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PATENTE
‘DE
INVENGION

por nUN PROCEDIMiENTQ»PARA L& PRODUCCION DE ARTICULOS DE
RESINA SINTETICA REFORZADOS"; a favor de la firma*britéhiéa

' 'LEICESTER LOVELL & CO. LIMITLD domlcillada en North Baddes-

ley, Southempton, Hampshire (Inglaterra)

“MEMORIA DESGRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento

para la produceidn de artfculos de’plésfibo reforzados .
Conocido es el producir articulos que tienen

una grén relacién resistendia/peso impregnando un refuerzo

de material de lamina, tal como fieltro, tela o papel,

con un material resinoso capaz de ser convertido a un

. estado termofraguado y curando subsiguientemente el mate-

rial resinoso impregnado en dicho refuerzo.

Corrientemente se emplea una técnica de wimposi-

.~ cidén himedar. Bn este caso, une resina que es liguida
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a 1as temperaturas normales se meccla, inmedidtamente
antes del uso, con un agente curador capaz de convertir
la resina 1fquida en s6lida, termofraguada en esencia, y
la composicién asi obténida se aplica, mientras todavia
esté 1{quida, al refuerzo y se desja fraguar dentro de un’
molde patrﬁn o sobre él, Este procedimiento, sin embargo,
consume tiempo_y €5 enojoso porque implica el manejo de
materiales resinosos en estado ligquido.

Se ha propuesto emplear refucrzos que se hayan
impregnado prev1amente con materlales resinosos que estan
s6lidos a las temperaturas ambientes normales y son aptos
para convertlrse, por calentamiento, al estado termofra-
guado. Para dicho pfocedlmlento se elige wna comp031cion;

resinosa que sea sollda y practicamente ‘no reactrva a la

temperatura ambiente, pero que, al calentarla, se funda

y fluya primermnenfe y luego se termofrigiie.

" Aunque el procedimiento que enplea estos mate-
riales previamente impregnados, que por lo comdn se desig-
nen ¢omo upréimpregnados", tiene una serie de ventajaé |
sobre la técnica de la "imposicién himedar, presentéiﬁnf
incbnveniente relevante en el hecho de gue las composi-

clones resinosas impregnadas en dicho refuerzo poseen una

duracidn limitada en almacenamiento y/o son de curado lento

a temperaturas elevadas, pues la mayorfa de los agentes
curadores que se suelen llamar wlatentesn eson, o bien

ligeremente reactivos a la. temperatura ambiente, o insu-

ficientemente reacti vos a temperaturas elevadas.

Ahorea hemos descubierto que las ventajas de la

. téonica de la "preimpregnacidnt pueden lograrse sin que

ello implique ninguna limitacidén de la duracidn dén alma-
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cenamiento del refuerzo preimpregnadb.si se emplea un

material de refuerzo revestido o impregnado con una prime-

ra composicidn resinosa sintética‘fusible, en conjuncidn

‘con un material de refuerzo revestido o impregnado con

una-segunda composicidn resinosa sintética fusible capaz

de reaccionar con la primera composicidn resinosa sinté-

tica de manera a curarla y darle as! un estado prictica-

- mente fraguado.

Hemos descubierto, de manera sorpreadente, que

cuando se someten al calor y a la presidn mezclas de

‘este tipo se produce suficiente flujo en la resina para

permitir que se mixturen y reaccionen entre sf, y qué'el

‘producto curado obtenido tieme propiedades fisicas seme-

jantes a la de los laminados de composicidn andloga produ-

cidos por los procedimientos de la prébtica anterior.

' En conseduencia, este lnvento comprépde un
proceaimiento para la produccién de articulos de resina
sintétiéa reforzados, el Cual»cqnsiste en impregnar 0

revestir un material de refuerzo con una composicidn resi-

nosa fusible, mixturar o interfoliar el refuerzo revesti-
do o impregnado, asl producido, con un material de re-

-fuerzo previamente revestiado o impregnado con una segunda

composicidn resindsa fusible capaz de reaccionar con la
primera coﬁposicién resindsa de manera a curarla y trans-'
formarla a un estado préacticamente fermofraguado, y en
someter el conjunto asi producido a la accidén del calor
y la presidn.

Los materiales de refuerzo aptos para la
finalidad de este invento'son‘todosllos materiales dé_

refuerzo empleados corrientemente para la produccidn de
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plésticos reforzados. Asi, el refuerzo puede tener'forma
de filamentos continuos, y los de fibra hilada o hallarse
en forma de tela tejida o de punto, fieltro, estera,

papel o andloga. .El refuerzo.puede ser de vidrio, algo-

.d6n,.amianto, poliamida u otra fibras o material formador

de filamento apropiados. Cuando se emplee un fieltro o
una estera, no deben ser tan densos que inhiban la nece-
saric mixturacidn de las résinasral ser'éstas calentadas.

De preferencia se emplea un tejido de filamento de vidrio

"de peso ligero o mechas impregnadas.

Las resinas preferidas son una resina epéxidé
y una resina de anilina‘y formaldéhido, pero puede recu-
rrirse también a otras composiéioﬁes reéinosas. Asf,
pusde emplearse tombién una resina epdxida en cohjuncién '

con una resina de poliamida o una resina fendlica. Otras

combinaciones adecuadas incluyen las resinas de urea-aldehido

con resinas de novolaca fendlicas y asimismo resinas de
novolaca fendlicas con resinas resoles fendlicas. Por lo

general, sin embargo, la gama posible‘de combinaciones

correactivas se limitard a los materiales que fluyen su-

ficientemente por efecto del calor y la presidn, aunque

debe entenderse que las composiciones resinosas pueden

incluir, si se desea;-promotores del flujo o plastificantes.

La expresion wcomposicidn resinosan tal como

" se usa aqui debe entenderse que se refiere a composiciones

que, en conjunto, tienéﬁ naturaleze resinosa. Asi,,una
composicién‘resinosa aproPiéda para usar en conjuncidn con
una composicidn de resiné epdxida pﬁede comﬁrender una
proporcidn principﬁlvde agente curador no resinoso, tal

como un anhfdrido de un Acldo di- o policarboxilico, ¥
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una proporcién menor de uﬁ material resinoso tal como una
resina de vinilo, que sirve para impartir caracteristicas
resinosas a la composicidn en conjﬁnto.rCadé.una de las
composiciones resinosas, o smbas, pueden incluir corgas,
tales como yeso, polvo de pizarra, polvos metélicos,
almidén, harina de madera y similares, plastificantes
tales como caucho de polisulfuro de polioxialquileno,
dioctilftélato,,glicol y similares, aceleradores, retar-
dado:és, antioxidantes, fungicidas,:colorantes, pigmentos
y otros modificadores. De preferencia, puede incluirse

ﬁn colorante o un pigmento para_cbntribuir a distinguir
un componente resinoso del otro..

El refuerzo puede 1mpregnarse o revegtirse de

‘cualquiera de los modos conocidos. En el caso de una tela

tejida de punto, pqr_egemplo, es conveniente pasarla por
un, baiio impregnante que contenga una solucidn de la com-
posicidn resinosa en un disolvente volitil y a continua-

. s e ’ :
cion por cilindros expresores que sirven para graduar el
contenido de resina'de la tela. La tela impregnada puede
pasarse luego por un tunel caldeado y ventllado, con el

fin de elimlnar el disolvente volatil. Pero tamblen es

posible aplicor las composiciones resinosas en estado de
fusién, para evitar los inconvenientes asociados con la

eliminacidn y la recuperacidn de los disolventes voldtiles.

En el caso de este invento, en que los componentes reac-

‘tivos se aplican por separado, dicho procedimieﬁto no

implida ningdn peligro de reaccidn prematura.
Bn el caso de filamentos o mechas, pueden
emplearse procedimientos semejantes de revestimiento o

impregnacidén, pero el contenido de resina se regula de
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preferencia pasando el filamento o la mecha revestldos
por un orificio de didmetro apropiado.
Los-refuerzos'impregnados pueden montarse y
curarse:de divergas maneras pera dar productos termofra-
gﬁados. Cuando el refuerzo impregnado tiene forma de
hoja o lamina (por ejemplo, una tela tejida o de punto,
un fieltro o un papel) los productos termofraguados se

forman convenientemente sobreponiendo c¢apas de refuerzo

Jmpregnado de manera que cada capa impregnada con la

primera composicidn resihosa se halle en contacto con una
capa‘impregnada con la segunda composiciéﬁ resinosa. En
esteAcaso, la relacidn éptima entre los dos componentes
resinbéos se logra equilibrando el contenido de resina de
los refuerszos.

En el caso de mechas o filamentos impregnados,

‘también es posible lograr la relacidn correcta de los

éomponentes resihosos vériando las propdrciones eh que se
combinan los- dos refuerzog impregnsdos.

El método por el que se forman‘§ curan los
refuerzos impregna@oé_depende princivalmente de la natu-
raleza del refuerzo y el uso final & qﬁe se les destine.
isi, las mechas impregnadas pueden arrollarse apropiadan

mente en un mendril para fornmar un& cafieria o tubo, eli-

glendo el nlmero de cabos de oada tipo de tal manera gue

la relacidén de los dos comvonentes resinosos en el artfculo
acabado se sproxime a la relacidn dptime. Las mechas
trituradas, mezcladas en proporciones apropiadas, pueden
emplearse para la produccidn de moldeados dindoles la

forma deseada en un molde apareado, bajo calor y presién.
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Pueden produclrse 1mm1nudos en forma de hoaas

'planao o) artlculos moldeados dlsponlendo capos alternades

de 10oldOS refqerzou impregnados y curando el conaunto

resultante en un molde apropiado bajo calor y presidn,

Lps ejenplos que siguen tienen por objeto ilus-
trar el invento.

EJ E WerLo 1.

Se prepard una resina epdzxide sbélide haciendo

reaccionar una novolaca fendlica, »reparada en condiciones

dcidas a base de 1 mol de fenol ¥ 0,5 moles de fornaldehido

y destllando con vqpor para elininar el fenol libre, con

un exceso diez veces mayor de apiclorhidrina, en presencia

de la cantidad calculada de hidrdxico sodico. La eplclor-

,hlarina no rea001onada se elimlno por destllacion y la

resina resultante se lavd con metiletilcetona, para eli-
minar la sal, y por ﬁltimd se secd. Lh resina obtenida
teﬁia un punto de fusidn de 53°¢, un peso molecular de
605 y un valor epéxido de 0,5. |
Se vrepard una reéina de anilina colentando
1 mdl de aniliha con 0,68 moles de formaldehido (eh‘formav
de una sélucién ccuosa al 37%) en preéehcia.de 0,8 moles
de écido clorhicrico. Termlnada la reaccion, se Droclplto
la reoina de la solucidn por a(1010n de la cantidad calcu-
lada de hidrdéxido so6dico. Se smepard el precipitado, se
le lavé pare eliminar la sal y luego se le secd calentan-
dolo en vaclio para eliminar el agua, La énilin& libbé
se separd luego sometiemdo 12 resina fundida a destilacién
con §apor. 74
Un pafio de vidrio tejifo satinado de 0,012 pulga-

das y & cabos se impregnd con una solucidn aceténica de la

'
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‘resina eplxida preparada en la forma antes indicada y se

-secb. El contenido de resina del pafio seco fue de 52%.

Otra muestra del mismo pafio se impregné con una
soluecidn de resina de anilina hecha como se ha indicado
antes para dar un contenido de resina del 23%.

Un iaminado preparado montando wna estructura

que comprendfa cepas alternadas de cada uno de los mate-

“piales de refuerzo impregnados anteriores, curando éstos

bajo presidn a 150°C durante 15 minutos y curando ulte-

riormente a 200°C, durante 6 horas, los laminados obteni-

dos, demostrd poseer las propiedades siguientes:

)

R
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Resistencia inicial a la flexidn a 20°C -~ 69,000 psoi. .

Retencidn de resistencia despuds de
' 3 horas de cbullicidn - 865
Retencidn de resistencia a 70°C después
‘de 1/2 hora & 70°¢ . -f78:%
Retencién”dé‘resistehcia a 90°C’después ,
de 1/2 hora & 90°C  ° - 75,5%
Retencidn de resictencia a i50°0 despgés |
de 1/2 hora a 150°C - 40%

' ﬁg,laminado semejante, prepafado de la manera
conﬁencional 2 base de tela impregnada con una mezcla de
reéina épéxida y resina anilina y cuﬁada en les mismas con-
diciones, did los resultados siguientes:

Resistencia inicial a la flexidn, a
temperétura ambiente - 66,000 psi.
 Retencidn de resisténcia después de

| % horas de ebulligidn - 77,3%

Retencién de resistencia a 70°C |

deépués de 1/2 hora a 70°¢C - 86%
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Retencién'de'resisteﬁcia a 90°¢
despuec de 1/2 hora a 90°¢ - 83,5%
Wetenclon de r951stencia a 150% |

después de 1/2 hora a 150% - 53,1%

B J ENPLO 2.

Unas mechas de vidrio impregnadas con una resina

' ep6xida preparada como en el ejemplo 1 se arrollaron en
un mandril giratorio caldeado, al mismo tiempo quevmechas‘
_semejaﬁtes imprecnadas con la resina de aniiiﬁa'del ejem=
plo 1. Gomo en este caso el contenido de resina de las
‘mechgs impregnadas con resina de anilina era seméjante al

de las mechas impregnadas con la resina epdxida, la rela=-

cidn 6ptima de 2:5 ge logrd empleando 2 cabos de las Prie
meras pbr cada 5 cabos de las segundes, disponiendo las
bobinas en zigzag apropiado para obbtener una distribucidn

uniforme. Después del curddo, se obtuvo un tubo satisfac-

- torio, que admitia bien la comparacién con un tubo seme-

jante hecho de la mamera convencional.

EJEW P L 0 __ 3.

Una tela de vidrio se 1mpre~no con una compos1--

cién resinosa que comprendia-

Anhidrido hexahidroftalico - 80 partes
Acetato de polivinilo - 5 partes
Acetona R 7 - 40 partes

vy se dejd secar. Tl contenido de resina del refuerzo,

después del secado, fue del 19%.

Luego se dispusieron 5 capas de tela de vidrio,
impregnadas con solucidn acetdnica al 75% dé lz resina
epéxidg del ejemplo‘l y que teﬁfag un contenido de resina

del 52% después del secado, para formar un laminado con

-

ey

e =



5.

10.

13.

1Cc =

AN

| LA T
ol

=7 B

capas alternas del refuerzo impregnado con la composiciéﬂ

(N
M
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de enh{drido hexshidroft8lico anterior. Despuds de curar

bajo presion a 150%C " qurente 30 minutos,_sevcdmprobé que
el laminado resultante tenfa una resis%encia a la flexién
de 87,000 psi y otras propiedades‘féicias semejantesba
las de una estructura comparable prepdradd por un proce-
dimjento convencional, |

EJENMPLO 4

Tres capas de tela de vidrio impregnadas con

. resina epdxida preparada como en el ejemplo 1 se interfo-

lieron con 3 capas de una tela semejante impregnada con

un’ aducto resinoso semisélido de una resina epdxida y -

"dietilamina, preparado por el método descrito en la-memo-..'

ria de la patente britdnica Ne 832,189, Después de some-

ter al calor y la presidn el iaminado:asi formado, se com-
probd que se habla constituide y curado satisfactoria-

mente.
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Descrito el inﬁento se declaran nuevas y de propia

invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de

le patente britinica N 2849%4/60 del 17 de agosto de 1.960.

1. ’Un-prdcediﬁiento para la produccidén de articulos de
résina sintética reforzados, que se caracteriéa porque compren-
de imbregnar orrevestir un material de refuerzo con una compo;
sicién resinosa fusible, mixtufar o interfoliar el refuerzo-
revestido o impfegn&do, as{ producido, con un material de
refuerzo previamentewrévestido'o impregnado:con una s§gunda
composicidn resinose fusible capaz de reaccionar con la pri-
mera‘composicién resinosa, de modo a curarla y darie un éstado
pricticamente termofraguado, y someter el conjunto producido
& la accidn del calor y la presién,

2., Un procedimiento en conformidad con Lo definido
en la reivindicgcién 1, en el gque una de las composic;ones
resinbsas'fusibles émpleadas comprende una resiha epéxida. -

3., Un procedimieﬁto en conformidad con lo definido
en la reivindicacidén 2, en el que la segunda comppéicién
resinosa fusible es un pfoduéto de condensacidn de una
arilamina y un aldehido,

4, TUn procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacidn 3, caracterizado por el hecho de que la
mencionada segunda composiciéh resinosa fusible es una

resina de anilina y formaldéhido.
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5. Un procedimiento'én conformidad con lo definido
en la re1v1ndlcacion ), caraoterlzado por el hecho de que la
segunda comn051cion r931nosa fusible es una pollanldu.

6. Un procedlmlento en conformidad con lo definldo
en cuslquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caractérizado
por el hecho de que el material de refuerzo es fibra de |

vidrio.

7. Un procedimiento en conformidad con lo definido. .

en cualquiera de las relvindicaciones 1 a 6, caracterigzado

" por el hecho de gue una de las composiclones resinoaas,

8, Uh procedimiento para la produccidn de articulos.

de resina sintética reforzeados.

aegun se describe y re1v1nd1ca en la presente memoria

que consta de doce paglnas folladas y escritas a maqulna nor

‘una sola de sus caras.

Madrid, & 14 de agosto de 1.961.
‘LEICESTER, LOVELL & CO. LINITED.
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