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DESCRIPCION
Procedimiento de fabricaciéon de una pieza compuesta
Sector de la técnica

La presente invencion se refiere al campo técnico de los procedimientos de fabricacion de una pieza compuesta
estratificada, por fotopolimerizaciéon de un refuerzo impregnado de una composicién fotopolimerizable

Estado de la técnica

Se conocen numerosos procedimientos de fabricacion de piezas compuestas que pueden clasificarse en funcién del
numero de piezas compuestas que hay que fabricar anualmente: los procedimientos que se refieren a las pequenas
escalas, es decir, un numero de piezas inferior a 1.000 por afio, los procedimientos que se refieren a unas escalas
medianas, es decir, de 1.000 a 15.000 piezas por afio y, finalmente, los procedimientos que se refieren a las grandes
escalas, esto es, un numero de piezas superior a 15.000 por afo.

Para los procedimientos de fabricacion a pequefias escalas de piezas compuestas, generalmente, los
procedimientos de fabricacién son manuales e implementan ya sea el moldeo por contacto, la proyeccion simultanea
con la ayuda de una pistola de fibras y de matriz, la envoltura de refuerzos preimpregnados o también la infusion de
resina a través de un refuerzo dispuesto en un molde por aspiracion de dicha resina.

Para los procedimientos de fabricacion a escalas medianas de piezas compuestas, los procedimientos empleados
pueden ser, por ejemplo, el moldeo al vacio, el moldeo por inyeccion a baja presiéon de una resina liquida, el moldeo
por compresion de baja presion o también el moldeo en autoclave.

Los procedimientos de fabricacion a grandes escalas de piezas compuestas implementan unos métodos tales como
la compresiéon en caliente de resinas liquidas, la compresion en caliente de hoja preimpregnadas (SMC) o de
premezclas (BMC), la inyeccién de premezclas o también el moldeo por inyeccion reaccion.

Existe la necesidad de un procedimiento de fabricacién de piezas compuestas a grandes escalas que permita
librarse de los inconvenientes de los procedimientos descritos mas arriba y, en concreto, que permita una
polimerizacion de la resina a temperatura ambiente sin aporte de calor, en concreto, sin calentamiento del molde y
sin cambio de presion, es decir, sin puesta al vacio o de sobrepresion aplicada al molde.

Ademas, los procedimientos del estado de la técnica descritos méas arriba necesitan el empleo de un molde y de un
contramolde que implica una inversion importante para cada configuraciéon determinada de una pieza compuesta.

Los procedimientos del estado de la técnica no permiten una polimerizacion rapida de la resina, ni su
automatizacion, con el fin de alcanzar unas cadencias de produccion importante. Por estas diferentes razones, la
utilizacion de piezas compuestas se reserva, generalmente, para unos campos técnicos en los que las cadencias de
produccién no son un freno, por ejemplo, la fabricacion de palas de edlicas o también de piezas especificas para la
aeronautica. Su empleo esta todavia muy limitado, por ejemplo, en el campo del automovil.

Se conoce el documento de los Estados Unidos US 2010/0272574 A1 que propone un método de fabricacion de una
pieza compuesta que consiste en superponer varios refuerzos impregnados de una composicién polimerizable que
comprende una resina que tiene un primer grupo funcional y un segundo grupo funcional.

De este modo, una primera capa de refuerzo impregnada se somete a una primera fuente de coccion, por ejemplo,
una radiacion ultravioleta para la activaciéon de un primer grupo funcional, luego se superpone una segunda capa a la
primera capa y se somete ella misma a una segunda fuente de coccién con vistas a activar el segundo grupo
funcional que contiene y permitiendo, de este modo, el segundo grupo funcional de la primera capa la adherencia
entre la primera capa y la segunda capa y la polimerizacion parcial de la segunda capa.

La segunda fuente de coccion puede ser una fuente de radiacion de ultravioletas o también microondas o infrarrojos.

La composicion polimerizable implementa dos quimicas diferentes que permiten crear una red de capas
interpenetradas (igualmente designada en el estado de la técnica como IPN para "inter penetrated network").

La matriz obtenida de este modo no es homogénea, puesto que es el resultado de dos tipos de polimerizaciones
diferentes. Ademas, existe un riesgo importante de desfase en la matriz que puede alterar las propiedades de la
pieza compuesta resultante. Las composiciones polimerizables utilizadas en estos sistemas de curado dual tienen,
igualmente, unos problemas de estabilidad, cuando las resinas que soportan los diferentes grupos funcionales se
mezclan.

Ademas, el empleo de dos fuentes de radiacion de naturaleza diferente, por ejemplo, por infrarrojos y ultravioletas,
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no permite controlar bien la cinética de reaccion. En efecto, el calentamiento generado para cebar una primera
reaccion de polimerizacién puede cebar una segunda reaccion de polimerizacién que esta inducida por aporte de
calor, lo que es el caso durante el empleo de los rayos infrarrojos.

Por lo tanto, este procedimiento no es perfectamente reproducible y no permite obtener unas piezas compuestas que
tengan unas propiedades mecanicas satisfactorias.

Se conoce, igualmente, el documento de los Estados Unidos US 6.207.726 B1 que describe una composicion
fotopolimerizable destinada a impregnar un refuerzo y que comprende al menos dos fotocebadores, absorbiendo el
primer fotocebador en el campo de las longitudes de ondas superiores a 500 nm y absorbiendo el segundo
fotocebador en el campo de las longitudes de ondas inferiores a 500 nm.

La composiciéon polimerizable implementa, en particular, un colorante catidnico que tiene una absorcién en las
longitudes de ondas superiores a 500 nm. En la mayor parte de los ejemplos de realizacion, se efectua una primera
radiacion con vistas a absorber el primer fotocebador. Esta primera radiacion es policromatica, puesto que cubre un
espectro muy ancho que va de 500 nm a 1.200 nm, luego los refuerzos preimpregnados y prepolimerizados se
superponen y someten a una segunda fuente de radiacién con vistas a absorber el segundo fotocebador. La
segunda fuente de radiacidon es policromatica igualmente, puesto que puede tratarse de la luz del sol que, de este
modo, implica unos tiempos de polimerizaciéon que van de 7 minutos a 40 minutos. Cuando se utiliza una fuente de
radiacion artificial (lampara que reproduce la luz del sol), esta cubre un espectro extremadamente ancho, puesto que
va de 390 nm a 1.200 nm. Este procedimiento tiene como inconveniente que los tiempos de polimerizacién son muy
largos, con el fin de obtener una polimerizacién en todo el espesor de la pieza compuesta cuando esta esta formada,
por ejemplo, por tres pliegues.

Ademas, las fuentes de radiacidon cubren unos espectros extremadamente anchos que implican unas limitaciones en
las resinas y los fotocebadores que pueden utilizarse. Ademas, la mayor parte de los ejemplos se dan con unos
fotocebadores muy particulares que pueden cebarse con una luz infrarroja. Estos fotocebadores tienen como
inconveniente igualmente que son a dia de hoy relativamente raros y costosos. Para terminar, las radiaciones
infrarrojas utilizadas tienen como inconveniente que calientan inatiimente la composicién polimerizable y, por lo
tanto, que generan un rendimiento energético muy escaso.

Para terminar, en todos los ejemplos de realizacion, se dispone una pelicula de Mylar sobre cada preimpregnado,
con el fin de que se haga la funcién de barrera respecto al oxigeno del aire y, por lo tanto, que se evite la formacién
de una superficie que pega y no polimerizada. Esta etapa de disposicién de una pelicula de Mylar es un sobrecoste
en la fabricaciéon de un material compuesto y ralentiza la productividad.

De este modo, existe la necesidad de un procedimiento de fabricacion de una pieza compuesta reproducible, que
consuma poca energia y que permita su automatizacién para unas fabricaciones a gran escala.

Objeto de la invencidn

La presente invencion tiene como objeto un procedimiento de fabricacion de una pieza compuesta, que comprende
las siguientes etapas:

i) someter una primera capa que comprende un primer refuerzo impregnado de una primera composicion
fotopolimerizable y al menos una segunda capa que comprende un segundo refuerzo impregnado de una
segunda composicion fotopolimerizable a una primera fuente de radiacién luminosa de la que al menos un 80 %
en numero de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo [A1 nm - 20 nm;
A nm + 20 nm];

ii) aplicar una segunda fuente de radiaciéon luminosa a dicha primera capa dispuesta en un molde al menos un
80 % en numero de los rayos emitidos por la segunda fuente de radiacion luminosa teniendo unas longitudes de
ondas comprendidas en el intervalo [A2 nm - 20 nm; A2 nm + 20 nm], A2 < A1;

iii) disponer al menos una segunda capa sobre la primera capa, luego aplicar dicha segunda fuente de radiacion
luminosa a la segunda capa superpuesta a la primera capa;

iv) desmoldar la pieza compuesta obtenida.

La primera composicion fotopolimerizable puede ser idéntica a la segunda composicidon fotopolimerizable o ser
diferente de esta Ultima por la resina, el grupo reactivo o también los fotocebadores.

El primer refuerzo puede ser idéntico o no al segundo refuerzo. Ventajosamente, la primera composicion
fotopolimerizable comprende al menos una primera resina que tiene al menos un grupo reactivo y al menos dos
fotocebadores (Al, B1) y la segunda composicién fotopolimerizable comprende al menos una segunda resina que
tiene al menos un grupo reactivo y al menos dos fotocebadores (A2, B2), absorbiendo los fotocebadores A1y A2 la
primera fuente de radiacion luminosa y eventualmente la segunda fuente de radiacion luminosa y absorbiendo los
fotocebadores B1 y B2 la segunda fuente de radiacion luminosa, generando los fotocebadores (A1, B1) y (A2, B2)
unas especies reactivas adecuadas para reaccionar con el grupo reactivo respectivamente de la primera resina y de
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la segunda resina para cebar la reaccién de polimerizacién de dicha resina.

Ventajosamente, el empleo de fuentes de radiacion luminosa de la que al menos un 80 % en nuimero de los rayos
emitidos tienen unas longitudes de ondas que pertenecen a un intervalo de +/- 20 nm permite formar unas fuentes
de radiacion casi monocromaticas vy, por lo tanto, generar unos haces de radiacion extremadamente concentrados y
potentes que van a absorberse por los fotocebadores A1, A2, B1 y B2 en todo el espesor de las primera y segunda
capas. Ademas, el rendimiento energético esta claramente mejorado, puesto que es necesaria menos energia para
consumir los fotocebadores (A1, A2, B1, B2) en dichas capas. Esta disposicion permite, igualmente, mejorar el
control de la polimerizacion de la resina en funcion del tiempo de aplicacion de dicha primera fuente, con el fin de
que esta ultima sea progresiva y no total desde el momento de la aplicacion de la primera fuente de radiacion
luminosa.

De este modo, es posible realizar unos preimpregnados con la primera capa y dicha al menos una segunda capa
que pueden utilizarse de manera continua en la fabricacién de la pieza compuesta, en concreto, de manera
automatizada, en las etapas (ii) a (iv) o almacenarse esperando a utilizarse.

Preferentemente, las etapas (i) y/o (ii) y/o (iii) pueden efectuarse sin aporte de una fuente de calor externa que no
sea eventualmente la exotermia desprendida por la reaccidon de polimerizacion de la primera composicion
fotopolimerizable y/o de la segunda composicién fotopolimerizable.

Preferentemente, las etapas (i), (ii) y (iii), pueden efectuarse con el oxigeno del aire ambiente, preferentemente a la
temperatura ambiente, es decir, a una temperatura comprendida entre 5 °C y 35 °C, también preferentemente entre
15°Cy 30 °C.

Los inventores se han dado cuenta de que la superficie que pega de la primera capa favorece la adherencia con la
segunda capa y de este modo sucesivamente. Ademas, cuando la segunda capa recubre la primera capa, la
segunda capa hace la funcidon de barrera al oxigeno del aire para la primera capa, lo que contribuye a obtener una
buena polimerizacion intercapas y, por lo tanto, una muy buena adherencia intercapas limitando los riesgos de
deslaminacion.

Mas particularmente, no es necesario ningun contramolde, de modo que las etapas (i), (ii) y (iii) pueden efectuarse a
la presion atmosférica.

Las lamparas que proporcionan una radiacion casi monocromatica se utilizan a dia de hoy en la reparacion de los
materiales compuestos ya fabricados, por ejemplo, para endurecer una resina cargada de fibras de vidrio
pulverizada sobre una pala de edlica que hay que reparar. Ahora bien, los refuerzos endurecidos de este modo
presentan una pegajosidad importante en superficie por el hecho de la presencia del oxigeno del aire que inhibe la
reaccion de polimerizacion. No obstante, al utilizarse estos refuerzos impregnados, tal como un parche de reparacion
de un material compuesto, las resinas fotopolimerizadas contindan su polimerizacién al aire libre por el efecto de la
luz del sol. Este efecto de pegajosidad se conoce como que es insalvable, en concreto, cuando se desea hacer
adherir varias capas de composiciones fotopolimerizables entre si. Ventajosamente, la combinacion de
composiciones fotopolimerizables segun la invencidon que comprenden cada una al menos dos fotocebadores
activados de forma diferenciada permite controlar el grado de polimerizacion en la etapa (i), luego en las etapas (ii) y
(iii). Ademas, la intensidad de las fuentes luminosas casi monocromaticas contribuye a esta diferenciacién dominada.

Igualmente, resulta que, de manera sorprendente, la generacion de pegajosidad por el hecho de la presencia del
dioxigeno del aire favorece la adherencia intercapas. Ademas, el rendimiento energético elevado y el control de la
cantidad de fotocebadores absorbidos gracias al empleo de una radiaciéon luminosa casi monocromatica (por el
hecho de la muy escasa anchura del espectro cubierto por dicha fuente de radiacion luminosa) permite fabricar unas
piezas a gran escala, de este modo, solo hay muy poco tiempo entre cada etapa, siendo la velocidad y el grado de
polimerizaciéon en cada capa en cada etapa mas facilmente dominables.

Ademas, de acuerdo con la ley de Beer-Lambert, la absorcion luminosa (o densidad 6ptica: DO) es proporcional al
espesor atravesado por la luz para una longitud de onda dada. Si toda la luz disponible se concentra sobre un rango
de longitudes de ondas restringido y, por lo tanto, casi monocromatico, la disponibilidad de los fotones en todo el
espesor de las capas es mas fuerte, conllevando una polimerizacion y una conversacion mas importante.

Preferentemente, la velocidad de desfile del molde o de la primera fuente de radiacion y/o de la segunda fuente de
radiacion es superior o igual a 0,1 m/min, también preferentemente superior o igual a 0,5 m/min, mas particularmente
comprendida entre 0,5 m/min y 50 m/min, en concreto, entre 0,5 m/min y 25 m/min. Preferentemente, durante la
etapa (i), la velocidad de desfile del molde o de la primera fuente de radiacion y/o de la segunda fuente de radiacion
es superior o igual a 0,1 m/min, también preferentemente superior o igual a 1 m/min, en concreto, superior o igual a
3 m/min.

La velocidad de desfile del molde o de la primera fuente de radiacion y/o de la segunda fuente de radiacién puede
cambiar de una aplicacién a la otra durante una misma etapa (i) a (iii) o también durante la etapa (v) o (vi).
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Ventajosamente, la Ultima aplicacion de la segunda fuente de radiacién en la etapa (iii) se efectia a una velocidad de
desfile inferior a la velocidad de desfile de la penultima aplicacién de dicha segunda fuente de radiacion en la etapa

(ii).

Preferentemente, la primera fuente de radiacion luminosa y eventualmente la segunda fuente de radiacion luminosa,
emite(n) al menos un 85 % en numero, en particular al menos un 90 % en numero, también preferentemente al
menos un 95 % en numero, de rayos que tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo A1 (A2) +/-
20 nm.

Se comprende en el sentido de la invencién por fuente de radiaciéon luminosa policromatica, cualquier fuente de
radiacion luminosa que emita unos rayos que tengan unas longitudes de ondas que se difunden sobre un intervalo
de mas de 100 nm, preferentemente de mas de 200 nm.

La primera fuente de radiacion luminosa puede ser una lampara LED ("Light Emitting Diode"), que tiene unos
espectros de emision generalmente de +/-20 nm. Es posible, igualmente, utilizar una lampara de diodo laser, que
permite obtener unos espectros todavia mas restringidos, por ejemplo, al menos un 80 % en numero de los rayos
luminosos emitidos estan en un intervalo de +/- 5 nm alrededor de un valor determinado, en concreto, de +/- 2 nm
alrededor de un valor determinado.

La segunda fuente de radiacion luminosa se aplica al conjunto de las capas superpuestas, orientandose la aplicacion
hacia dicha al menos una segunda capa (o uUltima enésima capa superpuesta). La proporcion en niumero de los
rayos contenidos en un intervalo determinado de longitudes de ondas (nm) esta indicada por los fabricantes de las
fuentes de radiacion luminosa y puede medirse directamente con la ayuda de un espectrofotémetro correctamente
calibrado (por ejemplo, fabricado por Ocean Optics).

Las lamparas LED o de Diodo laser anteriormente citadas no se utilizan para la fotopolimerizacién de un refuerzo
impregnado de una composiciéon fotopolimerizable. En efecto, estas lamparas no comprenden a dia de hoy
longitudes de ondas que pertenezcan a los campos de lo UV C o de lo UV B. Ahora bien, se buscan los rayos que
pertenecen a los UV B y UV C, ya que permiten efectuar la fotolisis de los peréxidos generados durante cualquier
fotopolimerizacidon por reacciéon con el oxigeno del aire, generandose dichos peréxidos como continuacién a la
inhibicion de la reaccion de polimerizaciéon en superficie (reaccién entre los radicales cebadores y el dioxigeno del
aire) y que, de este modo, se genera una superficie que pega o pegajosa en superficie del refuerzo polimerizado.

Ventajosamente, la matriz de la pieza compuesta es el resultado de una sola quimica, puesto que los fotocebadores
A1, A2, B1 y B2 generan unas especies reactivas adecuadas para reaccionar con el grupo reactivo de la primera
resina y de la segunda resina respectivamente para cebar la reacciéon de polimerizacion, lo que permite alcanzar
unos mejores resultados mecanicos, evitando, en concreto, unos desfases de la matriz y ofrece mas posibilidades en
el dominio de las propiedades finales de la pieza compuesta.

La impregnacion de los refuerzos puede efectuarse por aprestado, infusion, pulverizaciéon y de manera general por
cualquier técnica de aplicacion de una composicion liquida o pastosa sobre un refuerzo.

Por grupo reactivo, se entiende en el sentido de la presente invencion, cualquier atomo o agrupacién de atomos que
se introduce en la cadena principal de la resina o al final de cadena de dicha resina, que atribuye a dicha resina unas
propiedades de reactividad respecto a unas especies reactivas generadas por la absorcion luminosa al menos de los
fotocebadores A1, A2, B1 y B2. Dicho grupo reactivo puede ser un doble enlace carbono-carbono (C=C); o también
un heteroatomo o un grupo de atomos que incluye al menos un heteroatomo.

El o dichos grupos reactivos pueden elegirse independientemente los unos de los otros de entre: uno o varios grupos
epoxi(s), siendo dicho grupo epoxi mono, di, tri o tetravalente; en concreto, un grupo glicidoxi o un grupo alquilo
sustituido por un grupo glicidoxi; un grupo alquilo o cicloalquilo sustituido por un grupo oxetano; un grupo alquilo
sustituido por una amina primaria y/o una amina secundaria y/o una amina terciaria; una amina primaria; una amina
secundaria; una amina terciaria; un grupo alquilo sustituido por un grupo tiol; un grupo tiol; un grupo urea; un grupo
alquilo sustituido por un grupo urea; un grupo isocianato; un grupo alquilo sustituido por un grupo isocianato; un
aldehido (R1COH); un alcohol primario; un grupo hidroxilo; un grupo silano (Si-ORz o Si-H); un acrilato; un
metacrilato; los vinilos o sus combinaciones. Los grupos R1, Rz anteriormente citados pueden ser unos grupos
alquilos o unos hidrégenos. Dichos grupos alquilos anteriormente citados son saturados, lineales o ramificados, en
C1-C20, también preferentemente en C1-C15 y también preferentemente en C1-C10 y los grupos cicloalquilos son
saturados y preferentemente, en C3-C6.

Unos ejemplos no limitativos de resinas que comprenden estos grupos reactivos son: los poliésteres insaturados, los
vinilésteres, las aminas no bloqueadas, las urea-formaldehidos, los fendlicos, los metacrilatos, los acrilatos, los
epoxis, los uretanos isocianatos, los poliéteres, los polisiloxanos. Preferentemente, dichas resinas comprenden uno
o varios mondémeros, eventualmente en mezcla con uno o varios oligdmeros. Preferentemente, un oligédmero
presenta un niumero de unidad de repeticién superior o igual a 2, pero inferior a 100, preferentemente inferior a 50,
también preferentemente inferior a 25.
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El o dichos monédmero(s) cuando esta(n) mezclado(s) con uno o varios oligémero(s) permiten ajustar la viscosidad
de la resina que hay que implementar y/o las propiedades mecanicas de la matriz.

Las especies reactivas que son el resultado de la absorcién de los rayos luminosos por los fotocebadores son unas
especies radicales, idnicas, acidas o basicas.

La primera y/o segunda composicion(es) fotopolimerizable(s) pueden comprender igualmente diversos aditivos, tales
como unos estabilizantes, unos colorantes, unos pigmentos, unas cargas, con el fin de mejorar el aspecto y las
propiedades finales de la pieza compuesta.

Sin embargo, los refuerzos impregnados implementados en el marco de la presente invencion deben poder ser
translicidos o al menos semiopacos a los rayos luminosos, con el fin de que las resinas implementadas puedan
polimerizar y esto en todo el espesor de las capas.

La primera composicion fotopolimerizable puede ser idéntica a la segunda composicidon fotopolimerizable o ser
diferente de esta Ultima por la resina, el grupo reactivo o también los fotocebadores.

El primer refuerzo puede ser idéntico o no al segundo refuerzo.

Las primera y segunda composiciones fotopolimerizables pueden comprender, ademas de los fotocebadores A1, A2,
B1 y B2, uno u otro(s) varios fotocebador(es), que absorban igualmente los rayos luminosos emitidos por la primera
fuente de radiaciéon luminosa y/o la segunda fuente de radiacion luminosa, con el fin de ajustar las propiedades
finales y la adherencia intercapas de la pieza compuesta.

El o los fotocebador(es) A1 y/o A2 pueden absorber los rayos luminosos emitidos por la segunda fuente de radiacion
luminosa. Preferentemente, el o los fotocebadores B1 y/o B2 no absorben los rayos luminosos emitidos por la
primera fuente de radiacion luminosa A1 +/- 20 nm, en concreto, su coeficiente de absorcion molar es muy escaso.
Preferentemente, los fotocebadores implementados se eligen, independientemente, de entre los fotocebadores
radicales, cationicos, fotobases o fotoacidos, que liberan segun su fotolisis unas especies reactivas radicales,
idnicas, basicas o acidas.

La cantidad de fotocebador absorbido depende, en concreto, de la potencia de la fuente de radiaciéon luminosa, pero
igualmente del tiempo de aplicacién de dicha fuente de radiacion, que es funcion de la velocidad de desfile de la o de
las capas superpuestas que hay que tratar o de la fuente de radiacion si dichas capas son estaticas.

Ventajosamente, el procedimiento segun la invencion permite librarse de la utilizacién de un contramolde, puesto
que no es necesaria ninguna puesta al vacio o sobrepresion. De este modo, es posible fabricar unas formas
complejas (en anillo y/o en omega, por ejemplo) y esto a un coste menor.

Cuando la primera o la segunda resina que tiene al menos un grupo reactivo segun la invencion, es soélida a una
temperatura inferior a 25 °C, en particular a la temperatura ambiente, en el estado prepolimerizado (es decir,
después de haber estado sometida al menos a la primera fuente de radiacion luminosa segun la invencién), después
de la etapa i) y antes de la etapa ii) o durante esta ultima, la primera capa y eventualmente al menos la segunda
capa se calientan, con el fin de que peguen y, de este modo, se favorezca la adherencia intercapas.

Las cantidades en peso de fotocebador A1 y de fotocebador A2 se determinan en funcion de la cantidad en peso de
la primera resina y de la segunda resina, asi como del o de los grupo(s) reactivo(s) soportado(s) por dichas resina(s),
de modo que a la salida de la etapa i), las primera y segunda capas no estén totalmente polimerizadas, no
habiéndose todavia absorbido los fotocebadores B1 y/o B2, con el fin de que se favorezca la adherencia intercapas.

El procedimiento segun la invenciéon puede comprender varias capas que comprenden un refuerzo impregnado de
una composicion fotopolimerizable segun la invencion dispuestas sobre la segunda capa, estas Ultimas estan todas
expuestas a la primera fuente de radiacion luminosa y al menos una vez a la segunda fuente de radiacién luminosa,
eventualmente dos veces a la segunda fuente de radiacion luminosa, al igual que la segunda capa.

Ventajosamente, al ser la primera fuente de radiacion luminosa casi monocromatica, es posible elegir los
fotocebadores A1, A2, B1 y B2 independientemente.

De este modo, los fotocebadores A1y A2 en las primera y segunda capas absorben los rayos luminosos A1 (nm) +/-
20 nm emitidos por la primera fuente de radiacion en la etapa i) y eventualmente los rayos luminosos emitidos por la
segunda fuente de radiacion en la etapa iii) si los fotocebadores A1 y/o A2 no se han absorbido totalmente a
continuacioén de la etapa i) y son fotosensibles a la segunda fuente de radiacién luminosa.

Ventajosamente, los fotocebadores B1 y B2 en la primera capa absorben al menos parcialmente los rayos emitidos
por la segunda fuente de radiacién luminosa a la salida de la etapa ii), el consumo de fotocebadores B1 y B2
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también se continda en la etapa iii), preferentemente no totalmente.

Si la pieza compuesta segun la invencion comprende al menos tres capas de refuerzos preimpregnados de la
composicion fotopolimerizable segun la invencion, el fotocebador B2 se consume parcialmente en la segunda capa a
la salida de la etapa iii), de modo que la segunda capa no esté totalmente polimerizada y, de este modo, presente un
aspecto que pega segun al menos su segunda cara que favorece la adherencia con la tercera capa (superpuesta a
la segunda capa).

La primera fuente de radiacién luminosa y eventualmente la segunda fuente de radiacién luminosa, puede(n) ser una
lampara LED ("Light Emitting Diode"), que tiene unos espectros de emisiéon generalmente de +/-20 nm. Es posible,
igualmente, utilizar una lampara de diodo laser, que permite obtener unos espectros todavia mas restringidos, por
ejemplo, al menos un 80 % en numero de los rayos luminosos emitidos estadn en un intervalo de +/- 5 nm alrededor
de un valor determinado, en concreto, de +/- 2 nm alrededor de un valor determinado.

En una subvariante, un refuerzo secundario no impregnado esta dispuesto entre la primera capa y la segunda capa
0 entre una enésima capa y una +enésima capa. Este refuerzo secundario puede ser idéntico al primer o segundo
refuerzo segun la invencién o también comprender un hilo con un metal conductor, por ejemplo, un hilo de cobre o
también ser una estructura en nido de abejas o también un inserto de aluminio.

La proporcién en nimero de los rayos contenidos en un intervalo determinado de longitudes de ondas (nm) esta
indicada por los fabricantes de las fuentes de radiacién luminosa y puede medirse directamente con la ayuda de un
espectrofotometro correctamente calibrado (por ejemplo, fabricado por Ocean Optics).

La segunda fuente de radiacion luminosa se aplica a cada intercapas en la pieza compuesta, lo que permite dominar
perfectamente el grado y la cinética de polimerizacion de la matriz de la pieza compuesta.

Ademas, la superposicion de las capas sobre la primera capa se efectia muy rapidamente, de modo que al ser la
polimerizacion incompleta entre dos capas adyacentes, se obtiene una adherencia intercapas. En una variante de
realizacién, el fotocebador B1 y/o el fotocebador B2 tienen un pico de absorcidon que no pertenece al intervalo [AM1
(nm) - 20 (nm); A1 (nm) + 20 (nm)].

En una variante de realizacion, la longitud de ondas A1 esta comprendida en el intervalo [350 nm; 550 nm] y la
longitud de ondas A2 esta comprendida en el intervalo [200 nm; 400 nm].

En una variante de realizacion, A2 + 30 nm < A1.

En una variante de realizacién, al menos un 50%, preferentemente al menos un 80%, en peso del peso total del
fotocebador A1 y del fotocebador A2 se consumen a la salida de la etapa i).

Los pesos de fotocebadores A1 y A2 se determinan con respecto a los pesos de la primera resina y de la segunda
resina que tienen unos grupos reactivos, de modo que el consumo total o parcial de los fotocebadores A1y A2 a la
salida de la aplicacién de la primera fuente de radiacion luminosa produzca unas primera y segunda capas que no
estan totalmente polimerizadas, lo que favorece, de este modo, la adherencia intercapas cuando estas ultimas se
superponen.

La utilizaciéon de una fuente de radiacidon luminosa casi monocromatica permite, igualmente, controlar la cantidad de
fotocebador absorbido.

En una variante de realizacién, al menos un 50%, preferentemente al menos un 80%, en peso del peso total del
fotocebador B1 y del fotocebador B2 se consumen a la salida de la etapa ii).

Durante esta etapa, si quedan unos fotocebadores A1 y A2 en una de las capas y este Ultimo es fotosensible a la
segunda fuente de radiacion luminosa, se consumira igualmente, en su totalidad eventualmente.

Si la totalidad de los fotocebadores A1 y A2 se consume a la salida de la etapa ii) en una de las capas, los
fotocebadores B1 y B2 no se consumen en su totalidad, con el fin de que se favorezca la adherencia con la segunda
capa en la etapa iii).

En una variante de realizacion, al menos un 90 %, preferentemente al menos un 95 %, en peso del peso total del
fotocebador B1 se consume a la salida de la etapa ii) en la primera capa.

Esta disposicion mejora la adherencia intercapas y mejora la resistencia a la deslaminacién de la pieza compuesta.
En una variante de realizacion, la segunda composicion fotopolimerizable y eventualmente la primera composicion

fotopolimerizable, comprende un tercer fotocebador C2, eventualmente C1, que absorbe a la longitud de onda A3 y
por que dicho procedimiento comprende una etapa v) de aplicaciéon de una tercera fuente de irradiacion luminosa
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policromatica (nm) que comprende A3 (nm), preferentemente que comprende unas longitudes de ondas inferiores o
iguales a 350 nm, al conjunto formado por la primera capa y por al menos una segunda capa superpuestas después
de la etapa iii) y antes de la etapa iv).

Esta fotopolimerizacion tiene como funcién, en concreto, mejorar el estado de superficie de la pieza compuesta, con
el fin de que esté perfectamente seca y polimerizada. Ventajosamente, la dureza de superficie de la pieza
compuesta se mejora aplicando una radiacion luminosa que comprende unos rayos UV C y UV B.

La tercera fuente de radiaciéon luminosa puede emitirse con una lampara de mercurio.

En una variante de realizacion, dicho procedimiento comprende una etapa vi) de aplicacién de dicha segunda fuente
de radiacion a dicha al menos una segunda capa superpuesta a la primera capa, que tiene lugar después de la
etapa iii), y eventualmente antes de la etapa v).

Esta etapa se efectia sobre la enésima y Ultima capa superpuesta a la primera capa durante la etapa (iii).

De este modo, si se superponen cinco capas en la etapa (iii), la quinta capa superpuesta al conjunto de las otras
capas experimentaran la etapa (vi). En una variante de realizacion, la fotopolimerizacién inducida como continuacién
a la aplicacion de la primera fuente de radiacion luminosa y/o la segunda fuente de radiacion luminosa y/o la tercera
fuente de radiacion luminosa es radical o catiénica o aniénica o puede cebarse por un acido o una base.

Se entiende por un &cido o una base, un acido o una base de Bronsted o un acido o una base de Lewis.

En una variante de realizacion, dicha al menos una primera resina y/o una segunda resina se eligen
independientemente de entre: las resinas poliésteres insaturadas, las resinas epoxi, las resinas vinilicas, las resinas
fendlicas, las resinas siloxanos, las resinas acrilatos y las resinas metacrilatos.

En una variante, la potencia de la primera fuente de radiaciéon luminosa y/o de la segunda fuente de radiacion
luminosa es superior o igual a 10 mW/cm?, preferentemente superior o igual a 1 W/cm?, también preferentemente
superior o igual a 2 W/cm?.

La potencia suministrada de este modo se focaliza sobre unos espectros casi monocromaticos, lo que permite que
se mejoren los rendimientos energéticos y correlativamente que se mejore el dominio de la cinética y del grado de
polimerizacion y, por lo tanto, del consumo de fotocebadores.

Preferentemente, la potencia de la primera fuente de radiacién luminosa y/o de la segunda fuente de radiacion
luminosa es inferior o igual a 500 W/cm?, preferentemente inferior o igual a 100 W/cm?, y también preferentemente
inferior o igual a 10 W/cm?2,

La potencia puede medirse con la ayuda de un radiometro Powerpuck comercializado por EIT.

En una variante, la potencia de la tercera fuente de radiacién luminosa emite unos rayos de longitud de onda A3 (nm)
comprendida en el intervalo [200 nm; 800 nm], también preferentemente en el intervalo [250 nm; 450 nm].

Preferentemente, la potencia de la tercera fuente de radiacion es superior o igual a 10 mW/cm?, preferentemente
superior o igual a 1 W/cm?, también preferentemente superior o igual a 2 W/cm?.

En una variante, la primera capa y la segunda capa se almacenan después de la etapa i) entre dos peliculas
polimeras desprendibles y opacas a la luz visible.

Las primera y segunda capas y eventualmente otras capas segun la invencidon que entran en la estructura de la
pieza compuesta, pueden almacenarse, de este modo, durante varios dias, incluso varios meses.

Las peliculas desprendibles se eligen de modo que no interactien y, en concreto, que no peguen, con las capas que
recubren.

En una variante, el primer refuerzo y el segundo refuerzo comprenden unas fibras o unos hilos considerado(a)s
individualmente o en combinacién, en concreto, implementados por tejeduria, tricotado, trenzado y/o unos no tejidos
y/o unas particulas, en concreto, elegidos de entre la familia de materiales siguientes: paraaramida, metaaramida,
fibras a base de silice, fibras de vidrio, tereftalato de polietileno, polietileno de alta densidad, poli(p-fenilen-2,6-
benzobisoxazol (PBO), el carbono, el carburo de silicio, el hidrato de alimina, el acero inoxidable, la grava, la arena,
las bolas de vidrio, las bolas de aceros, la silice.

En una variante de realizacion, los fotocebadores A1, A2, B1 y B2 se eligen, independientemente, de entre: las alfa
hidroxiacetofenonas, las alquilaminocetofenonas, dialcoxiacetofenonas, las acetofenonas, los cetales bencilicos, los
oxidos de acilfosfina, las alfa-aminocetonas aromaticas sustituidas, las benzofenonas, las tioxantonas, los aldehidos,
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las fenonas hidroxialquiladas, los éteres de benzoinas, los ésteres de oxima, las alfa-sulfonilcetona, los
fenilglioxalatos, los metalocenos, las sales de onium.

Descripcion de las figuras

- la figura 1 es un grafico que representa los espectros de las primera y segunda fuentes de radiacion luminosa
casi monocromaticas utilizadas en el ejemplo 1 descrito mas abajo, asi como las absorciones luminosas de los
fotocebadores A1, B1 utilizadas en el ejemplo 1. El grafico incluye en ordenada a la izquierda la densidad o6ptica
(absorcién luminosa del fotocebador), en ordenada a la derecha la intensidad relativa de la lampara y en abscisa
las longitudes de ondas (nm); y

- la figura 2 es un grafico que representa los espectros de absorcidon de los fotocebadores A1 (CQ) y B1 (TX)
utilizados en el ejemplo 1 de mas abajo y B1 (TPO-L) utilizado en el ejemplo 4 de mas abajo y obtenido por
medicién sobre un espectrometro UV-visible, el coeficiente de extincion molar (¢) se representa en ordenada y
las longitudes de ondas (A) se representan en abscisa. Estos fotocebadores se han elegido de forma arbitraria de
entre todos los otros fotocebadores citados en el presente texto para ilustrar el calculo de las diferencias de
absorcion luminosa y el comportamiento de los fotocebadores en el procedimiento segun la invencion.

Descripcion detallada de la invencidon

La invencién se comprendera mejor con la lectura de los ejemplos de realizacién descritos a continuacioén citados a
titulo no limitativo.

Ejemplo 1

La primera composicion fotopolimerizable comprende una primera resina poliéster (por ejemplo, Nuvopol 15-03
comercializada por Mader, en concreto, 60 partes), un monémero metacrilato (por ejemplo MMA comercializado por
Arkema, en concreto, 40 partes), un fotocebador A1 (por ejemplo, Genomer CQ, 1 parte, comercializado por Rahn) y
otro fotocebador A11 que tiene un perfil de absorcién de la luz cercano a A1 (por ejemplo, Genocure EPD, 2 partes,
comercializados por Rahn), un fotocebador B1 (por ejemplo, Genocure ITX, 2 partes, comercializado por Rahn). Tres
de las capas de refuerzo, en particular, un tejido de fibras de vidrio (por ejemplo, UD 400 TF fabricado por Chomarat)
se impregnan de dicha primera composicién fotopolimerizable, por ejemplo, por aprestado, luego se prerreticulan por
la aplicacion de una primera fuente de radiacion luminosa de la que al menos un 80 % en numero, preferentemente
al menos un 95 % en numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo
[430 nm; 470 nm] A1 (nm) vale 450 nm, correspondiendo esta etapa a la etapa i) del procedimiento segun la
invencion. En este ejemplo preciso, los primero, segundo y tercer refuerzos se impregnan de la misma primera
composicién fotopolimerizable.

Ventajosamente, la primera fuente de radiacion luminosa comprende una ldmpara LED (por ejemplo, fabricada por
Phoseon), preferentemente con una potencia de 8 W/cm?.

La primera capa de refuerzo impregnada y prepolimerizada se dispone en un molde, luego se somete a una segunda
fuente de radiacion luminosa de la que al menos un 80 % en numero, en este ejemplo preciso al menos un 95 % en
numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo [375 nm; 415 nm], A2
(nm ) vale 395 nm, a una velocidad de desfile del molde o de desplazamiento de la segunda fuente del orden de 3
m/min, por ejemplo; correspondiendo esta etapa a la etapa ii). La velocidad de desfile de los refuerzos
preimpregnados o de la lampara es del orden en este ejemplo de 10 m/min. El tiempo de aplicacion para la
polimerizacidn durante la etapa (i) es de 18 segundos (o sea, 6 segundos por capa).

La segunda fuente de radiacion luminosa comprende, en particular, una lampara LED (por ejemplo, fabricada por
Phoseon), preferentemente con una potencia de 8 W/cm?.

En este ejemplo, la lampara LED tiene una anchura de un metro, teniendo la primera capa, igualmente, una anchura
de un metro, el tiempo necesario para la polimerizacién en esta etapa ii) es del orden de 20 segundos.

La segunda capa, prepolimerizada en la etapa i), se dispone, entonces, sobre la primera capa. Dicha segunda fuente
de radiacion luminosa se aplica al conjunto de las primera y segunda capas superpuestas a una velocidad de
3 m/min en el marco de la etapa iii).

La tercera capa, igualmente prepolimerizada en la etapa i), se superpone a la segunda capa, luego el conjunto de las
tres capas superpuestas se somete a la segunda fuente de radiacidon luminosa, siendo la velocidad de desfile del
molde o de la segunda fuente de radiacion de 1 m/min para el acabado de superficie. Entonces, esta terminada la
etapa (iii). El espesor final del producto es de 3 mm +/- 0,1 mm. Entonces, se desmolda (iv) la pieza compuesta
terminada.

Se han efectuado unos ensayos mecanicos en traccién segun la norma ISO 527-5 sobre la pieza compuesta
terminada, de este modo, se obtiene un médulo de Young de 5060 MPa + 320 MPa.
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Los tiempos de aplicacion de las primera y segunda fuentes de radiacion luminosa en las etapas (i), (i) y (i) para
fabricar una pieza compuesta de 1 m*1 m que comprende tres capas es de aproximadamente 118 segundos, o sea,
1 minuto y 48 segundos.

En este ejemplo segun la invencion se utilizan tres pliegues o refuerzos de vidrio, al igual que en el ejemplo 10 del
documento de los Estados Unidos US 6.207.726 B1. En este ejemplo 10, la formacion de un preimpregnado dura 3
minutos, lo que representa en total 9 minutos para la fabricacién de tres preimpregnados. El conjunto formado por
tres pliegues se somete, a continuacién, a una radiacion durante 10 minutos. En total, son necesarios 19 minutos
para el preendurecimiento de los preimpregnados y el endurecimiento total de la pieza compuesta que tiene 10 cm?,
mientras que solamente son necesarios 1 minuto y 48 segundos en el marco de la invencion para una pieza
compuesta de 1 m2.

El grafico de la figura 1 representa los picos de absorcién de los fotocebadores A1y B1. Se observa en este grafico
que los espectros de las lamparas 1 y 2 de absorcion son muy estrechos y casi monocromaticos que permiten, de
este modo, utilizar unos fotocebadores que tienen unos picos de absorcion muy cercanos, pero perfectamente
distintos.

La eleccion de los fotocebadores A1 (CQ), B1 (TX) para el ejemplo 1 y BI(TPO-L) para el ejemplo 4 se efectua, en
concreto, gracias a la medicion por un espectrometro UV-Visible del espectro de absorcion del fotocebador,
presentado en forma del coeficiente de extincién molar (¢) en funcién de la longitud de onda (A).

En este ejemplo 1 preciso, el fotocebador B1 no debe absorber a 450 nm, alli donde solo el fotocebador A1 debe
reaccionar. Es imposible tener una absorcion completamente nula para un fotocebador, pero si estan presentes dos
fotocebadores y si uno absorbe mayoritariamente la luz a una longitud de onda dada con respecto al otro
fotocebador, es posible admitir que el fotocebador B1 tiene un efecto desdefiable sobre la polimerizacién debida al
fotocebador A1 durante la etapa i).

De acuerdo con la ley de Beer-Lambert (ec. (1) de mas abajo), para un espesor equivalente que hay que polimerizar
de (1) y para una concentracion molar igual a (C), es posible establecer la ecuacion (2) de mas abajo:

(1)DO=¢*1*C
(2) Para A=450 nm, en el acetonitrilo: DO (A1 (CQ)) / DO (B1(TX)) = (A1 (CQ)) / ¢(B1 (TX))
(3) DO = - log (/o) de donde I(A1(CQ))/I(B1 (TX))=10*(A1(CQ)) / £(B1(TX)))
Para la lampara 1, a 450 nm, las relaciones de intensidad luminosa absorbida (I) calculadas son:
I(A1(CQ)) = 10"9,2. I(B1 (TPO-L))
I(A1(CQ))=10"4,6. I(B1(TX))

A1 (CQ) absorbe a 450 nm (la lampara 1), ~40.000 veces mas de luz que B1 (TX) y ~ 1 millardo 500 millones de
veces mas de luz que B1 (TPO-L). Como comparativa, las absorciones luminosas de B1 (TX) y B1 (TPO-L) son
bastante desdefiables para la ldmpara 1 con respecto a la absorcion luminosa de A1(CQ).

Ejemplo 2

La primera composicion fotopolimerizable comprende una primera resina que comprende un oligdmero de acrilato
(por ejemplo, Genomer 4315 fabricada por Rahn, en concreto, 60 partes), y unos mondmeros acrilatos (por ejemplo,
SR351 fabricado por Sartomer, 30 partes, EBECRYL 114 fabricado par CYTEC, 10 partes), un fotocebador A1 (por
ejemplo, Genomer CQ, 1 parte) combinado con un fotocebador que tiene un perfil de absorcion cercado al perfil de
absorcion del fotocebador A1 (por ejemplo, Genocure EPD, 2 partes, fabricados por Rahn), un fotocebador B1 (por
ejemplo, Irgacure 819, 1 parte, fabricado por CIBA), un fotocebador C1 (por ejemplo, Genocure DMHA, 2 partes,
fabricados por Rahn).

Se impregnan cinco capas de refuerzo, comprendiendo cada una una hoja de fibras de vidrio, en particular, del
orden de 300 g/m? (por ejemplo, fabricada por Saint-Gobain) de dicha primera composicion fotopolimerizable, por
ejemplo, por aprestado, luego se somete a una primera fuente de radiacién luminosa de la que al menos un 80 % en
namero, preferentemente al menos un 95 % en numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas
comprendidas en el intervalo [430 nm; 470 nm] A1 (nm) vale 450 nm; correspondiendo esta etapa a la etapa i).

En particular, la primera fuente de radiacion luminosa comprende una lampara LED (por ejemplo, fabricada por

Phoseon), preferentemente con una potencia de 8 W/cm?. La velocidad de desfile de los refuerzos preimpregnados o
de la lampara es del orden en este ejemplo de 10 m/min. El tiempo de aplicacién para la polimerizacién durante la
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etapa (i) es de 30 segundos (0 sea, 6 segundos por capa).

La primera capa de refuerzo preimpregnado y prepolimerizado se dispone en un molde, luego se somete a una
segunda fuente de radiacion luminosa de la que al menos un 80 % en numero, preferentemente al menos un 95 %
en numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo [375 nm; 415 nm] A2
(nm) vale 395 nm, a una velocidad de desfile del molde o de desplazamiento de la segunda fuente del orden de 3
m/min, por ejemplo; correspondiendo esta etapa a la etapa ii).

La segunda fuente de radiacion luminosa comprende, en particular, una lampara LED (por ejemplo, fabricada por
Phoseon), preferentemente con una potencia de 8 W/cm?.

En este ejemplo, la lampara LED tiene una anchura de un metro, teniendo la primera capa, igualmente, una anchura
de un metro, el tiempo necesario para la polimerizacion en esta etapa ii) es del orden de 20 segundos.

La segunda capa de refuerzo preimpregnado y prepolimerizado se dispone sobre la primera capa, luego se somete a
dicha segunda fuente de radiacion luminosa en las mismas condiciones de velocidad y de potencia.

Una tercera capa de refuerzo preimpregnado y prepolimerizado se dispone sobre la segunda capa, luego se somete
a dicha segunda fuente de radiacion luminosa, asimismo para la cuarta capa de refuerzo preimpregnado y
prepolimerizado dispuesta sobre la tercera capa y sometida a dicha segunda fuente de radiacion luminosa.

La quinta y ultima capa de refuerzo preimpregnado y prerreticulado se superpone al conjunto formado por las cuatro
capas, luego se somete a dicha segunda fuente de radiacion en las mismas condiciones de velocidad y de potencia.

Los tiempos de aplicacion de las primera y segunda fuentes de radiacion luminosa en las etapas (i), (ii) y (iii) para
fabricar una pieza compuesta de 1 m*1 m que comprende cinco capas es de aproximadamente 130 segundos. El
conjunto formado por las cinco capas se somete a una tercera fuente de radiacion luminosa a velocidad del orden de
10 m/min para el acabado de superficie de la pieza compuesta. Esta etapa que corresponde a la etapa v) segun la
invencion dura 6 segundos para un conjunto formado por cinco capas que tienen una anchura de 1 metro. La
duracion total de las etapas (i) a (iii) y (v) es, de este modo, de 136 segundos para una pieza compuesta de 1 m*1 m.

Al comprender dicha tercera radiacion luminosa una lampara UV de Mercurio policromatica (ED-Ray) de una
potencia luminosa: UV-C (250 nm-260 nm)=0,2 W/cm?, UV-B (280 nm-320 nm)=0,75 W/cm?, UV-A (320 nm-
390 nm)=0,95 W/cm?, UV-V (395 nm-445 nm)=0,8 W/cm?, siendo la potencia total de 2,7 W/cm?. Estas potencias se
han medido con un radiometro PowerPuck.

La pieza compuesta se desmolda a continuacion, luego se prueba en traccion segun la norma ISO 527-4. Se obtiene
un médulo de Young de 2.090 MPa + 260 MPa.

Ejemplo 3

La primera composicion fotopolimerizable comprende una primera resina que comprende un oligdmero epoxi (por
ejemplo, Genomer 7210 comercializada por Rahn, en concreto, 60 partes), un monémero (por ejemplo, UVACURE
1500 comercializado por Cytec, en concreto, 40 partes), un fotocebador A1 (por ejemplo, Irgacure 270
comercializado por CIBA, 1 parte) y un fotocebador B1 (por ejemplo, Irgacure 250 comercializado por CIBA, 2
partes).

Se impregnan cuatro capas de refuerzo, en particular, una mezcla de fibra de vidrio y de carbono, en concreto,
comercializada por Chomarat, que comprende 127 g/m? de vidrio y 40 g/m? de carbono, de dicha primera
composicion fotopolimerizable, por ejemplo, por aprestado, luego se prerreticulan por la aplicacion de una primera
fuente de radiaciéon luminosa de la que al menos un 80 % en numero, preferentemente al menos un 95 % en
numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo [345 nm; 385 nm] A1
(nm) vale 365 nm, correspondiendo esta etapa a la etapa i).

La velocidad de aplicacion de la primera fuente de radiacion es de 3 m/min. El tiempo de aplicaciéon para la
polimerizacion durante la etapa (i) es de 80 segundos (0 sea, 20 segundos por capa).

En este ejemplo preciso, los primero, segundo, tercero y cuarto refuerzos se impregnan de la misma primera
composicion fotopolimerizable.

Ventajosamente, la primera fuente de radiacion luminosa comprende una lampara LED (por ejemplo, fabricada por
Phoseon), preferentemente con una potencia de 2 W/cm?.

La primera capa de refuerzo impregnado y prepolimerizado se dispone en un molde, luego se somete a una segunda

fuente de radiacién luminosa de la que al menos un 80 % en numero, en este ejemplo preciso al menos un 95 % en
numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo [295 nm; 335 nm], A2
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(nm ) vale 315 nm, a una velocidad de desfile del molde o de desplazamiento de la segunda fuente del orden de
1 m/min, por ejemplo; correspondiendo esta etapa a la etapa ii).

La segunda fuente de radiacién luminosa comprende, en particular, una lampara LED AlGaN (por ejemplo, fabricada
por Roithner Laser Technic), preferentemente con una potencia de 2 W/cm?.

La segunda capa, prepolimerizada en la etapa i), se dispone, entonces, sobre la primera capa. Dicha segunda fuente
de radiacién luminosa se aplica al conjunto de las primera y segunda capas superpuestas para la realizaciéon de la
etapa de ii) a una velocidad de 1 m/min.

La tercera capa, igualmente prepolimerizada en la etapa i), se superpone a la segunda capa, luego el conjunto de las
tres capas superpuestas se somete a dicha segunda fuente de radiacion luminosa a una velocidad de 1 m/min.
Luego, la cuarta capa, igualmente prepolimerizada en la etapa i), se superpone a la tercera capa, luego el conjunto
de las cuatro capas superpuestas se somete a dicha segunda fuente de radiacion luminosa, disminuyéndose
entonces la velocidad de desfile del molde o de la segunda fuente de radiacion a 0,5 m/min para el acabado de
superficie. El espesor final del producto es de 4 mm +/- 0,1 mm. Los tiempos de aplicacion de las primera y segunda
fuentes de radiacion luminosa en las etapas (i), (ii) y (iii) para fabricar una pieza compuesta de 1 m*1 m que
comprende cuatro capas es de aproximadamente 380 segundos, o sea, 6 minutos y 20 segundos. En este
documento, es conveniente sefalar que el tiempo de endurecimiento total es mas elevado, ya que los cuatro
refuerzos comprenden cada uno carbono. Entonces, la pieza compuesta terminada se desmolda (iv).

Se han efectuado unos ensayos mecénicos en traccién segun la norma ISO 527-5 sobre la pieza compuesta
terminada; de este modo, se obtiene un médulo de Young de 8510 MPa + 300 MPa.

Ejemplo 4

La primera composicidn fotopolimerizable comprende una primera resina que comprende un oligémero viniléster (por
ejemplo, Atlac E-Nova 6212 comercializada por DSM, en concreto, 70 partes), un mondémero acrilato (por ejemplo,
SR9020 comercializado por Cytec, en concreto, 30 partes), un fotocebador A1 (por ejemplo, Irgacure 784
comercializado por CIBA, 1 parte) y un fotocebador B1 (por ejemplo, Lucirin TPO-L, 2 partes).

Dicha composicion comprende, igualmente, unas microesferas de vidrio (comercializados por 3M, 10 partes) y
trihidrato de alumina (Apyral 60CD de Nabaltec, 10 partes).

Se impregnan cuatro capas de refuerzo, en particular, que comprenden cada una un hilo continuo de vidrio E
(Vetrotex Owens Corning), de dicha primera composicién fotopolimerizable, por ejemplo, por pulverizacion, luego se
prerreticulan por la aplicaciéon de una primera fuente de radiacién luminosa de la que al menos un 80 % en ndmero,
preferentemente al menos un 95 % en numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas
en el intervalo [440 nm; 450 nm] A1 (nm) vale 445 nm, correspondiendo esta etapa a la etapa i).

La velocidad de aplicacion de la primera fuente de radiacién es de 10 m/min. En este ejemplo preciso, los primero,
segundo, tercero y cuarto refuerzos se impregnan de la misma primera composicién fotopolimerizable. El tiempo de
aplicacion para la polimerizacion durante la etapa (i) es de 24 segundos (o sea, 6 segundos por capa).

Ventajosamente, la primera fuente de radiacién luminosa comprende una lampara de diodo laser (por ejemplo,
fabricada Laser DPSS OEM), preferentemente con una potencia de 2,75 W/cm?.

La primera capa de refuerzo preimpregnada y prepolimerizada se dispone en un molde, luego se somete a una
segunda fuente de radiacion luminosa de la que al menos un 80 % en numero, en este ejemplo preciso al menos un
95 % en numero, de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo [385 nm;
425 nm], A2 (nm ) vale 405 nm, a una velocidad de desfile del molde o de desplazamiento de la segunda fuente del
orden de 3 m/min, por ejemplo; correspondiendo esta etapa a la etapa ii).

La segunda fuente de radiacion luminosa comprende, en particular, una lampara LED (por ejemplo, fabricada por
Phoseon), preferentemente con una potencia de 8 W/cm?2. La segunda capa, prepolimerizada en la etapa i), se
dispone, entonces, sobre la primera capa. Dicha segunda fuente de radiacion luminosa se aplica al conjunto de las
primera y segunda capas superpuestas para la realizacion de la etapa ii) a una velocidad de 1 m/min.

La tercera capa, igualmente prepolimerizada en la etapa i), se superpone a la segunda capa, luego el conjunto de las
tres capas superpuestas se somete a dicha segunda fuente de radiacién luminosa a una velocidad de 1 m/min.
Luego, la cuarta capa, igualmente prepolimerizada en la etapa i), se superpone a la tercera capa, luego el conjunto
de las cuatro capas superpuestas se somete a dicha segunda fuente de radiacion luminosa, siendo entonces la
velocidad de desfile del molde o de la segunda fuente de radiacién de 0,5 m/min para el acabado de superficie. El
espesor final del producto es de 4 mm +/- 0,1 mm. Los tiempos de aplicacién de las primera y segunda fuentes de
radiacion luminosa en las etapas (i), (ii) y (iii) para fabricar una pieza compuesta de 1 m*1 m que comprende cuatro
capas es de aproximadamente 104 segundos. Entonces, la pieza compuesta terminada se desmolda (iv).

12
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Se han efectuado unos ensayos mecanicos en traccién segun la norma ISO 527-5 sobre la pieza compuesta
terminada, de este modo, se obtiene un médulo de Young de 6.250 MPa £ 200 MPa.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de fabricacion de una pieza compuesta, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

i) someter una primera capa que comprende un primer refuerzo impregnado de una primera composicion
fotopolimerizable y al menos una segunda capa que comprende un segundo refuerzo impregnado de una
segunda composicién fotopolimerizable a una primera fuente de radiaciéon luminosa de la que al menos un 80 %
en numero de los rayos emitidos tienen unas longitudes de ondas comprendidas en el intervalo [A1 nm - 20 nm;
A1 nm + 20 nm];

ii) aplicar una segunda fuente de radiacion luminosa a dicha primera capa dispuesta en un molde al menos un
80 % en numero de los rayos emitidos por la segunda fuente de radiacién luminosa teniendo unas longitudes de
ondas comprendidas en el intervalo [A2 nm - 20 nm; A2 nm + 20 nm], A2 < A1;

i) disponer dicha al menos una segunda capa sobre dicha primera capa, luego aplicar dicha segunda fuente de
radiacion luminosa a la segunda capa superpuesta a la primera capa;

iv) desmoldar la pieza compuesta obtenida;

y por que la primera composicion fotopolimerizable comprende al menos una primera resina que tiene al menos un
grupo reactivo y al menos dos fotocebadores A1, B1 y la segunda composicidon fotopolimerizable comprende al
menos una segunda resina que tiene al menos un grupo reactivo y al menos dos fotocebadores A2, B2, absorbiendo
los fotocebadores A1 y A2 la primera fuente de radiacion luminosa y eventualmente la segunda fuente de radiacion
luminosa y absorbiendo los fotocebadores B1 y B2 la segunda fuente de radiacion luminosa, generando los
fotocebadores A1, B1 y A2, B2 unas especies reactivas adecuadas para reaccionar con el grupo reactivo
respectivamente de

la primera resina y de la segunda resina para cebar la reaccion de polimerizacion de dicha resina;

la primera composicion fotopolimerizable es idéntica a la segunda composicion polimerizable o diferente de esta
ultima debido a la resina, el grupo reactivo o también los fotocebadores A1, B1; A2, B2, siendo el primer refuerzo
idéntico al o diferente del segundo refuerzo.

2. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el fotocebador B1 y/o el
fotocebador B2 tienen un pico de absorcion que no pertenece al intervalo [A1 nm - 20 nm; A1 nm + 20 nm].

3. Procedimiento de fabricacién segun la una o la otra de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por que la
longitud de ondas A1 esta comprendida en el intervalo [350 nm; 550 nm] y la longitud de ondas A2 esta comprendida
en el intervalo [200 nm; 450 nm].

4. Procedimiento de fabricacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que A2 +
30 nm < A1,

5. Procedimiento de fabricacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que las
etapas (ii), (iii), y opcionalmente la etapa (i) y/o la etapa (iv), se efectian de manera automatizada con la ayuda de
un dispositivo automatizado mecanico, de modo que cada etapa esté efectuada de manera secuencial segun una
duracioén predeterminada.

6. Procedimiento de fabricaciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que al menos
un 50 % en peso del peso total del fotocebador A1 y del fotocebador A2 se consumen a la salida de la etapa i).

7. Procedimiento de fabricacidon segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que al menos
un 80 %, en peso del peso total del fotocebador A1 y del fotocebador A2 se consumen a la salida de la etapa i).

8. Procedimiento de fabricaciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que al menos
un 50 % en peso del peso total del fotocebador B1 y del fotocebador B2 se consumen a la salida de la etapa ii).

9. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 8, caracterizado por que al menos un 80 %, en peso del
peso total del fotocebador B1 y del fotocebador B2 se consumen a la salida de la etapa ii).

10. Procedimiento de fabricacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que al
menos un 90% en peso del peso total del fotocebador B1 se consume a la salida de la etapa ii) en la primera capa.

11. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 10, caracterizado por que al menos un 95 % en peso del
peso total del fotocebador B1 se consume a la salida de la etapa ii) en la primera capa.

12. Procedimiento de fabricacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que la
segunda composicion fotopolimerizable, y eventualmente la primera composicion fotopolimerizable, comprende un
tercer fotocebador C2, eventualmente C1, que absorbe a la longitud de onda A3 y por que dicho procedimiento
comprende una etapa v) de aplicacion de una tercera fuente de radiacion luminosa policromatica nm que comprende
A3 nm al conjunto formado por la primera capa y por al menos una segunda capa superpuestas después de la etapa
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i) y antes de la etapa iv).

13. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 12, caracterizado por que la tercera fuente de radiacion
luminosa policromatica nm, que comprende A3 nm, comprende unas longitudes de ondas inferiores o iguales a
350 nm.

14. Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado por que
comprende una etapa vi) de aplicacidon de dicha segunda fuente de radiacién a la segunda capa superpuesta a la
primera capa, que tiene lugar después de la etapa iii), y eventualmente antes de la etapa v).

15. Procedimiento de fabricacidon segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que la
fotopolimerizacién inducida como continuacién a la aplicacién de la primera fuente de radiacion y/o la segunda
fuente de radiacion y/o la tercera fuente de radiacion es radical o catidnica o aniénica o puede cebarse por un 4cido
0 una base.

16. Procedimiento de fabricacién segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado por que la
potencia de la primera fuente de radiacion luminosa y/o de la segunda fuente de radiacion luminosa es superior o
igual a 10 mW/cm?2.

17. Procedimiento de fabricacién segun la reivindicaciéon 16, caracterizado por que la potencia de la primera fuente
de radiacién luminosa y/o de la segunda fuente de radiacién luminosa es superior o igual a 2 W/cmZ.

18. Procedimiento de fabricaciéon segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado por que dicha
al menos una primera resina y/o una segunda resina se eligen independientemente de entre: las resinas poliésteres
insaturadas, las resinas epoxi, las resinas vinilicas, las resinas siloxanos, las resinas fendlicas, las resinas acrilatos y
las resinas metacrilatos.

19. Procedimiento de fabricacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado por que la
primera capa y la segunda capa se almacenan después de la etapa i) entre dos peliculas polimeras desprendibles y
opacas a la luz visible.

20. Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado por que el
primer refuerzo y el segundo refuerzo comprenden unas fibras o unos hilos considerado(a)s individualmente o en
combinacidn; y/o unos no tejidos; y/o unas particulas.

21. Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado por que los
fotocebadores A1, A2, B1 y B2 se eligen, independientemente, de entre: las alfa hidroxiacetofenonas, las
alquilaminoacetofenonas, dialcoxiacetofenonas, las acetofenonas, los cetales bencilicos, los 6xidos de acilfosfina,
las alfaaminocetonas aromaticas sustituidas, las benzofenonas, las tioxantonas, los aldehidos, las fenonas
hidroxialquiladas, los éteres de benzoinas, los ésteres de oxima, las alfa-sulfonilcetona, los fenilglioxalatos, los
metalocenos, las sales de onium.
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