MEMORTIA DESCRIPTIVA

DE

UNA PAVENTE DE INVENCION, 2OR VEINTE Afios, EN EcPAfA, A
FAVOR DE COMPACNIE DE SAINT-GOBAIN, DE NACIONALIDAD FRAN-
CESA, ESIDENTE TN KEULLLY-SUR-SEINE (FRANCIA), Boule¥ard

Vietor Hugo, ne 62,

sobre:

»PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE COMPOSICICNES DE ({OLDEO»




10

15

20

49)

~~
Y
—

g

. -
N

(._ g

LN
AN

~
“an i

.  la presente invencidn, en la que han colaborado
los sefiores Michel GRINGRAS y Andaréd QUERU, se refiere a
un procedimiento de fabricacién de composiciones para mol-
deo, secas y no adheslvas, a base de resihas polidsteres
y £ibras minerales orgdnicas, em particular fibvras de vi-
drio, que pueden ser conservadas sin evolucidn sensible
airante un tiempo relativamente largo.

Existen numerosos tipos de cecomposiciones para
moldeo a base de resinas poliésteres y fidbras de vidrio
obtenidas por preimpregnacidn de estas fibras de vidrio
en forma de mechas, cintes, tejidos o fieltros, por las
resinas polidsteres adlcionadas con un catalizador. Es-

;a8 composicionex prasentan generalmente un cardeter ad-
llesivo que impéne para su manipulacidn y su almacenamien-
1o recubrirlas con una pelfcula protectora, hoja de celo=
14n, de polietileno,etc...que es preciso corrientemente
retirar en el momento de efectuar el moldeo. SE les pue-
den incorporar tambiém ciertas aargas, camo la‘magnesia,
gie disminuyen el poder adhesivo, pero modifican profun-
dumente las propiedades mecdnisas de los moldeos realiza-
dcs con ayude de estas composiclones..

Adends, para permitir la preimpregnacidn interior
de lom refuerzos de fibra de vidrio sin tener que elerar la
taageratura para no dar comlenzo al proceso de copolimerge
zacidn bajo la influencia del catalizador presente en la
revina poliéster, es necesario flufdificar la resins polids-
texr, bien afiadiédndole un disolvenge que a&s preeiso eliminar
seguidamente, o bien aumentandd la cantidad de mondmero co-

polimerizable con la resina alkida no satiurada, pero enton-

30 ces este exceso de mdénomero gue polimeriza em la resina en
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4l curso del moldeo, entraiia una dismlnualénéensible de
Ja ealidad de las resinas de bace.

Las composieiones para moldeo, segn el proce=
(timiento de la invencidn, no presentan estos diferentes
ineonvendentes y pueden ser preparadas bajo una rformae Qdi-
rectamente utilizable segdn las téenicas habituales de
nioldeo en uso para las resinas poliédsteres:reforzadas con
iibra de vidrio, ineluso después de un tiempo de almace-
namiento relativamente largo. Estas composicionem son ob-
enldas incorporando en caliente mezeclas en provorciones
determinadas de una resina poliéster amorfa y de una re-
sina poliéster eristalina a un refuerzo de fibras bajo for-
na de cinta, mecha, tejido o fdeltro, luego de adicionar
n la mezela un catakizador de polimerizacién cuyo punto

le descomposicidn es superior a la temperatura & la que

us.ilevada dicha mezela Aurante la incorporacidn de la

riezela al refuerzo y una carga mineral de cualguier na-
suraleza.

Por resina poliédter amorfa o cristalina, hay
que entender aquf la mezcla de un mondmetro lfguido copo-
..imerizable tal comd el estireno o el ftalato de dlalilo,
non una resina alkida no saturada awmorfa ¢ una resing al-
ilda no saturade cristalina, tales como son descritas en
..a patente 917,213 y en la obra de Johan BJORKSTEN, titup
..ada wPolidsteres y sus Aplicaclones»{Publiecacicnes Rein-
hold 1956, p.158). las resinas alkidas no saturedas emar-
féé son por ejemplo constiipidas por produgtos resultantes
e la reaccidn del 4cido malédico, asoeclmdo o no a un did-
¢ido saturado, con un glicol que llevae. un nimero parg impaw de

carbones. For el contrario las resinas alkidas no saturadas
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Ll el

277848

¢ristalinas resultan de la reaceidn de un glicol comple=
temente simétrico con el isdmero trans de un dcido dicar-
tox{lico no saturado, tel como el £cido fumdrico, asociado
¢ no a un 4eido dicarboxilico saturado simétrico, tal como
el dcido suctinico, ‘el. deido adfpico, ete...

31 las resinas poliésteresvamorfas, incluso las
r.és viscosas son lfquidas a la temperatura ordinaria, las
resines poliésteres eristal inas se presentan bajg la fama
co masas consistentes, a vaces demasiadd duras. Mezclédndo-
las en proporcisdnes ventajosamente comprendidas enére el 10
Y gl'SOH de resina poliéster cristalina para del 20 al 50%
¢e resine poliéster amorfa, se obtienem mezclas 1lfquidas
¢ de punto de fusidn reldjivamente bajo, aque permiten una
pueéta en prdctica de la invencidn en buenas condicibnes,
t£lendo realizada la mezela de resina preferentemenéd a uns
{emperatura en la que le resina eristalina se encuentra fun-
Cida; 0 sea por ejemnplo en les proximidades de 80-1C0¢,

Como catalizadorés de polimerizacidn se puedsn
emplear cualesgquiera perdxidos ya conocidos para la polime-
1izacidn de los mondmercs no saturados polimerizatles. las
cantidades & introduelr son las cantiaadés usuales. Entre
los diversos perdxidos, se eligen preferentemente aquellos
aya temperatura elevada de descomposlicidn facilita tembidn
la conservacién de las composiciones. SE pueden citar por
ejemplp el perdxido de dicumhilo, el hidroperdxido de parae
¢l perdxido de butilo terciario, el peracetato de butilo ter-
ciario, el dipérdxido de dibenzohilo,etc.

Se pueden emplear cualesqujera cargas, tales como

¢l talco, kaolin, sflice, carbonato de caleio, etce.. 81 Pro- .
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Jorciones variables, gue pueden ventajosamente establecerse

0
iy ewes ey

tntre 50 y£00 partes en peso de carga para 100 partes de la
mezcla de resina poliéster, segin las proporciones respectie
vas de resina polidster cristaldna y de resina poliéster a-
riorfa que encierre esta mezcla y segin el genera de moldeo
al que se destina la composicidn considerada.

A la mezecla de resinas polidsteres, de catalizador
y de carga, se pueden también eventualmente afiadir colorantes;;
estabilizadores, etc,.. Ademds, es ventajoso incorporarla |
ignelmente un agente de desmoldeo, por ejemplo estearato de
magnesia.,

La realizacidn e las composiciones para moldeo
segin la invencién puede reelizarse de diferentes modos se-
gdn la naturaleza de los refuerzos apreveciando el hecho
de que las mezclas (e resinas;:polidsteres utilizadas pue-
den pasar del estado sflido al estado 1fguido y recfproca-
mente,por simple variacidén de su temperatura entre la tem-

peratura ambiente y una temperatura a la que estas resinas

poliésteres son susceptibles de copolimerizar ba)jo la influ- ::

encia del catalizador, con el o los mondmeros vresemtes en
la mezcla.

Segdn un primer método, una mecha de »roving» es
por ejenplo arrastrada en continua a través de la mezcla
fundida de'resinas polidsteares, a uma temperatura en que la
viscosidad de la mezcla és suficientemente ba ja para permi-
mitir una impregnacién interna de la mecha., Enfriando la
mecha asi impregnada, se soldifica y puede entonces ser en-
grollads sobre un soporte conveniente, en el que-al cabo
de 12 a 24 horas queda perefctamente seca. Se observa ene

tonces que la mezcla no tiene ninguna tendencia a separarse
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de las fibras de vidrio y que no se pega. Esta mecha puede ser
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,

cortada en trozos, bien knmediatamente, bien en el momento dsl

empleo, y estos trozos en forma de. »spaghetti» son utilizables-
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entonces, incluso despuéds de un largo alamcenamiento, para gu-

arnecer un molde y suninistrar, por prensado en caliente, por

ejenplo hacia 1502C., moldeados homogéneos y de huenas propie-

R

dede: mecénicas. En estas composiciones, las fibras permanecen
enteras y ho pellgran de ser cortadas como se produce inevita- &JI
bleminte en la realizacién de composiciomes para moldeos obte-
nidas por medios mecdnicos de mezcla,

Segdn un segundo método, la mezcla de resinas polids-
teres fundida es extendida tan uniformemente como sea posible é}
sobre un tejido o un fieltro frfo, en el éqe se enfrfa y as{

se soldifica sin penetrar profundamente en el refuerzo. Antes

ineluso gue la mezcla se soldifigue, se la fecubre con un se=-
gundo tejido o fieltro, semejante o diferente al primero, y se
realiza as{ un »sandwich» que despuds de enfriado, puede segui-
damerte ser manipulado y almacehado de modo inmediato, sin pre-
caucién, no teniendo efectivamente la mezela tendencia alguna

a trespasar los dos refuerzoss . Este »sandwich» puede ser coria=
do er. trozos, gquei:son utizables para los moldeados, o bien ser v
utilizadp directamente solo o supepfuesto a varios »sandwiches» .
semejantes en la realizacidn de objetos moldeados segdn los pmro=
cedimientos habituales de tralgjo de las resinas poliéséeres, Sienggl
do efzctuados estos diferentes moldeados en caliente de modo que " .-
la mezcla seaz fundida de nuevo y penetre en el refuerzp y a una

temperatura suficiente para que el catalizador se descomponga y

provojue la copolilerizacidn. Este segundo metodd permite en 3

partl:ular llevar el porcentaje de vidrio de las composiciones

;para. inoldeo a un valor netakente mds elevado gue el que autorie
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z1 la impregnacidn directa de un refuerzo en ausencia de ?
w1 disblvente o de un excesc de mondmero, L

Bien entendido que es posible, del mismo modo, Ssu-
purponer varios fieltros o tejidos con interposicidh de una
cepa de mezela de resinas poliésteres, pudiendo presentar es-
tcs fleltros o tejidos espesords y estructuras diferentes, i
para eplicaciones particulares. o

Los Pieltros o tejidos pueden estar constitufdos
poc fibras minerales u orgdnicas, pero es pamtdcularmente ?5
veitajoso utilizar fibras de vidrioe.

B« 05 »sandwiches» permaneceh perfectamente defore
mables en fric o despuds de un ligero caléntamiento, Jo que
permite hacerles adoptar sin dificultades la forma de los .
moldes en lbs que deben ser prensados. e

Los objetos moldeados a partir de estas composid o=
nes presmntan todas las calidades habituales de los objetos rea-‘
lizados con ayuda de resinas polidsteres y refuerzos a base de

fibas de vidrio relativamente al chogue, a la tfaceidn y a

=L

la 11exidn, tec...

A continuacidén se c¢itan , a titulo indicativo y no
limitativo, ejemplos especificos de realizacidn de composicio-
nes pare moldeo confomme a la invencidén,

Ejemplo 1: o

Se funden a 809C, 150 g. de una resina poliéster
cristglina, constitulda por la mezela de una resina alkidé
obterida e partir de 5 moléculas de etileno glicol, 1 molé-
crla de dcido sucefnico y 4 moléoulas de deido fumdrico con
el 10; en peso de ftalato de dialhilo, y se vierte estéd re- 5
sina en 1350 g. de una resina polidster amorfa, conocida en

el conercio bajo la denominacidn »Stratyl A 29», llevada pre-
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viamente a la misma temperatura. Se homogeniza la mezcla y
se le afiden poco a poco, agitando, 3000 g. de une cargs de-
nominada »Blanc Omya BIR», 50 g. de estearato de magnesia
y 20g. de peréxido de dicumhilo al 95%, catalizaa;r cuyo

punto de descomposididn es netamsmte mds elevado de 80¢C,

En la mezcla as{ preparade, se pasa una mecha de i%}
wroving» que lleva 60 cabos, se la orea y abandona al aire.
Al cabo de 12 horas, la mecha estd seca y no se pega. Su por=-
centaje de vidrio es del 205. Entonces es cortada en trozos
de 12 a 18 mn. de longitud y constituyes bajo esta foma um
composieidn parz moldeo, cuyo almacenamniento puede ser ase-— s
gurado drrante varios meses sin evolucidn sensibdle.

Con ayuda de la compocicidn pars moldeo asf fabri-

cala, e moldea un objeto & 1I0¢ bajo una presidn de 20 Kgs/cni3

durante cinco minutos. Después del desmoldeo y enfriumbento
del obj)eto, se corta en probetas calibrades con este objeto
y <8 efectdan diferentes medidas. Se encuentra as{ gue la

resistencia al chogue Dynstat a 252C. es de 20 Kgs/em? lon=

gltudinalmente y de 14 Kgs/em? transversalmente. La resistencia

a la flexidn es d® 496 Kgs./om®. Finalmente, la absorcién de
huredad es solamente del 0,44% en peso/
. Zjemplo 2: '

Se prepara ﬁna mezcla de resinas poliédsieres amoriaa
¥y cristalinas como en el ejemplo 1, a partir de 900g. de la re-
sina denominada »Stratyl A 29» y 100g. de la resina alkida no
saturada cristalina, descrita en el ejemplo 1. & espa mezcla
se afladen a 80¢C, 500z. de carbonapo de cal y l5g. de peréxido
de cumhilc al 95% y se howogeniza la masa, ' .

Esta mezela es extendida en caliente, con ayuda de

ung rampa perforada, sobre un fieltro de £ibras de vidrio ven-
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(idas en el comercio por la Socledad del Vidrio Téxtil, bae

io la designaoldn Il y que pesan 450g. por m?, en una capa

(e espesor tam uniforme comosea posible; se aplica seguidamen - :

tie sobre esta capa de resina todavie caliente un segundo’ .fi-
oltro de fibras de vidrio iddntico al primerc. El »sendwich»
asi.realizado'es entonces rasado entre dos rodillos compre~
sores y enrollado sobre un mandril receptor. Su porcentaje.
te vidrio es entonoes del orden del 40%. '

Con ayuda de la composicidp para moldeo asf obte-
rida y cuya manipulacidn, almacenamiento & corte son muy
ideciles, se brgnsa un objeto bajo 50'fgs./bm2; a 1409C, du-
rante tres minutos. De este objeto se corten probétas call-
tradug.y se efectdan diferentes medidas. La resistencia a
la traccién en seco es de 12877 Kgs /em®; paéa a 1418 Kgs/om®
despuéds de dos horas en agua hirviendo. La resistencia a
la flexién que es de 2895 Kgs/cm2 en 5060 se hace igual a
2038 Kgst/cm? después de dos horas en el agna hirviendo.

Ia absorcidn de agua es de 0,77%.

La determinacidn del porcentaje de cenizas y de
vidrio despuéds de la combustidn muestra qué este poréentaje
es del 58,2% para las probetas prbbadas en traceién y del
61,7/ para las probetas probadas en flexidn.

OT A

En resumen, la presente patente de invencidn, se
contrae a:las siguientes reivindicaciones:

l&;- Procedimiento de fabricacidn de compésiciones
e moldeo, caracterizado porqueiconsiste en impregnar con
r3sinas una mecha de fibras, por paso é través de una mez-
cla fundida de tales resinas; dejando. luego secar la men-

cionada mecha impregnada y cortandola segulidamente en trozos.
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26 ,~ Procedimiento, scgdn la reivindicaeidn 1a,

caracterizado porque, consiste asimismo en encerrar una,
gventualmente varias capas de reslnas fundidas, engre dos,
oventualmente mds de dos, capas de las repetidas fibras de-
Jjando enfriap tale®s reslnas.

3&.~ Procedimiento, segun las reivindicacioness
.8y 22, caracterizado vorque al menocs una de dichas cepas
e flbras estd constitufda por un tejido.

44 ,~ Procediméento, segun las reivindicactones la

¥ 28, caracterizado porque al menos une de las aludidas capas

de fibras estd constitufda por un fieltro.

5a,- Procedimiento, seg¥n las reivindlcaciones 12
& 48, caracterizado porque las capas de fibras de gue se ha
hecho mérito tienen espesores y/b‘texturas diferentes.

6a.- Procedimiento, segin las reivindicaciones 12
e 53, caracterizado porque la mezcla de resinas alidida es=-
14 constitufda por de un 10 a un 50fpor ciento) de resinas
polidsteres erispalines y de un 90 a un 50 por ciento de re-
¢ inas polidsteres amorias.

78.~ Procedimiento, segdn las reivindicaciones
la a 6a, caracterizado porque dichas resinas poliésteres
enorfas y cristalinas son mezclas de un mondmero lfguido co-
polimerizable, en particular estireno y ftaldgfde dialilo,
c¢on resinas alkidas no saturadas amorfas y eristalinas.

88.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones
12 a @3, caracterizado porgque dichas resinas alkidas no sa-
turadas son el prodncfo de la reaccidn del 4eido maldico
¢ un gliocol.

9a,- Procedimiento, segin las relvindicaclonas

12 a 73, ceracterizado porque tales resinas alkidas saturadas

g —
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son el producto de reaceidén de un decido dicarboxflieo no

suturado con un glicol siméirico.

10a .- Procedimiento, segdn las reivindicaciones
1t g 98, caracterizédo porque la meche de fibras eludida
estd constitufda por ribras de vidrio

1la,~ Procedimiento, sexfn las reivindicaciones

1lé a 108, caracterizado porque consiste asimismo en incor-
pcrar a la mecha de fibras impregnada con las resinas cita-
des una carga mineral cuya proporcidn en péso estd compren-
dida entre 5 y 2 veces el de las resinas empleadas, y uno,
eventualmente varios catalizedores de polimerizacidn, mate-
rias coiorantes, estabilizadores y, un agente de desmoldso,

en particular constitufdo por estearato de magnesia,

12a.- »PROCEDLIIENTC DE FABRICACION DE CO:EOSICIONES

DE MOLDEO", segin queda descrito y reivindicado en la prece=~

deate memoria y nota reivindicstoria, que eonstan de 11 pdzi-
nas uecanografiadas.

Madrid, g May %62
COMPAGNIE DE SAINT-GOBAIN,
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