MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INTRODUCCION
fonnulada el 7 de Abril de 1962, con el NUm 276.278
en
ESPANA
por DIEZ afios
a nombre de DEUTSCHE GOID-UND SIIEER-SCHEIDEANSTALT VOHRALS
ROESSL3R, entidad alemana, establecida en Weissfrauenstrasse
9, Frajikfurt (Main), Republica Federal Alemana, por:
"PROCEDIMIENTO PAIdY LA PREPARACION DE MATERIALES
SINTETICOS REFORZADCS!

Con ya conocidas desde hace tiempo piezas moldeadas,
como planchas y semejantes, que se preparan a partir de
resina3 sintéticas reforzadas con fiera de vidrio. En lugar
de las fibras de vidrio se han empleado también para la mis-

5 ma finalidad, fibras sintéticas. Para la fabricacion de ta-
les piezas moldeadas se parte de tejidos, esterillas o se-
mejantes, las cuales se recubren o impregnan, primeramente
con resinas de poliéster no saturadas, eventualmente junto
con otros compuestos orgéanicos polimerizables, como estirol,

10 metacrilato de metilo y semejantes, o con resinas epoxi. EI
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endureidmiento final de estos productos sé€ puede realizar con
ayuda ce catalizadores, por la accién de la temperatura, y
por irradiacion con luz ultravioleta. También es posible
realizar el endurecimiento final a la temperatura ambiente,
lo cual va acompanado de ciertas ventajas, como es un acabado
racione 1. Pero, por otra parte, este tipo de endurecimiento
trae ccnsigo también dificultades considerables. Este es el
caso, especialmente, en la fabricacion continua de las pie-
zas moldeadas, estando acondicionada por el tiempo de soli-
dificacion limitado de la mezcla del compuesto monémero poli-
merizatle y del polimero, adicionada con el catalizador y

el acelerador. Otra dificultad que aparece aqui con mucha
frecuencia, es la mala adherencia de la resina sintética so-
bre las fibras. Para remediar esto en lo posible, es conocido
tratar previamente de alguna forma las fibras de vidrio. En
este aspecto, entra en consideracién la aplicacién de 6xido
de cobre a las fibras, y la reducciéon final a cobre metali-
co, asi como el tratamiento con silanos o medios adhesivos
catibnicemente activos.

Aiemas se ha sabido conseguir una mejor unién de las fi-
bras de vidrio con la resina sintética, de manera que la po-
limerizacién empiece en la superficie del vidrio. A este fin
se aplicaron peréxidos sobre las fibras de vidrio, mientras
se afiadia a la resina el acelerador. De este modo se puede
disminuir la absorcién de agua del producto preparado y au-
mentar su resistencia al agua. En este procedimiento apare-
ci6 como desventaja un aumento de los tiempos de endureci-
miento, apareciendo, ademas, el peligro de un endurecimiento
inferior a causa de una localizacién del endurecimiento en

las proximidades del vidrio.
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Ei la preparacion de materiales sintéticos reforzados
por medio de fibras sintéticas o de fibras de vidrio, a base
de esteres de los acidos polimetacrilico y poliacrilico,
se ha propuesto ya aplicar primero sobre las fibras, tejidos,
esterillas, cordones y semejantes, que sirven para reforzar,
un compuesto que contiene un atono de cloro labil y eventual-
mente oiros componentes del sistema acelerador, tratar acto
seguido estas fibras, esterillas y tejidos, con la masa que
forma la resina sintética, la cual debe contener un cataliza-
dor percxidico, y endurecerlas finalmente a continuacion.

Ahora se ha encontrado que se pueden evitar las dificul-
tades y desventajas arriba mencionadas en la fabricacion, pero
especialmente en la fabricacién continua, de materiales sin-
téticos a base de esteres del acido polimetacrilico o polia-
crilico o de poliesteres no saturados, utilizando como ca-
talizadores compuestos peroxidicos y aminas, y reforzadas por
medio de fibras sintéticas o de fibras de vidrio, si se tra-
tan las fibras, tejidos, esterillas, cordones y semejantes,
que sirven para reforzar, primeramente con una N-dialcohilol-
amina, la cual por lo menos contiene un radical aromatico
y/0 con una amina aromatica terciaria, cuyo punto de ebulli-
cion sea superior a 4 230B(,, se aplica entonces la masa for-
madora (Le resina sintética, y se termina de endurecer ésta,
segln un procedimiento conocido. El endurecimiento final pue-
de tener lugar tanto a la temperatura ambiente como a tempe-
raturas méas elevadas.

La masa formadora de resina sintética puede consistir,
bien en un éster mondémero (A) del acido acrilico o metacri-
lico, preferentemente un éster metilico del acido metacrili-

co, 0 bien en una resina de poliester no saturada (B). Pero,
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en ambos casos, debe contener por lo menos un catalizador
peroxidico distribuidor de la manera mas uniforme posible.

Entre las aminas que se aplican sobre las fibras, tejidos
esterillas, cordoncillos y semejantes, se utilizan preferen-
temente las N-dialcohilolaminas. Ejemplos de estas aminas son
la dietilol-p-toluidina, diisopropilol-p-toluidina y semejan-
tes. Al otro grupo de aminas, cuyo punto de ebullicion debe
ser mas elevado que 4 23030, pertenecen, por ejemplo, compues-
tos cono el tetrametildiaminodifenilmetano, aster diacotico
de la dietilol-p-toluidina, N-ter-butilol-N-metilanilina y
semejantes. Las aminasarriba mencionadas pueden ser intro-
ducida!;! aisladamente o en mezcla. Eventualmente, pueden tam-
bién aplicarse a las esterillas y semejantes, juntamente con
compuestos que contienen un atomo de cloro labil. La insen-
sibilitiad a la oxidacion de las aminas utilizadas, es una
condicion evidente. La aplicacion de las aminas arriba men-
cionads.s, puede tener lugar de acuerdo con un procedimiento
conocido, como impregnaciéon, nebulizacién, etc., y conve-
nientemente con un secano final. Se utilizan, preferente-
mente, en forma de una solucién. Gonp medio disolvente pueden
utilizarse todos los materiales que sean volatiles y capaces
de disolver las aminas. Son ejemplos el metacrilato de metilo,
acetato de metilo, acetona, metanol y agua.

Es evidente que al aplicar las aminas es preciso aten-
der a no eliminar en lo posible los medios de acabado, afi-
nado y apresto, asi como aglomerantes, de que estan provis-
tas las esterillas. Esto puede ocurrir, en primer lugar, por

medio d3 una experta eleccion de los medios disolventes u tili-

zados. Asi se notan suaves y sueltas, por ejemplo, las este-

rillas que han sido impregnadas utilizando metanol o agua,
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mientras que, por otra parte, utilizando por ejemplo metacri-
lato de metilo o acetato de metilo como medios disolventes,
se puedo comprobar un ligero endurecimiento.

Después de este tratamiento, las aminas se encuentran
muy fin;mente distribuidas sobre la superficie de las fibras,
tejidos,, esterillas, cordoncillos y semejantes. Las fibras
asi tratadas, son muy inalterables, puliendo almanenarse du-
rante CE.si cualquier periodo de tiempo.

Son conocidos los compuestos peroxidicos, utilizados co-
nmo catalizadores en el procedimiento segdn la invencién. A este
grupo pertenecen todos los peréxidos organicos, como el peroé-
xido de benzoilo y semejantes. Pueden ser afiadidos, ventajo-
samente, junto con hidroperoéxidos, también conocidos.

Ccrmo fibras de refuerzo se utilizan, preferentemente,
fibras de vidrio. Pero, también son utilizables fibras sinté-
ticas, como fibras de poliamida y fibras de poliéster y fibras
naturales, asi cono los tejidos, esterillas, cordoncillos y se-
mejantes, preparados a partir de éstas. Es conveniente, ademas,
en el procedimiento de acuerdo con la invencion, no utilizar las
masas fo:rmadoras de resina por si solas, sino en mezcla con
otro material polimero (B)} y/o con otro compuesto (C) organico
polimerisable monomero. Los polimerizados (B) abarcan, espe-
cialmente, los esteres polimeros de los acidos acrilico o meta-
crilico. Pueden estar presentes en la mezcla en cantidades de
hasta 50”. A los compuestos moncmeros (C) pertenecen, especial-
mente, el estireno, acetato de vinilo, acrilonitrilo, vinil-
tolueno, ftalato de dialilo, metacrilato de alilo y, en gene-
ral, agentes de reticulacién, como diaetacrilato de etiléngli-
col, ciai.urato de trialilo, divinilbenceno y otros. Estos ul-

timos maleriales pueden ser afiadidos en cantidades de hasta un
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4% y les compuestos (c) en cantidades de hasta el 80%.

Los esteres monémeros (A) del acido acrilico o meta-
crilico, se afaden, convenientemente, en forma siruposa, por
ejemplo, como mezcla con los polimeros correspondientes. Asi-
mismo, es conveniente cor frecuencia utilizar al mismo tiempo el
aster monémero(A) en estado de polimerizacién iniciada. Prefe-
rentemente, se utiliza una mezcla de monémero(polimero de es-
teres del acido acrilico o metacrilico, especialmente de meta-
crilato de metilo, la cual contiene desde aproximadamente 30
hasta 40% de polimetacrilato de metilo, y que ha sido prepa-
rada segun un procedimiento conocido (patente belga 572.359 y
patente francesa 1.221.537) en mia reaccion denominada "en
vasija Unica", preferentemente utilizando un regulador gue
contiene azufre, por ejemplo, un mercaptano o sus derivados, o
en presencia de un catalizador formador de radicales, cono dini-
trilo del acido azodiisobutirico. demas, sé pueden afadir co-
lorantes y materiales de carga o cargas en forma de polvo de
naturaleza organica o inorganica.

Cono se ha indicado ya, las ominas se aplican, de acuerdo
con el procedimiento de la invencion, sobre la superficie de
las fibra3, esterillas, tejidos, cordoncillos y semejantes,
en forma finamente dividida. En contraposicion a los procedi-
mientos conocidos hasta ahora, en los que se afiadia sobre la
esterilla el compuesto peroxidico, en el caso presente se
trata de productos capaces de ser almacenados. Por otra parte,
la masa formadora de resina sintética, que contiene solamente
el catalizador peroxidico, es asimismo capaz de ser almacena-
da, pudiendo, enafecto, ser almacenada esta masa durante va-

rias semanas a la temperatura ambiente, y a temperaturas més

bajas, durante varios meses.
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Al aplicar estas masas sobre las fibras, entran en con-
tacto entre si las aminas y los catalizadores peroxidicos,
de manera que se hace posible un endurecimiento final muy ra-
pido. Este endurecimiento final se puede realizar con buen
éxito a la temperatura ambiente y, también, a temperaturas
poco més elevadas. Conp otra ventaja del procedimiento de
acuerdo con la invencion, es de mencionar el hecho de que
la polimerizacion parte de las fibras, consiguiéndose, de es-
te modo, un anclaje de la resina sintética sobre la fibra.
Debido a que, ademas, el perdxido estd uniformemente distri-
buido en la masa de resina sintética, se facilita mucho el
posterior endurecimiento, sin que exista ningan peligro de
surendt-recimiento. Loa productos preparados segun este pro-
cedimiento, muestran una union muy buena entre fibra y re-
sina, B.ejorandose mucho, con ello, la resistencia a los agen-
tes atmosféricos y la resistencia en humedo.

la preparacion de materiales sintéticos reforzados con fi<
bras, empleando el endurecimiento en caliente, va unida, en
general, a la ventaja de un gran tiempo de gelificaclon ya
que la masa formadora de resina contiene solamente un peroé-
xido cemo catalizador. Desgraciadamente, en este procedimien-
to tiene importancia el hecho de que se necesitan grandes
gastos para la aplicacién de temperatura y para su regula-
cibn exacta. Esto es cierto en mayor grado, en la preparacion
de grar.des piezas de construccion. Frente a ello, un proce-
dimiento que puede realizarse empleando el endurecimiento en
frié, se caracteriza por la facilidad de su realizacién. En
el procedimiento de acuerdo con la invencidn, tiene importan-
cia favorable, ademas, el hecho de que la bondad de los pro-

ductos preparados corresponde a la de aquellos fabricados
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finzl tiene lugar preferentémente a temperaturas de 50 a

por el procedimiento del endurecimiento en caliente. En el -
preserte procedimiento desaparece, ademds, el corto tiempo de {30
i
gelificacibén. Esto es especialmente ventajoso en la prepa- ;
racidr de grandes cantidades. Del mismo wodo, cuando en el ;
procedimiento de acuerdo con la invencién, deba ger la dure- |

za inicial en algun punto algo més reducidz, esto carece de

importancia, debido a que el perdxido que estd bien distri- -
buido en la mezcla puede proporcionar ua considerable endu- .
recimiento posterior. e

Por lo demés, el procedimiento de acuerdo con la inven-

cidén puede ser tambidn, ventajosamente realizado empleando pre-
sidn y/o temperaturas uis elevadas. Aqui se debe hacer cons-
tar ccmo ventaja digna de mencidn, que las temperaturas se

pueden mantener més bajas que en el endurecimiento en calien~

te de tipo corriente, no sobrepasdndose, en efecto, en gene-

ral,lss temperaturas de 1002C. Zste tipo de endurecimiento

70¢C, wientras que de otro modo han sido necescrias tempe- _
ratures desde 100 hasta aproximedemente 1509C. De este modo, ,

se facilita especialmente la fabricacion de piezas de pa~ Cd

redes gruesag, debido a que no es de temer una formacién de

e s A

burbujas, ya que en el procedimiento de acuerdo con la in-

Y
o
~.

vencién no se alcanza el punto de ebullicién de los mondme—~

ros vresentes en la megzcla formadora de resinas. Ademds,

. N
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ge obtiene aqui una mejor unibén entre la resina sintética y SN
la fitra de vidrio. Como consecuencia del tiéﬁpo de endure= o
cimier to extraordinariamente corto, es posible una expulsidn
mds répida de las piezas terminadas.

Las cantidades en que se afiaden los compuestos peroxi- o

dicos y las sminas, son conocidas de otros procedimientos kS




de polimerizacién. Sin embargo, en los casos presentes,'se
recomienda utilizar los compuestos peroxidicos en cantida-
des de desde 0,5 hasta 3% con relacion a la porcion foima-
dora de resinas, los hidroperdoxidos en cantidades de hasta
1)0%, y las aminas en cantidades de hasta 1,0% con rela-
cion a la porcion formadora de resinas. Si se refieren las
cantidades al tejido utilizado, debe considerarse el tipo
de producto a fabricar, ya que es conocido que la parte de
tejido asciende a 25 - 3% en la fabricacion de placas por
ejemplo, mientras que en la fabricacién de piezas prensadas
0o semejantes, puede constituir del 60 hasta el 80%

Ademas, el procedimiento de acuerdo con la invencion
estd especialmente indicado para la fabricacion continua
de materiales sintéticos reforzados por fibras, pudiéndose rea-
lizar de una manera continua tanto la impregnacion con la
anina como la aplicacion de las masas formadoras de resina.
Asi, por ejemplo, la banda de fibras puede ser llevada, con
ayuda de pares de rodillos, sobre o a través de un recipien-
te en forma de cuba o tina, que contiene la solucion de
amina o la masa formadora de resina, o puede ser goteado,
rociado o chorreado desde arriba, con la solucién de la omi-
na o de la masa formadora de resina procedente de un tanque,
por medio de una instalacion de pulverizacién que puede tener,
eventualmente, un cabezal mezclador. Del mismo modo, es tam-
bién posible aplicar la masa en forma de una pelicula. Al
mismo tiempo, el producto a fabricar puede ser provisto con-
tinuamente de una hoja acompafante.

En la siguiente tabla se reproducen los resultados de
algunos ensayos que han sido conseguidos en la realizacidon

del procedimiento de acuerdo con la invencién. Para ello se
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ducto comercial de la firma Aachen-Cerresheimer-Textilglas ﬂ;
CmbH-Govetex; una esterilla de seda de vidrio, exenta de 41— ‘%4
cali, con silano, de un peso de 6CO gyhz) con 12C ml por ca-— 3%
da 100 g de peso, de una solucidén de 1,6 g de una amina, se /g
gecan 7, despuds de un tiempo de almacensmiento indicado en

la tab'a, se tratan con diversas masas formadoras de resims, .
y se terminen de endurecer. Ias masas formedorszs de resina -
contienen por cads 100 g, 3 g de perdxido de benzoilo ( al

50% en ftalato de dibutilo). Unicamente en el ensayo nidmero

5, se utiliza como tejido de vidrio, Fategon 600 (producto A
comerc:.al de le firma Kierzinger y Co., Neustadt), asi como v
2,5 g de le amina indicada. Los *tiempos de polimerizacidn se .;

midieron & la lteuperatura ambiente.
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Amina

Dietilol-p-to-
luidina
Diisopropilol-
-p-toluidina

Diiaopropilol-
-m-toiuidina

Bi-n-butilol-
-p-toluidina

Diisopropilol
-p-toluidina

Tetrametildia-

minodifenilme-
tano

Ester diacotico
de la dietilol-
-p-toluidina

N -ter-butilol-
-N-metilanilina

Hedi6 disolvente

Metacrilato
tilo

Metacrilato
tilo

Metacrilato
tilo

Metacrilato
tilo

Metanol

Metacrilato
tilo

Metacrilato
tilo

ilQijacrii<3.Lu
tilo

de

de

de

de

de

me-

me-

me-

me-

me-

¢-lasas

Jarabe
-MHA prepa-
rado segun la
- patente

1.221.537

Envejecimiento
de la esteri-
Ila impregna-

da
Dias

21

21
30

21

21

2/\
35
45

21

21

bel-
ga 572.359 o la
patente francesa

3

> im



madoras de resina

mpo de j30Or
erizacion

nutos

25

20 '

25
30

20

40
[-5-50

15
20

25
18

20
20

25
30

100
120

120

IRIA contiene 30% de
PlexigumM 345 (pro-
ducto comercail de
la firma R3hm &Haas
Barmstadt

Envejecimien-
to de la este-

rilla impreg- cion
nada Dias Minutos
8 35
8 45
8 80
8 45
8 33
8 210
8 130

Tiempo de
polimeriza-

yetill] ‘wiyihacy

.
e ’”AY:Jnuu u;'/

Resina de poliester no
saturada, conteniendo
30-32% de monoestireno
PALATAL P 6 (producto
comercial de la BASF)

Envejecimiento Tiempo

de la esteri- de poH-
Ila impregna- merizacLon
Dias Minutos
6 6
6 5
6 14
6 8
6 5
6 30
0 20

%

[—

[—
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Los puntos de invencidon propia, no nueva, pero no es-
tablecida, practicada ni divulgada en Espafia, que se presen-
tan paro, que sean objeto de esta Patente de Introduccién por
DIEZ afios, son los siguientes:

1~.- Procedimiento para la preparacion de materiales
sintéticos reforzados por fibras sintéticas o fibras de vi-
drio, a base de esteres del acido polimetacrilico o poliacrilico
o de poliesteres no saturados, empleando compuestos peroxidi-
00s y aainas como catalizadores, caracterizado por que las
fibras, tejidos, esterillan, cordoncillos y semejantes, que
sirven para reforzar, se tratan, primeramente, con una N-
dialcohLlolamina que contiene par lo menos un radical aroma-
tico, y/o con una anina terciaria aromatica cuyo punto de
ebullicién es més elevado de 4 2309C, se aplica, a continua-
cion, ccmo masa fermadora de resina, bien un aster monémero
(A) del acido acrilico o metacrilico, o un polidster no sa-
turado 'D) que contiene, por lo menos, un catalizador peroxidi-
co, asi como eventualmente hasta el 506 de un material polime-
ro (B), y/u hasta el 80% de un compuesto orgadnico mondémero,
poliinerizable, y, a continuaciéon, se endurece.

27 .- Procedimiento segdn el punto 1, caracterizado por
que el endurecimiento final se realiza a la temperatura am-
biente e a temperaturas por debajo de los 100se, preferen-
temente, a 50-7090.

39.- Procedimiento segan los puntos 1 6 2, caracte-
rizado por que como aster monomero (A), se utiliza &ster meti-
lico del &cido metacrilico.

49.- Procedimiento segun los puntos 1 a 3, caracterizado
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por que como material polimero (B), se utilizan &ster metilico
del &4cido polimotacrilico o del acido poliacrilico, solos, o

en nezeda.

52.- Procedimiento para la preparacion de materiales

sintéticos reforzados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede

y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a maquina

por mia sola cara.
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