIOLETA EN RESINA POLIESTER NO-SATURADA

FOTOINICIADOR TIEMPO DE TIEMPO PARA AL-
OR, FLOTACION CANZAR LA DURE-
DE LA ZA MAXIMA, COM-
Sohis S0 Pels PARAFINA PARADA CON LA
R, DE POLIESTER
NORMAL
(24 HS)
By L SEGUNDOS MINUTOS
H CH, 60 ST R
H c 1 30 19, = 15
CH, CH, 20 100 i




TABLA No. 4

DUREZA DE PENETRACION EFECTUADA SOBRE PELICULAS DE BARNIZ PO
LIESTER CURADO POR EL SISTEMA CONVENCIONAL

LARGO DE PROFUNDIDAD RESISTENCIA
PENETRACION DE A PENETRA
L 10—1 PENFTRACION CION SEGUN
nyl BUCCHOLZ
Registro a las
12 hs. 17 24 59
16 21 63
17, 24 59
17 24 59
16 21 63
37 24 59
15 18 67
17 24 59
16 21 63
16 21 63
Promedio: 61.4
Registro a las
18 hs. 12 12 83
11 10 91
13 14 77
i & 10 91
12 12 83
13 14 77
13 14 77
12 12 © 83
12 12 83
11 10 91
Promedio: 83.6
Registro a las
24 hs. 8 - 125
8 5 125
5 4 132
9 7 11l
9 7 111
8 5 125
A 4 132
8 5 125
8 5 125
8 5 125
Promedio: 123.6

Pruebas efectuadas con el aparato "Pig Universal", Mod. 2431,
segin la norma DIN 53-153.
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TABLA No. 5

DUREZA DE PENETRACION EFECTUADA SOBRE PELICULAS DE BARNIZ PO
LIESTER CURADO POR RADIACION ULTRA-VIOLETA

Fotoiniciador: =¢ Metoxi o« Fenil-Acetofenona

LARGO DE PROFUNDIDAD RESISTENCIA
PENETRACION A PENETRA
mm x 1071 PENETRACION CION SEGUN
BUCCHOLZ
Registro a las
2 hs. 14 16 71
5' de exposicibn U.V. 15 18 67
353 14 77
14 16 71
13 14 77
14 16 71
13 14 77
15 18 67
15 18 67
15 18 67
Promedio: 7ass2
Registro a las
20 hss 12 12 83
10" de exposicibén U.V. i ¢ 10 87
abal 10 87
il 10 87
12 12 83
162 12 83
i, 10 87
IE3E 10 87
12 12 83
12 12 83
Promedio: 85.0
Registro a las
2 hs. 8 5 125
15' de exposicidén U.V. 9 7/ 131
9 il 111
10 8 100
10 8 100
8 5 125
9 7 111
9 7 S
8 5 125
9 7 bkl
Promedio: 113.0
Registro a las
2 hs. 8 5 125
20' de exposicién U.V. 8 5 125
9 7 111
9 7/ 111
8 5 125
9 7 111
9 ] 111
9 7 111
8 5 125
8 5 125
Promedio: 118.C

Pruebas efectuadas con el aparato "Pig Universal", Mod. 2431,
segin norma DIN 53-153.
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TABLA No. 6

DUREZA DE PENETRACION EFECTUADA SOBRE PELICULAS DE BARNIZ PO
LIESTER CURADO POR RADIACION ULTRA-VIOLETA

Fotoiniciador: o¢=¢'Dimetoxi &« Fenil Acetofenona

LARGO DE PROFUNDIDAD RESISTENCIA
PENETRACION DE A PENETRA
= PENETRACION CION SEGUN

mm x 10 mu BUCCHOL?Z

Registro a las
2 hs. 10

5" de exposicién U.V. 10

100
100
125
125
100
100
100
100
100
125
Promedio: 107.5

10
10
10
10
10

U1 00 0O 0O 0O 0O Ut U1 0O 0O

Registro a las
2 hs.

10" de exposicidén U.V.

125
125
125
125
105
125
125
125
105
125
Promedio: 121.0

00 \O 00 00 0o \O 0
uuuuTuaa Lot

Registro a las
2 hs..
15" de exposicién U.V.

125
E25
132
139
139
132
132
132
132
132
Promedio: 132.0

NNNNNON0 N 0
BB PRPWWSLWL

Registro a las
2 hs.
20' de exposicibn U.V.

132
139
139
139
139
132
139
139
139
139
Promedio: 1376

o)W« ) Mo )W« WEN [ilo) WA R ) Mo A NEN |
WWWwWwWwwwww s

Pruebas efectuadas con el aparato "Pig Universal", Mod. 2431,
segin norma DIN 53-153.
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TABLA No. 7

DUREZA DE PENETRACION EFECTUADA SOBRE PELICULAS DE BARNIZ PO
LIESTER CURADO POR RADIACION ULTRA-VIOLETA

Fotoiniciador: o Etoxi o€ Fenil - Acetofenona
LARGO DE PROFUNDIDAD RESISTANCIA
PENETRACION DE A PENETRA
=i PENETRACION CION SEGUN
S mp BUCCHOLZ
Registro a las
2 hs. 10 8 100
5T de exposicibén U.V. 9 7 105
9 7 105
10 8 100
10 8 100
10 8 100
9 i 105
10 8 100
10 8 100
10 8 100
Promedio: 1015
Registro a las
2 hs. 8 5 125
10" de exposicibén U.V. 9 7 105
9 7 105
8 5 125
8 5 125
8 b 125
7 4 132
8 5 125
8 5 125
8 5 125
Promedio: 321.7
Registro a las
2 hs. 8 5 125
15" de exposicién U.V. 8 5 125
7 4 132
8 ) 125
7 4 132
7 4 132
7 4 132
8 5 125
8 B, 125
7 4 132
Promedio: 128.5
Registro a las
2 hs. i 4 132
20' de exposicibn U.V. 7 4 132
8 5 125
8 5 125
6 3 139
6 3 139
7 4 132
i 4 82
i 4 132
= 3 139
Promedio 132,79

Pruebas efectuadas con el aparato "Pig Universal", Mod. 2431,
segin norma DIN 53-153.
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2.3 Resistencia a productos quimicos.

El poliéster normal es un pléstico termofijo (17) que re--
siste el ataque de una gran cantidad de productos gufmicos
dentro de ciertos periodos de tiempo de exposicibén. A es-
te respecto el poliéster curado por radiacibén ultra-viole-

ta no difiere mucho.

Las pruebas se realizaron de la siguiente manera: sobre -
paneles de 100 x 40 cm. con recubrimiento poliéster curado
en cada caso por radiacibén ultra-violeta y por catdlisis =
normal, se colocaron algodones saturados de diversos pro--
ductos quimicos (solventes, &cidos, bases, liguidos calien
tes, etc.) dentro de frascos de vidrio (fotografia No. 5)

para observar los resultados que se anotan en la Tabla No.

8, que sigue:



FOTOGRAFIA




TABLA No. 8
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RESISTENCIA A DIVERSOS SOLVENTES, ACIDOS Y BASES DE UNA PELICULA DE BARNIZ POLIESTER DE APROXIMADAMENTE 0,3 mm. DE ESPESOR,
APLICADA SOBRE PANELES DE MADERA Y POLIMERIZADA EN AMBOS CASOS POR CATALISIS NORMAL Y POR RADIACION ULTRA-VIOLETA

POLIESTER NORMAL

POLIESTER U. V.

I. ALCOHOLES
a) Metanol
b) Isopropanol

I1I. CETONAS
a) Metil etil cetona y dimetil-cetona

b) Metil-Isobutil-cetona

II1.

SOLVENTES ACTIVOS

a) Esteres, Glico-Eteres y aromaticos (benceno, Xileno)

IV. ACIDOS FUERTES
V. BASES FUERTES

V1. DERIVADOS CLORADOS
a) Cloruro de metileno

b) Tetra-cloruro de carbono.

¢) Cloroformo y clorobenceno.

VII. OTROS
a) Agua, chocolate y aceite caliente
b) Bebidas al cohdlicas
c) Agua regia
d) Mezcla cromica

A las 24 horas enchina la pelicula,
No produce alteracion a las 24 hs.

A partir de las 4 horas de exposicion empieza
a hincharse el poro de la madera y se conti--
nfia reblandeciendo la pelfcula.

No produce alteracion a las 24 hs.

No alteran la pelfcula a las 24 hs.

Carbonizan la pelicula sin reblandecerla a
las 2 horas.
No producen alteracion a las 24 hs.

A los 60' de exposicion levanta totalmen=
te la pelicula,
A las 4 horas la pelfcula comienza a levantarse,

Levanta la pelfcula hasta las 24 hs. de exposi-
cion.

No alteran la pelfcula en absoluto.

No alteran la pelicula en absoluto.

No altera la pelicula en absoluto.

Quema 1la pelicula a las 2 hs. de exposicidn.

No produce alteracion a las 24 hs,
No produce alteracién a las 24 hs,

El reblandecimiento se inicia a partir
de las 6 horas de exposicion.

No produce alteracion a las 24 hs,

No alteran la pelicula a las 24 hs,

Carbonizan la pelicula sin reblandecerla
a las 2 horas.
No producen alteracidn a las 24 hs.

La pelicula se levanta totalimente a las
2 horas de exposicion.

A las 6 hs, la pelfcula empieza a re--
blandecer.

Levanta la pelicula hasta las 24 hs, de
exposicidn.

No alteran la pelfcula en absoluto.

No alteran la pelfcula en absoluto.

No altera la pelfcula en abscluto.
Quema la pelicula a las 2 hs. de expo-
sicion.
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2.4 Resistencia al estrellamiento por corte y por impacto.

El poliéster, ademds de tener cierta resistencia a la dure
za, debe también poseer resistencia al estrellamiento (fle
xibilidad) , propiedad no menos importante, ya que el termi
nado de ciertos muebles requieren "cortes" posteriores al

barnizado. Pruebas realizadas con mdquina "fresadora" die
ron resultados igualmente satisfactorios que con poliéster

normal .

El poliéster curado por radiacidn ultra-violeta, se vid 1i
geramente favorecido al probar la resistencia al estrella-

miento por impacto (caida libre de balines y otros objetos) .

Pruebas de resistencia a la tensién en probetas.

Con objeto de determinar propiedades diferentes en la resina -

poliéster aplicada como recubrimiento, se realizaron pruebas -

de resistencia a la tensibén en probetas, siguiendo la norma --

A.S.T.M. D-638-61-T (27). Las pruebas se realizaron en el La-

boratorio de Resistencia de Materiales del Instituto de Inge--

nierfia de la U.N.A.M.

La fabricacién de probetas se realizé en moldes de siléastic -

(hule siliconado) (fotografia No. 6) y las pruebas de tensibn

se llevaron a cabo utilizando la "m8quina Universal" (fotogra

fia No. 7).



FOTOL
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Descripcibén de la prueba:

La probeta se coloca entre las pinzas de la méquina (fotogra-
ffia No. 8), colocdndose en la parte central un extensémetro =
debidamente calibrado que se deforma en la medida que lo hace
la probeta. Estas deformaciones unitarias se leen directamen
te en la parte complementaria del apartado. Esta prueba se ba
sa en la aplicacién de una fuerza constante gue tira de un ex

tremo de la probeta, estando el otro fijo.

En las grdficas Nos. 1 y 2 se muestran los resultados de 5 =--
pruebas de resistencia a la tensién de resinas curadas por ca
tdlisis ultra-violeta y por catdlisis convencional; y en la -

figura No. 1 se dan las dimensiones de las probetas.

Las tablas 9 y 10 muestran las cargas en Kg. (fuerza de ten--
sién que se lee en el disco de lecturas de la méquina univer-
sal), el esfuerzo J entre carga y carga, las lecturas en el

"puente" y las deformaciones unitarias 5

Las deformaciones unitarias & se obtienen por la diferencia
entre las deformaciones inicial y final entre cada una de las

cargas, multiplicada por un factor de correccibn.
Célculos:
Area = espesor x ancho

Area = u.s9 cm x 0.9 em = 0.315 cm2 (valor constante para to-
das las probetas)
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(Kg )

(cmz)
0

o

=6 3
(lf li) x 10 X =%

|

g-%-
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La tabla No. 11 muestra los médulos de elasticidad "E"
considerando 3 puntos en cada curva

cdlculo



DATOS OBTENIDOS EN LA PRUEBA DE RESISTENCIA A L

T

A
A TENSION EN PROBETAS

|

LA Nio . 9

Th.

DE RESINA POLIESTER NO-SATURADA EN MONOMERO DE ESTIRENO;
POR EL SISTEMA PEROXIDO-COBALTO (CONVENCIONAL)

T~

POLIMERIZADAS

PROBETA No. 4

PROBETA No. §

PROBETA No. 1 PROBETA No. 2 PROBETA No. 3
~ 3 = 2 =
Cargas Kg/cm2 Lectura 6 x1076 Cargas Kg/cm2 Lectura E x10"%  Cargas Kg/cm2 Lectura £ x1076 Cargas Kg/cm2 Lectura & x10 £ Cargas Kg/cm" Lectura C x10 ¢
Kg en el Kg en el Kg en el Kg en el Ky en el
G— puente G- puente G- puente 0— puente a puente
x10-6 x1076 x1079 x1076 x1076
Po 11,991 Po 10,892 Po 12,176 Po 10,954 Po 10,182
10 31 12,506 990 10 31 11,407 990 10 31 12,644 900 10 31 11,422 900 10 31 10,650 900
20 63 13,360 2,633 20 63 11,859 1,860 20 63 13,081 1,740 20 63 11,890 1,800 20 63 11,118 1,800
30 95 13,680 3,248 30 95 12,640 3,360 30 95 13,700 2,931 30 96 12,600 3,165 30 95 11,700 2,919
40 1217 14,000 3,863 40 127 12,940 3,938 40 1217 13,980 3,469 40 121 12,920 3,781 40 127 12,000 3,496
S0 158 14,430 4,690 50 158 13,170 4,381 50 158 14,400 4,277 50 158 13,420 4,742 50 158 12,400 4,205
60 190 14,900 5,594 60 190 13,530 5,073 60 190 14,830 5,104 60 190 13,850 5,569 60 190 12,770 4,971
70 222 15,450 6,652 70 222 13,950 5,881 70 222 15,340 6,085 70 222 14,300 6,435 70 222 18,300 5,996
80 264 15,910 7,536 80 254 14,420 6,785 80 254 15,830 1,027 80 254 14,860 7,512 80 254 13,700 6,765
90 285 16,440 8,556 90 285 14,900 7,708 90 285 16,340 8,008 90 285 15,310 8,311 90 285 14,200 7,727
100 3117 117,040 9,710 100 3117 15,450 8,165 100 3117 117,000 9,241 100 3117 15,970 9,646 100 3117 14,1700 8,688
110 349 117,820 11,210 110 349 16,100 10,015 108 343 17,560 10,354 110 349 16,870 11,3171 108 343 15,170 9,502
max. méx,
118 375 18,520 12, 556 114 362 16,440 10,670 120 381 17,800 13,165
max, max.
125 397 18,100 13,742
max.
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ATURADA EN MONOMERG DE ESTIRENO; POLIMERIZADAS
DATOS OBTED

ETA No. 4 PROBETA No. i)
PROBE
riz Lectura x1076 Cargas Kg/cm2 Lectura >(1U“b
Cargas Kg/cm* en el Kg en el
Kg puente puente
x1076 x10°6
11,887 Po 11,969
Po
12,358 900 10 31 12,468 960
10 31
12,885 1,919 20 63 12,967 1,919
20 63
13,580 3,256 30 95 13,610 3,156
30 95
13,970 4,006 40 127 13,950 3,810
40 127
14,330 4,698 50 158 14,320 4, 521
50 158
14,780 5,563 60 190 14,700 5,252
60 190
15,210 6,390 70 222 15,290 6,387
70 222
15,700 7,332 80 254 15,750 7,211
80 254
16,300 8,468 90 285 16,250 8,233
90 285 |
|
17,060 9,948 100 3117 16,950 9,519
100 3117
A 18,000 11,756 110 349 17,700 11,021
110 349
19,120 13,910 118 374 18, 500 12, 560
120 381 max.




TABLA No. 11
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CALCULO DE LOS MODULOS DE ELASTICIDAD EN TENSION E =

Resina Poliéster curada por Catdlisis Convencional

Curva No. 1

Curva No. 2

Curva No. 3

Curva No. 4

Curva No. 5

95/.003248
190/ .005594

285/ .008556

Pram. 32,175

Resina Poliéster

95/.003360
190/ .005073

285/ .007708

Prom. 34,234

PROMEDIO FINAL:

95/.002931
190/.005104

285/.008008

Pran. 35,076

E = 34,014

95/.003165
190/ .005569
285/ .008377

Prom. 32,718

95/.002919
190/ .004977
285/.007727

Pram. 35,868

curada por Catdlisis Ultra-Violeta

Curva No. 1 Curva No. 2 Curva No. 3 Curva No. 4 Curva No. 5
95/.003283 95/.003210 95/ .003358 95/ .003256 95/.003156
190/ .005340 190/ .006138 190/ .005415 190/.005563 190/ .005252

285/ .008667

Prom. 32,467

285/ .009658

Prom. 30,020

PROMEDIO FINAL

285/.008415

Prom. 32,416

E = 32,168

285/.008486

Prom. 32,305

285/.008233

Pram. 33,632
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4. Velocidad de polimerizacidn.

La desaparicién de insaturaciones en el "poliéster" y en el
estireno, se siguié por medio de espectros infrarrojos toma=
dos a ciertos intervalos de tiempo en un espectrofotfémetro -

PERKIN-ELMER Mod. 467.

Para la desaparicién de la doble ligadura del ester se anali

z6 el pico que corresponde a la longitud de onda de 1640 CM_l
(6.10/4 ) (28 y 29) y para el estireno el pico de 1630 oM™t
(6.15/4 ). Las tablas 12 y 13 muestran las bandas de absor-

cibén, los intervalos de tiempo y la desaparicién de los pi--
cos mencionados antes; asi como el pico representativo del -
grupo Carbonilo (1720 CM_l) y otros mds que pertenecen tam--

1

bién a grupos vinflicos (775,910 y 990 CM ) (29 y 30) (ver

espectro) .

Las graficas 3 y 4 muestran los picos de 1640 y 1630 CM-1 =

que disminuyen y tienden a desaparecer conforme avanza la po
limerizacién en cada caso, respecto al tiempo; las gréficas

5 y 6 dan una idea de la velocidad de polimerizacién, toman-
do como base al grupo Carbonilo (grupo que permanece constan

te) .
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TABLA No. 12
TABLA QUE RELACIONA LAS BANDAS DE ABSORCION Y LA INTENSIDAD DE CADA UNO DE IOJS PICOS

CONSIDERADOS (% DE TRANSMITANCIA) DEL EXPECTRO INFRARROJO DE UNA RESINA POL' SSTER CU
RADA POR EL SISTEMA PEROXIDO-COBALTO, A DIFERENTES TIEMPOS EN

MINUTOS
BANDA EN
CM-l 0 15" 30" 45" 60" 75" 90" 105" 120" 135" 150
1720 7h ) 8.0 8.0 8.2 8.2 8.2 8.2 8.2 8.2 8.2 0.2
1640 0.6 (0} =] 0.2 0.15 gis L 0.0
1630 1.2 1k sl 0.9 0.8 0.7 0.5 0.4 0.35 0.30 0125
1020 0.5 0.3 0.2 0.2 0.2 01 0.0
990 3.0 2.6 2.2 2.0 1.9 a7/ 1.6 15 1555 1.4 1.2
910 4.4 3.8 3.5 3.2 2.7 2.4 2.2 2.1 2.0 1tk 1.8

775 5.2 4.5 4.1 3.7 33 3.0 2.4 2.0 1.8 1.3 1.1
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TABLA No. 13

TABLA QUE RELACIONA LAS BANDAS DE ABSORCION Y LA INTENSIDAD DE CADA UNO DE LOS PICOS

CONSIDERADOS (% DE TRASMITANCIA) DEL EXPECTRO INFRARROJO DE UNA RESINA POLIESTER CON

FOTOINICIADOR; PRIMERO SIN EXPOSICION A LA LUZ U. V. Y POSTERIORMENTE CON EXPOSICION
U. V. MARCADA EN SEGUNDOS

BANDA EN SIN EXP.

CM—l u. V. 30" 60" 90" 52,08 150" 180" 210" 240" 270"
1720 702 Tl o2 703 7.4 7.5 7.4 7.6 7.4 7.4
1640 0.9 0.8 0.75 0.40 0.30 0.20

1630 1.6 1.4 123 1.25 1.00 0.8 0.7 0.6 0.40

1020 0.8 OF 0.6 0.5 0.3 0.3 0.2 0.1 0.1

990 355 Sl 3.1 2.9 2.50 2.20 1.80 1.70 1.6

910 4.6 4.45 4.10 3.70 3.00 2.60 2.4 2.1 1.9 1.8

7795 5.7 51250 5.30 4.60 3.90 315 25570 Zieik 1.8 1.6
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CONCLUSIONES

E1l presente trabajo demuestra las ventajas que representa, --

con respecto al sistema de catdlisis convencional y a nivel -

industrial, el uso de la radiacién Ultra-Violeta en la polime

rizacién de resinas poliéster no saturadas en monfmero de es-

tireno, aplicadas éstas como recubrimiento de capa delgada en

diversos tipos de madera. Entre estas ventajas pueden citar-

se como principales las siguientes:

a)

b)

c)

d)

Ahorro de tiempo, ya que el proceso se reduce considera--
blemente al pasar de 24 horas 58 minutos en el sistema --
convencional, a 58 minutos solamente en el sistema Ultra-

Violeta.

Ahorro en los costos de material, ya que se aplican menos
gramos de poliéster por metro cuadrado y se obtienen los
mismos resultados en cuanto a calidad respecto al sistema

convencional.

Ahorro de espacio en las plantas de produccibén, por la --
eliminacién de "carros de reposo" usados en el sistema --

tradicional.

Incremento de la produccibn por tratarse el sistema U. V.

de un proceso contfnuo y de menor duracidn.

Los resultados de las pruebas de resistencia comparativas efec
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tuadas entre el sistema de catdlisis convencional y el de =
tra-violeta en este tipo de recubrimientos, nos muestran gque
la polimerizacibén llevada a cabo por ambos sistemas no difie-
re mucho en cuanto a resistencia al ataque de solventes, pro-
ductos quimicos, cambios bruscos de temperatura, impacto, du-

reza, etc.

En cuanto a las pruebas de resistencia al calor y a Jaspre===
si6én, tampoco se encontraron diferencias de importancia. En

las pruebas de resistencia a la tensién en probetas, los re--
sultados nos indican una minima diferencia para la misma resi
na polimerizada por ambos métodos, sin embargo se nota que --
existe una mayor rigidez al momento de la ruptura en el siste

ma Perdxido-Cobalto.

No obstante que las pruebas se llevaron a cabo con lampa-
ras fluorescentes de baja intensidad de radiacibén Ultra-Viole
ta, los resultados obtenidos fueron satisfactorios a nivel la
boratorio e industrial, lo cual hace factible la implantacién

del sistema en México, en el ramo mueblero.

Este sistema de polimerizaciones a base de radiaciones Ultra-
Violeta, ofrece un nuevo campo de investigacibén sobre otras -
resinas y monémeros no-saturados que pueden tener diversos --

usos.
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