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"Procedimiento para la produccién de artfeulor,.” *
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" laminar decorativo®.

N
- = Fobocitante: FORIICA CORPORATION, entidad norteamsricana, residente

en 4614 Spring Grove Avenue, Cincinnati, Estado de Ohio

EE [ UU. de A.

Egta invencién se refiere a articulos lamina-

dos decorativos novedosos, unitarios, consolidados

por calor y presién, y a procedimientos para preparar

tales artfculos.
Més perticularmente, esta invencidn se refiere



a laminados decorativos novedosos, consolidados por
calor y presibn, de capas miltiples, ligados con re-

- sinas termofijas, adecuados para su uso en exteriores

en donde la superficie decorativa comprende un miem-

K 5. bro de lémina de impresibén cubierto con una pelicula

oL
4

»

. substancialmente transparéente, de fluoruro de polivi- *." [
ﬁilo, ligada directamente a dicho miembro de lémina ’?“
¥ de impresidén pbr medio de una resina adhesiva terﬁoﬁ; ot
ja, que en su estado no curado es una composicibn re-: .'",

»
tee

10. sinosa curable que comprende ya sea un copolimero vi-'*J

.5 .

nflico termopiéstico, egencialmente lineal, reactivoj’?;
insoluble en agua, y una cantidad entrelazadora ya sé:.i
de 3,4~epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-epoxiciclo-
hexilmetilo o hexametoximetilmelemina o una composicién
F 15, . de resina de poliéster adhesiva, no cristalina, normal-
_ " mante sblida, autoentrelazadora, preparaaa esterifican—
?; .do (1) de aproximadamente 34 a 49% molar de un glcohol
dihfdrico cicloalifdtico, (2) de aproximasdsmente T a 16
% molar de un alcohol dihfdrico alifdtico lineal, asi-~
90, métrico, (3) de aproximademente 30 a 49% molar de un
4cido dicarboxflico alfa,, beta-etilénicemente insatu-
rado, seleccionado del grupo que consiste de &4cido fu-
mirico y 4cido itacénico y (4) de aproximadamente 1 a
20% molar de un 4cido dicarboxflico cicloalifdtico, en
25. donde el porcentaje total molar- de todos los componen~
tes es 100%. | |
Las muchas variedades comercialmente disponibles
de peliculas de fluorocarburo polimérico han hecho po- |
gibles los materiales de acabado substancialmente trans

30. parentes que son resistentes g las condiciones extre-
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nas de interperie en aplicaciones exteriores, tales

como acabado para metales, materiales fibrosos y plég

ticos en estructuras arquitecténicas, decorativas o

*
.

e
» ® o,

L 3

industriales. E1 fluoruro de polivinilo es un ejemplo

de una pelfcula de fluorocarburo que ha disfrutado de ;5‘

ung amplia aceptacibn debido a su capacidad de mante— ‘e
T

-

“n

ner ung-dureza 'y flexibilidad adecuvadas en amplios
mérgenes de temperaturss y otras condiciones de ugos se..
exteriores. Ademds tales pelfculas son resistentes a‘{:i}
las substancias qufmicas y a los solventes comunes,.’f’:i

¢ i 4

mantienen el nivel necesario de estabilidad hidrolfti-?;

ea; ¥ pueden obtenerse en una forms substancialmente
transparente y no pigmentada.

A fin de exhibir un patrdn decorativo subyacen
te asf. como tambiéﬁ para obtenér las anteriores pro- '
piedades, es importanté lograr uns ligadura firme en-
tre la capa sqperficial de fluoruro de polivinilo subg
tancialmente transparente y el miembro de lémina de im-
presibén. Para este propbsito; se han sugerido varias- -
resinas adhe?eiVQS transparentes del tipo epoxi, ‘acri-
licasg y-de poliéster. Sin embargo, @ pesar de la liga-
dura generalmente excelente que se logra mediante el
uso de los tipos anteriores de resinas adhgsivas, cuan
do se emplean para ligar peliculas de fluofuro de po~
livinilo pigmentgdo © del tipo opaco g miembros de 18-
mina de impresidn decorative u otros materiales de subg
tratos, permanece lg necesided de un agente adhesivo
que efectivamente ligue la calidad substancialmente
transparente de pelfeuls de fluoruro de polivinilo a ..

los miembros de lémina de impresidn decorativos emplea~
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d;os en l.os- artfculos laminados decorativos resistentes

e la interperle.
Uno de los obaetos de la presente J.mrenc16n es .«

proveer un artfculo lamlnado decorativo, res:Lstente ..

tancialmente transparente de un fluorocarburo polimé- se

rico que estd firmemente ligado a un miembro de lém.naso.

de. 1mpresn.6n. subyacente de tal modo que todo.el ensam~

:.'o;.z

ble, cuando se consollda con calor y con presién, me-; .a
v .

diante un miembro base que imparte rigidez, sers 15.‘011-'5

en una amplia escala de aplicaciones exteriores arqu:l,-...

o, b
(3

tectém_cas, decorat:was e 1ndustrlales. Otro ob;;eto de *
esta invencidn es proveer un procedimiento para prepa-
rar un artfculo laminado decorativo, umtarlo, reszl.sten
te a la 1nterperle, que tenga las propiedades y la com
posicibn anteriormente mencionadas. Estos N'g otros obje~
tos de la presente invenciébn serdn dlscutldos en mg-
yor detalle més adelante.

De. conformidad con esta invencidn, estos obje-

toa se logran mediante un artfculo laminado decorativo,
unitario, consolidado por cal or y presibn, y resisten—
te a la 1nterper1e, que comprende (I) un miembro de ba~
ge que imparte rigidez, (II) un niembro de lémina de
impresidn ligado a dicho miembr'o de base N} revestido
con uns composicién substancialmente curada que, en su
estado no cu;rado, es uno de los tlpos de mezclas adhe-

sivag curables definidas mé.s adelante y (III) una pel:[-

cula: superior substancialmente trangparente de fluoru-
ro de polivinilo adherible, unc de cuyos lados adheri~

bles estd directamente ligado a dicho miembro de 18mina
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de impregidn por medio de dicha méezcla adhesiva.

La mezcla adhesiva curable que pudde emplearse
en los artfeulos y procedimientos de eata invencién
puede comprender ya sea un copolfmero definido comos

5¢ (A) un copolimero esencialmente lineal, reactivo, in~

soluble en agua de: (1) aproximadamente 50% = 98% en  *
peso de un comonémero endurecedor monoatilénicamente
insaturado que no contiens grupos funcionsles reacti-=«..,
vos con el componente (B), (2) de aproximadamente SO%,:’
10. a 2% en pedo de un comonbmerc monoetilénicemente insa ".Qa
turado que contiéne por 1o menos un grupo funcional ! , ,"
reactivio con el componente (B), (3) de a.proxima;damen—-— )
te 0% a 45% en peso de un c,bméndﬁlero ablandador monoé—
s til,énicamehte, insaturado que no contiene grupos funci®p

15 - - nales reactivos con el componente (B), en donde la su~
ne de las cantidedes de (1, (2) y (3) es 100%, 'y (B)

S es una cantidad entrelazadora de un miembro SeleCClO-
ngdo del grupo que consiste de 3,4—epomciclohexanoca_x_:
boxilato de 3,4-epoxicicIchexilmetilo y hexametoxime- -

20. tilmelamina; (que de aqui en adelante se denominarén
'fcopolimero Iineal"); o una resina de polidster que
comprends. el product'o de esterificacibn de: (A) aproxi
mademente 34 a 49 moles por ciento de un alcohol dihf-
drico cicloalifético, (B) de aproximadaﬁente, T a 16

25. moles por ciento de un alceohol dihfdrico alifético Ii-

‘neal, esimétrico, (C) de sproximadamente 30 & 49% mo~
lar de un &cido dicarboxflico alfa, beta~etildnicemen~
te insaturado, seleccionzdo del grupo que consiste de
&cido fumé.ri.co; y 4cido itacénico, y (D) de aproximada

30. mente T a. 20% molar de. un 4cido dicarboxflico cicloa—
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lifético en donde el porcentaje molar total de todos

los componentes es de 100%; (de agqufl en adelante deno-

minsdo "“resina de polidstert). '
La pelicula de fluoruro de ’polivifnilo ejanea&a:

en la prédctica de esta imvencidén es un material comer

>

cialmente disponible que tiene un espesor de aeproximg. .
damente 0,5 a 4 micras. La calidaed particular de 1la ? N
pelfcula es aquella que es clara o substancislmente <.

s

transparente, es decir, uns pelfcula que no esté pig f.'"

mentada. Ademés, la pelfeculs de fluoruro de polivini~""r%

e e 4

Io debe ser pretratada para haoe:r- Por lo menos adhe:ﬁ

ble un lado de la misma. Mediante el’.t.érmino ngdheri—

LR PN
L

s

ble" ge pretende representar cualquier—condiéiGn im-
puesta sobre una superficie de la pelicula por varias
técnicas flgicas o quimicas para hacer la superficie
de la pelicula susceptible a ligarse con substratos
convencionales, entre los cuales se encuentran inclui
dos los materigles celuldsicoes, v.gr.,. madera, papel,
cartén prensado y semejantes; metales, v.gr., acero
galvanizado, aluminio y similares; plésticos flexibles,
fieltro, papeles y seme jantes, as{ como también super;
ficies resinosas oonvencionaleshtermoplésficas y ter—
mofijas. |

_Tos métodos de manufactura del fluoruro de po~-
livinilo ﬁtiiés en lg presente invencidn son bién co-~
noéidos en el arte y por 1o tanto no necesitan deécr;
birse aquf. Los diversos. tratemientos utilizados para
hacer una o ambas superficies de pelfculas de fluoru-

ro de polivinilo adheribles también se conocen en el

“arte.
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'Se hace fluir nitrégeno a través de los tubos y hacia

De tal mddp, en el arte anterior ge describe
un método para hacer un lado de una pelfcula de fl@g
ruro dé polivinilo adherible sin afectar la no adhe-
rencia del otro lado haciendo pasar la ﬁelicula alre
dedor de un tambor rotativo eléctricamente conectado
a tierra, mientras que la cara externa se carga eléc

tricamente haciénaola pasar junto a un electrodo de “;

corriente directa, causando que la pelfcula se adhig ¢e ..,
-

ra fusrtemente a;'tambéra La peliculs a continuacién {g'

se hace pasar a una cierta distancia del juego de e=-".)%

s .

lectrodos tubulares que llevan una corriente alternaj 17

el espacio gntfe los electrodos y el tambor. La pelil-
culsa entonces se conduce hacia afuera del tambor co-
nectado & tierra. Una variacidn del procedimiento an-
teriof'comprende exponer las pelfculas de hidrocarbu—
ros fluorados polimerigados, a2 una descarga<eléctrica
en una atmésfera que tiene un contenido de humedad 1i
mitado, haciendo pasar la pelfcula =alrededor de un
tambor rotativo conectado a tierra que sirve como eleg
trodo negativo, cdn uno o mig de electrodos positivos
fijados a una cierta distancia del tembor y paralelos
al eje de rotacibn. Durante este trafamiento,,la.ét-
méafera que tiene cohtenido de humedad limitado se re
nueva congtantemente a través de las salidad cerca de
los electrodos.

. Un método conveniente para determinar si una
superficie de pelicula de fluoruro de polivinilo es
adherible para los propésités de la presente inven-

cibn, es comparar el comportamiento de una peliculé
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4 desconocida (X) con el comportamiento de una pelfcula

(W) que se'cbnbce.y‘se sabe que no es adherible. Am~
Bas peliculas se limpian con una tela saturada con
una solucidn de 30% en peso de alcohol n-propflico

5 en agua. Después de dejar secar la pelicula, se expri

L
o %oa
-

me unga gota de la mismg solucidn a partir de un gotero‘;f‘a
gsobre una superficie de cada pelicula. S5i la peliéula ’f?'
(X) es adherible, la gota serd distribufﬁa a ﬁna rapi-+e ..
dez de aproximademente el duplo de las de lg pelicu.]..a:‘;«'::.«:

-9
SIENN

10, (N), es decir, el 4rea cubierta por la gota sobre. la”.%

(>

pelfcula (X) seré el duplo del 4rea cubierta sobre 1§“ﬁf
pelicula (N) en el mismo espacio de tiempo. Por e.;]em-“3
Plo, despﬁés de gproximadamente 10 a 20 segundos coh
regpecto al tiempo de gplicacibdn de lsg éota,bsi ambas |
15, peliculas no son adheribles, las gotas se repartirin
aproximadamente. a8 la mismag velocidad en cada aplica~
- ¢ién. |
Pueden emplearse pelfculas de fluoruro de po-
livinilo éubstancialmente transparentes para impartir
20. adherencia sobre uno o ambos lados. Cuando lg pelfculs
con un s6lo lado adherible se emplea, el lado adheri-
ble, por supuesto, sersd el lado que estd ligado al miem

bro de ldmina de impresibdn.

Se utilizan miembros de lémina de impresibn con
25 vencionales para formar un artiéulo laminado decorati-
vo de la presente invencidn. Entre los materiales ade
cuados estén las substancias celulébsicas, tales como
papel de alfa~celulosa regenerada, absbrbente, de alta
calidad, que se ha impreso con un disefio o teiiido o

30, pigmentado para impartirle un color sélido al mismo.
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‘menores de cualquiera de los. agentes ablandadores,

308464 o

Otro material de léming de impresibn dtil es una 1

mina de filamentog fibrilados hilados en himedo, de

un polimero de acrilopitrilb. Estas 1léminas de fibra .
acrilica se conocen en el arte dé hacer papel. Otros X
nateriales son papel Kraft, telas de algoddn, tela de *<u«
lino, tela de fibra de vidrio, fibras de resina de po !
liéster, fibras de superpoliamida lineal y otros seme o4,
jantes. Pueden emplearse diseﬁos o dibujos impresos |
que tienen una escala ilimitada de efecto artistico, 2 w.-,-

gsiempre que las tintas u otra materia colorante, con-...

(®

#

. s
tenida en las mismas no se sangre en las composiciongs:

¢

)
\‘/ »

resinoses cursbles con las cuales la lémina se saturd” *
subgecuentemente y/o se reviste. Debe notarse que es-
tas tintas o colorantes preferiblemente serén resis—
tentes al opacamiento bajo condiciones exteriores. A-
demés, los filamentos que forman las léminas de impre
gi6n pueden contener cantidades menores dé materiales

tales que estén normelmente presentes en las fibras

textiles, v.gr., deslustradores, agentes antiestéti-

cos, y otros semejantes, mientras que las ldminas de

impresién mismas pueden_&ambién contener cantidages

gprestos, materiales de revestimiento y otros semejggn
tes, comunmente empleados en la ménufaetura.de papel.
Log miembros de lédmina de impresidn pueden uti

lizarse como tales o0 pueden ser preimpregnados con re

sinas termofijas conocidas de aminotriagina-aldehido.

Estas son resinas sintéticas en donde una o més ami-

~notriazinas que contienen Por 10 menos 2 grupos ami-

dbgeno, cada uno con por 1o menos un &tomo de hidré-
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geno reaccionable coﬁfaldehi&b’unido al 4tomo de ni-

tr&geamid&geno, v;grﬁ, mélamina, se han hecho reaccig
nar cog un aldehido tai como formaldehido, parea produ
cir un.condensado resinoso potencialmente termofragus ?4;
ble, es deecir, uno que sé haya llevado~a una etapa in LD
termedia de'condensacién, con Io cual permanece c¢omo :
un‘material resinoso soluﬁle o‘fécilmente digpersable
en 31stema3‘acuosos, mlentras que también permanece

7
K3
capaz de ser-convertldo, bajo condlclones adecuadas de’»

ble e infusible, 5;@3
La melamina es el reactivo de amlnotriazina pre
ferido para preparar los productos de rea0016n resgino
sos. de aminotriazina-aldehido parcialmente polimerlza-
dos, durables térmicamente o potenclalmenxe ¥y parclal-
mente curables térmicamente, que ge emplean para imprqg
ner la lémina de impresién, pero pueden tamblén utili~

zarse como regctivos otras aminotrlazlnas, v.grz, me-

1am1nas mono-, i y trlsubstltuldas, tales como 1las

mono=, di- y trlmetllmelamlnas, y otros semejantes;
guanaminas: tales como formoguanamlna, acetoguanaming,
benzoguanamina y otras seme jantes, asf como también
mezclas de aminobriazinas. Similarmente, el formaldehi
ﬁoAcomo-tal o bien como uns solucién acuosa, es el reac
tivo de aldehido preferldo, pero pueden tamblén emplea_
ge otros aldehidos, Ve8re, acetaldehldo, proplonaldehl-
do,. butlraldehldo, benzaldehldn, ¥y otros semejantes, o

. compuestos que engendran a‘aldebldos, Vegre, paraformal .

dehido, hexametilentetraming y otros:semejentéss Lasg

propiedades deseadas en el producto terminado y las
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congideraciones econbmicas se encuentran entre los

elementos que determinardn la selecciébn de unz smino- &,

triazina y un eldehido particular empleados. . ' Y
La relacién molar de aldehido a aminotriazina i':

en el producto de reaccibn resinoso no es critica, y
puede esfar dentro del orden de aproximadamente 1:1
a. aproximadamente 6:T, respectivemente, dependiendo
de la naturaleza de los materiales de partida y de
lag caracteristicas deseadas en el producto final, e

'r'.' L

pero se prefiere que la relacién molar de aldehido g- . li
aminotriszina esté dentro del orden de aproximadamens~f§
te 1,5:71T a aproximadamente 3:T, respectivamente.

Las condiciones convencionales de reaccidn se
observan para preparar la resina termofraguable de
aminotriazina-aldehido. Asi, el aldehidb ¥y la amino- -
triazins pueden hacarse reaccionar en caior~avtempe-
raturas que varfan delaproximadamenté 408¢C a.tempérap~
tura de reflujo, es decir, aproximadamente 1002C, du-
rante perfodos que varfan de aproximadémente 30 a a-
proximadamente 120 minutos, a un pH que varié de a-
proximadamente 7 a:aproximadémente 70,. preferible-
mente en un medio. aaﬁoso. Pﬁede utilizarse cualquier
substahcia que produgca una solucidn acuosa alcalina
para efectuar las condiciones de reaccién elcalina,
por ejemplo, 6xidos de metales alcalinos o de netales -

alcalino-térreos, hidréxidos de sales con 4cidos dé-

biles, V.gre., hidréxido de sodio, potasio o calcio .0
carbonato de sodio o potasio. Pueden también emplear—
ge. mono—, di- o trlamlnas, VelT trletanolamlna, po—

liaminas alcalinas o poliaminags polialcalinas, v.gr.,
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3,3'-iminobisigopropilaming y similares, para efectuar

e
ML CANAA A mAmANT - -

lag condiciones de reaccibdn alcalinas. Cuando es nece~ %

(®y
<

les como &cido clorhfdrieco, 4cido sulfidrico, 4cido o
' . ’ ’ : . ’ ’.; &f..f
fosférico, 4cido acético-y otros semejantes, o sus
te

sales, para regular el pH. - o
. -3,

Si se desea, lg resina termofraguzble de amino- %
triezina-2ldehido puede modificarse mediante la adicifmss

a la mismea, de plastificadores tales como alfa—alqmj}-" 8

© .y

D—gluc6sidos, Vel8Te, alfa-metil-D-glucésldo, derlvadoé'

v w [‘\A

metlléllcos de sulfohamidas, V.&r., N;metllol-p—tolena

(3 ('

sulfonamida (que puede ser formada in situ mediante la
adicién de p-toluensulfonamida a la mezcla de reaéqién
de eminotriazina-aldehido), o combinaciones de estos
glucbsidos y metilolsulfonamidas. Ademds, la resina.
termofraguable de aminotriazina-zldehido puede también
contener catalizadores de curacién, tales como &cido,
fosférico, 4cido ftéiico,_éci@o p-toluensulfénico, mez-
Cclas @e a;quilalquilolaminas terciarias, v.gr., dietil-

etanolamina, con &cidos, Vfgr.,_écidos‘apético, y se-

me jantes, aln cuando en la mayorfa de l1os casos se pre-
feriréd la resina no catalizada. ' _
Cuando el miembro de lémina-de impresidn es

pre-impregnado con la resina de aminotriazina~aldehi-
“do se emplean condiciones de impregnacién & pantidades
de impregnacién convencioneles. Asf, la lémina de im-
presién seié impregnada con una cantidad de aproxima-
damente 35% a 65% en peso, de preferencia de aproxi-.
nadamente 40% a 50% en peso, con base en el peso se=

co total de la lémina impregnada, de la composicibn
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resinosa curable. Despuds de ‘la 1mpregna016n, la lé—
mina seré secada a una‘temperatura-suficientemente &

elevada de modo que éubstancialménte todé 1la hﬁmedad ;3-
seré expulsada pero no tan elevada como para Gue -la f
resina curable impregnafite esté demasiado adelantada w:E
en su:curacién, es decir, al punto en el cual esta
meécla de reaccidn resinosa no exhibird un=flujo sa- *

tisfactorio bajo la presidén relativamente elevada en-‘\':'i”3

[
3 s
€,

contrada en el paso de 1am1nacién subsecuente, Un mé

de impresibn comprende un solo paso en donde la 14~
mina de impresién impregnada se sece a una temperstu-
bra'que~varfa-de aproximadamente 808C a aproximadamen—
te 1509C, durante un perfodo de aproximadamente 20 a
5 minufos, correspondiendo las bajas temperaturas &
los tiempos més largos y viceversa, adn cuando se pus
den lograr 1os mismos resultados en varios pasos bai-
bién. -

Las mezclas.adﬁesivas curables utilizedas pars’
impregnar y revestir el miembro de lémina de impre-
sibén (o solamente para revestir si la lémina de impre-
sién se ha pre-impregnado con una resine de aminotria-
zina-gldehido), comprenden ya sea-la resing copolimé-

rica insoluble en agua o la resina polidster definida

anteriormente. Egtas resinas pueden prepararse COmo
sigue- ‘

RESINA DE COPOLIMERO LINEAL .= -

La resina de copolimero lineal, insoluble en

agua, reactiva, comprende una mezcla de dos componentes



s

g

5.

10.

154

20..

30.

B ‘@% - 14 - 2R

N-alcoximetilo, 0 grupos epoxi, y de aprox1madamente K

esenclales, deszgnados como (A) y (B). E1 cﬁ_

(A) es un copolimero termopléstlco esencialmente lineal, .

&y,
'3

insoluble en sgue, preparado a partir de aproximadamen- °, *

te 50% e 98% on peso, preferlblemenxe de aproximaedamen~

3.4

funcionales rsactlvos con grupos fun01ona1es de compo—’j?

nente de entrelazamiento (B), v.gr., N—lndrommetllo sew st

50% a 2% en peso, preferiblemente de aproximadamente
35% a 10% en peso, de (2) un comondmero monoe ti1énicg™
mente 1nsaturado, que contlene un grupo fun01ona1 que
es reactlvo con grupos funcionales del componente de
entrelazamlento (B) v.gr., £TUpOs N;hldroxlmetllo, NT
alcox1metllo, o} ep0Xl.

Por oomonémero "endurecedor“ se quiere dar a.
entender un monbumero, el homopo1imero del cual tienen
una temperatura de tran51016n de vidrio z"Tg, véase ~
Tobolsky, "Properties and Structure of Polymers" (Néw
York: John Wiley & Sons, Inc, t960), pdginas 61-‘71 7
por arriba de apfoxlmadamente 30 a 3590, ¥ que tiende

a formar polimeros durcs: relatlvamente 1nflex1bles. E1

comondmero preferido (1) es metacrllato de metllo‘ Sln

"embargo, pueden.emplearse adenfs de, o] en veg del me--~

tacrllato de metllo, otros ésteres alquillcos inferlo-

res de dcido metacrillco, en donde el grupo alqullo

'inferlor-contlene de 1T a 4 4tomos de carbono, VoY,

metacrllato de etilo, metacrllato de propllo, metacri-
lato de nsbutllo, metacrllato de 1sobut110, ¥y simila-

res, asi c.omo mezclas de los nismos. Otros comonﬁmeros
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endurecédores que pueden utilizarse en lﬁgar g o en
mezcla con los ésteres elquilicos inferioresfdel dci-
do metacrflico, incluysn estireno, alquilestirenos .
taleg como p-metilestireno y similares, halogenoesgti-~ - R
renos-tales como cloroestireno y similares, acriloni-
trilo, metacrilonitrilo, metacrilato~de>f-amilo,’ac:; *
lato de t-butiloy acrilato de t-amilo, metacrilato de
beneilo, cloruro-de vinilo, y similares. . sen sl
| El comonémero (2) es un &eido acrflico, inclu- ‘
yendo alcacrilico, halogenoacr{lico, y similares, o B ?f

una. mezcla de tales mondmeros, y ademds es prefreri-§7;'

blemente un comonémero endurecedor. Los mondmeros: pre—
feridos que contienen grupos reactivoa.éon.éeidofécri-
lico, dcido metacrilico, ‘4cido etacrilico, 4cido alfa~
cloroacrilico, y similares.

Si se desea, el copolimero reactivo puede in—
cluir también (3) un comonbémero de. ablandemiento mono-
etilénioamente'insatqrado, es decir, un mondémero, el -
homopolfmero del cual tiene una temperatura de transi-
cibn de vidrio menor que aproximadamente 15 & Z0RC, y
que tiende a formar polimeros blandos, relativamente
flexibles, dicho comonémero de ablandamiento no con-
teniendo grupos funcionales que seén.reactivos con los
grupos funcionales del componente de entrelazamiento
(B), v.&r., grupos N-hidroximetilo, N-alcoximetilo, o
epdxi. Estos monbmeros de ablandamiento comprenden pre
feriblemente un éster alquilico de 4cido acrflico, en
donde el gfupo alquilo contiene de 1 a gproximadamente
12 4tomos de carbono, tales como acrilato de metilo, -

acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de
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-de monémeros en el 'copolime.ro, de_pendle«nd.o de las pro-
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n-butilo, acrilato de. 2-et11hexn.lo, acr:l.lato de oetilo,
acrilato de d.odeczllo, y simileres, as{ como me:z,clas. de | 4
los migmos, Yy pue‘de.n estar presentes en el copolimero
an -‘cantidades que~'varia'n de 0% a aproximademente 45 %
en peso, y preferiblémente de aproximadsmente. 5% &. o fg

gproximadamente. 25%. en peso, con base en el peso total

generalmente parte. del comonbmero (1), pero en cualqnj@‘:r_'

cago, el c,opol:fme.»ro contendré no msnos que aproximade-

meénte 50% en peso, con base en el peso total de los mo-

némeros en el copolimero, de monémero o mondmeros de

endurecimiento. Adeﬁés-, en cada caso, la cantidad total
de. comondmeros (1) y (2) o (1), (2) ¥ (3) empleada, se-
ré igual a: 100%.

' . Las técnicas Ge polimerizacién por emulsidn y
golucibn ade c;uadas' paré la preparacidn de copolimeros
regctivogs del tipo emplesdo para practicar la presente
invencién, & partir de monémeros tales como aquellos
indicados anteriormente, son tan numerosos “y también
conocidos en el arte- que aqul es necesario sbélo un tra-
temiento muy elemental de dichas técnicas.:

-Brr genéral, cuando se utiliza un sistema de emul
‘81 6n,° Los comondmeros seleccionados se emulsifican en-
agus, utilizando de aproximadamente 1% a aproximadamen—
te. 10% en peso, con base en el peso total de los moné-
merog presentes, de un agente emulsificante convenci o-

nal: Egte egente emulsificante puede ser no ibnico,v.gr,
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un alquilfenoxipolietoxietanol que tiene grupos alqui—-
lo de aproximadamente T a aproximadamente 18 4tomos de

carbono de longltud, y de aproximadamente 6 g aprox1ma~

o® e
ooy

damente 60 unidades de ox1et11eno, taleS'como los hep- :
6‘
tilfenoxipolietoxietanoles, metiloctilfenoxipolietoxi- &

v

etanoles, dode011fenox1polletoxletanoles, Yy similares 'f.

< .

<v.<* ,
e

un derivado de &cido graso de cadena larga del sorbltolg

tal como monolaurato, monopalmitato, monoestearato,

&
UK S

triestearato de sorbitan y similares; un derivado de ;,‘:
bxido de efileno de un compuesto polihidroxilico ete—~'f

rlflcado 0 egterificado, que tiene una cadens de cana ?.

l.(.

*

bono hidrofébica, tel como monolaurato, monopalmitato, <
monoebtearato de polioxietilensorbitan y simllar°s,
anlénicos, V.8, laurllsulfonato de sodio, 1soprop11-
naftalensulfonato de sodlo, gulfosuccinato de 4di-2-
etllhexllsodlo,Ay s1mllares, o - catibnicos, v.gr, fqg
fato de estearamidopropildimetil-2-hidroxietilemoni o
y-el correspondiente nitrato, cloruro de estearildime-
tilbenc-ilamonio, ¥y similares, asi como mezclas de los
migmos.

Los comonémeros emulsificados se copolimerigzan
por medio de una cantidad catelftica de un catalizador
o sistema ¢atalitico de polimerizacibn por radicales -
iibres, cohvencional, Vv.gr, un péréxido inorgénico u
orgénico, tél como perbxido de hidrégeho, hidroperéxi-
do de t-butilo, hidroperdxido de cumeno, y similares,

un azonitrilo, tal como alfa,alfa'~-azobisisobutironi-

trilo y similares, un persulfato inorgénico, tal como
persulfato de amonio, persulfato de sodio, pergulfato

de potasio, y similares, 0 un sigtema catalftico redox,
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- en cantidades que varian de aproximadamente 0,01% =a s
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tal como metabisulfito de sodio~persulfato de potasio
¥ similares. El catalizador o sistema catalitico par- o'

ticular seleccionado, puede utilizarse generalmente o

aproximedamente 3% en peso, con base en el peso total .
de los comonémeros presentes. La reaccién de pollmerl-
zaecibn pusde realizarse a una temperatura gque varia 2

de aproximadamente O2C a aproximadamente 1002C, prefe

riblemente de aproximadamente la temperatura amblent

e o
»
o (s o

(2590) a aproximadamente 702C, y la emulsibn se agi b

2 (4 “M "\U ,‘ (.,

;n

LA
», -
‘e

fw

{® A
(e

* o 4

ré preferablemente durante la reaccién. (
Le polimerizacibn de los comondmeros seleccio-

nados en solucién se logra disolviéndolos, junto con una
cantidad catalftica dé un catalizador de polimerizacidn
por radicales libres convenional,v.gr, uno de los pe-
réxidos orgénicos mendéionados anteriormente, en un sél~
vente orgdnico, inerte, adecuado, tal como acetona, me-
tiletilcetona, metilisobutilcetona, benceno, tolueno,'
xileno, mezcla de xlleno-lsobutanol, y similares, y
calentando la solucién resultante a una temperatura de
aproxlmadamente 602C g gproximadamente 1902C hasta que
se ha realizado el grado deseadé‘de polimerizacibn,

" Los copolimeros obtenidosAmédianté 1a técnica
de polimerizacién por emulsibn descrite enteriormente,
pueden tenér pesos holeCulares que varian de aproxima-
damente 25.000 a sproximademente un milldn o més, se-
gin se determina por mediciones de la viscosidad in~
tringeca [/ véase Flory, “Principles of Polymer Chemis-
try" (Ithaca, N.Y.: Cornell University Press, 1953) pé-

ginas 308 a 311_7 mientras que los copolimeros en so-




‘L-O ®

20 ..

25,

30.

lucidn correspondiente tendrdn generalmente pesos mo-

leculares que varfan de aproximadamehte 10.000 a aproxi 2

medemente 1.,000.000, segdh se determina también por me-

e
.

ol®\e

L 9 ®

diciones de viscosidad intrinseca.

®ela

.
X Y

El gsegundo componente esencial de la mezcla ad-

"
LR

W (6 o (»

hésiva, curable, eg decir el componente (B), es un  *

XY ¥

agente de entrelazamiento que puede ser unc de dos ma- <&

teriales o una mezcla de los mismos. Un agente de en— ‘sss’s
) s ®a
trelagzamiento es un 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de'.: -

3,4-epoxiciclohexilmetilo, segin se ilustra particulaf’i%

.

mente porA3,45$poxi—6-metiloicloheXanocarboxilato de ¢

e

()
PR

o3
3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetilo. . )

 Un agente- de entrelazamiento adic_io_nal es hexa~-
metoximetilmelamina. Este compuesto es un matgrial_coT
mercialmente disponible, y los métodos, para su prepa-.
racibén son bien conocidos en el arte. Este material es .
el éter hexaalquilico de hexametilolmelamina ¥ repre-
gsenta el mayor grado de metilolaciép.y alquilacibn ob-
tenible de la moldcula de melamina., Se han desarrolla-
do y son bien conoéidos en el arte anterior, varias mo-
dificaciones y mejoras sobre el procedimiento bésico
para la preparacién de hexeametoximetilmelamina.

La mezcla adhesiva, curable, utilizada para re-
vestir'la.lémina fibrosa de- impresibn, se prepara dis-
persando el aegente de entrelazamiento en emulsibn co-
polimérica 0, cuando el copolimero ha gido preparado a
partir de una gsolucibn disolvente orgédnica, disolvien-
do el copolimero j el agente de entrelazamiento en un _
solvente orgénico inerte, fécilmente voldtil, ve.gr)

uno que. tenga un punto de ebullicibn a presibn atmos-~-.

o

¢
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férica comprendido entre aproximadamente 602C y 1908C,
preferiblemente entre gproximadamente 908¢ y 120eC, .,

Dichos solventes incluyen acetons, metiletilcetona, K

]
[

dietilcetona,. benceno, tolueno, xileno, acetato de eti-

To, éter monomet{lico de etilenglicol, dioxano y simi-  °

"

W e

lares, o0 una mezcla de dos o més de dichos solventes., °*

Y X3

i

Como unz tercers alternative, cuando el copolimero de

reaceidn se prepara mediante la técnica.de polimeriza— “sss}

cién por emulsibn, la emulsibn o dispersidn qué.contie%;‘;
ne gl copolfmero puede coagularse primeramente, v;gr,_fif:
rarse. despuds a partir del codgulo y disolverse en un
solvente orghnico inerte. E1 agente de entrelazamiento

se afiade después. La relacién ponderal Gel copolfmero
reactivos egénte de entfelazamienin en soluecibn, puede
variar de agproximedamente 85:15 a apfoximadamehte_60:

40, respectivamente, y preferiblemente de aproximéda—

‘mente 75:25 a aproximadamente 65335, . respectivamente

nientras Quét'para la mayor partg de las aplicaciones,
la cantided. total del copolimero reactivo més agente
ae.entrelézamiento pr&sente en la solucidn de impregna
cién,bpuede variar de aproximadamente,T5% a aproximada
mente 60% en peso, y preferiblemente de sproximadamente
zﬁ%a.aproximadamente 50% en peso, con .base en el peso
total de dicha solucibn.

Para aquellos expertos en el arte, serd obvio
QQe ya sea que se emplee un copolimero de elto. o de -
bajo peso molecular, el contenido de sblidos de la meg
cla. adhesiva puede ajustarse por disolucibén o concen-

tracibn para obtener una viscosidad de revestimiento '
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adecuada. Por lo tanto, los pesos moleculares y el con-

tenido de sb6lidos pueden variar amplismentes Sin embar— -,

LA N1

g0, cuando ge emples un papel de lémina impresa no im- ..
pregnada, las soluciones solventes orgénicas de los co- ;l
poliﬁeros reactivos preparados mediante.la tégnica de
polimerizacidn.en solucibn, se requieren debido a que *°

el peso molecular generalmente superior de los copoli- «~
meros de emulgidn v _ N i
prohibe su empleo como agente de impregnacibn. Cuan&oif:}

la l4mina impresa ha sido pre-impregnada, puede empleé%iﬁ

ge una solucibn orgénica del copolfmero o bien una efiu¥-

gibn del copolfmero (1&tex). i
RESINA DE POLIESTER

La resina de poliéster es una resing de poliés-—

‘ter¢adhesiva,~nqACristalina, normalmente s6lida, auto—

.entrelazable, que comprende el producto de ésterifiear

cién de (1) de aproximadamente 34 a 49% molar de un
alcohol dihfdrico cicloalifético, (2) de aproximadamen
te 1 a 16% molar de un alcohol dihfdrico elifdtico, 1i
neal, asimétrico,_(3)-&e aproximademente 30 a 49%.mo-
lar de un 4cido dicarboxflico alfa,beta-etilénicamen~
te insaturado, -seleccionado del grupo que consiste de
Lcido fumdrico y &cido itacénico y (4) de aproximadas
nente 1 a-20% molar de un 4cido dicarboxflico cicloa-
1ifético, en donde el porcentaje molar total de todos
los componentes es de. T00%.

.Son ilustrativos de los alcoholes dihidricos
cicloaliféticos del componente (1) de la resina de
poliéster, ciclohexanodiol-T,Z;vciclohexanodiol—T,3;

ciclohexanodiol-1,4; ciclohexanodimetanol-T,25 ciclohe-~
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'bisfendl‘A hidrogenado estén generalmente en la po-

A:d.emés, se pueden utlllzar los bisfenoles hidrogena-

xanodimetanol-1,3; ciclohexanodimetanol=-1,4; ciclo-
hexanodietanol-1,4; bisfenol 4 hidrogenado / identi-
ficado ademds como isopropilidimbis .(p-hidrbxiciclo—

hexa_no)] ¥y similares. Los grupos hidroxilo en el

sicidn p,p* c:u.ando ge gseguran de fuentes comercla.les." -

A

"}c

dos. Egtos alcoholes dihfdricos cicloaliféticos pue— *ress,

den utilizerse ya sea individualmente o en combina- ¢ -”.

cibn entre s en las composmiones de Ia bz'esente 1n.' >
vencibén, pero el requerimiento con regpecto a la re-: K
lgeibn de porcentaje. moler es aln gplicable ya sea
que ge ﬁ‘biiice. uno o més alcoholes dihfdricos cicloa-
llfé.tlcos. | . |

Son 1lustrativ,os' de un alcohol dinhfdrico ali-

fatico, llpeal y asimétrico del componente (2), 1,3~

buti lenglicol, 1,2-butilenglicol, pentanodi 01=T,2,
pgntano&;pl¢1,3, pentanodiol-T,4, hexanodipl~1,3, .
pexanodiol-T,s, octanodi ol-1,6, oatanodiol-z;S, y si-
milares.»Estosralcoholes:&ihidriGOS’asimétéiGOSLﬁue—
den qtilizarge ya:sea.ipgiyi&ualmenteuo‘en combina-
ci 611 entre s:[, pero el re.q;uerimie.n'bo' de proporeidn
permanece igual enéualquler caso.

Los écidos dlcarboxillcos alfa,betaretilénica-
mg;rte’lnsa'u.urados del componente (3), pueden utili~
zarse ya sea separadamente 0 en combinacién entre si,
y el reqperimiento de proporoién permanece igual.

Sin embargo, cuando se utiliza gcido itacénico como
el.éoido dicarboxflico alfa,bétaretilénicamente in-

saturado, la medida del alcohol dihfdrico asimétrico
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“crlstallna en la comp031016n de resina de poliéster ! .
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puede disminuirse proporcionalmente si se desea, ya

Qué o1 4cido itacdnico es por si mismo asimétrico y
este falta de éimetria en el glicol y/o en el &cido "
itac6nicb los ayuda:a pfoducir la caracterfstica no uge

de la presente invencidn. _ o
L

Entre los cidos dicarboxflicos cicloaliféti-

s

Ces

cos que pueden utlllzarse en la res1na de polléster o e
l" i
adhesiva como. componente (4), se encuentran el é01do ve

-

LS ]

e,
¢ e
-

hexahldroortoftéllco, Zcido hexahldrometaftéllco, ér.,: :
cido hexahldroparaftéllco vy 31m11ares. Estos écldos y ':
otros comparables, pueden utlllzarse ya. sea 1nd1v1dual
mente o en combinacidn entre si, pero la escala de poxr
cehtaje molar permanece adin ya que sea que, ée utilicen
1nd1v1dualmente 0 con;luntamente. | -

Debe notarse que la cantidad total de 1os dos
prlmeros componentes de la re31na adhe31va de pollés-
ter, es déclr, 1os dos materlal de alcohol dlhidrlco,
deben dar un total de aprox1madamente 50% molar en
la com9051016n de resina de polléster flnal produc1da.
Anal6gamente, 1os dos oomponentes de éc1do dlcarboxi-
lico deben dar un total de aprox1madamente 505 molar,
con bage en la compos1016n de re31na de polidster to—
tal. El total de los cuatro componentes, por supuesto,
debe sumar 100%. En la preparacl6n de 1as re51nas ad-
he51vas de polléster, serd deseable utlllzar un peque-
fio exceso, de aproximadamente 5 0 105 de los componenf
tes de alcohol dlhidrico, con base en los calculos

estequlométrlcos requeridos, pare 1ograr egterifica~

. cibn subgtancialmente completa, pero el exceso de ma-
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terigles de alcohol dihfdrico utilizado permanecers
sin reaccionar al ferminar'el procedimiento y no en- '51
trard en la composicidn final, y se separan preferi- o .
‘blemente para producir una composicién de resina de -
poliéster normalmente sbdlida, ﬁo cristalina, autoen- ."<°
trelazable.

El término “autoentrelazable" segin se utiliza
en la descripcibn de la resina de poliéster adhesiva,,i:3
se refiere a la capacidad de las resinas de poliésterfff?

ingaturadas, para entrelazarse consigo mismas sin befz_

neficio @e. un mondmero de entrelazamiento, tal como®»?

"o
>

_estireno, metacrilato de metilo, ftalato de dialilo y

gimilares. Obvigmente no impide el empleo de un cata-

lizador~productor-de radicales 1ibres,.tal como ague-

1los descritos en todas partés en la presente, siem-

pre que se desee hacer uso de dicho catalizador para
facilitar el entrelazamiento de estes compogiciones
de resina de poliéster.

Las resinas de poliédster insaturadas pueden y
preferiblemehte'se utilizan sin beneficio de un moné—
mero polimerizable, como adhesivos en artfculos lami-
nares, decOrativos,ireéistentes al ambiente, de esta
invencién. Sin embargo, se puede utilizar cualquiera
de los agentes de entrelazamiento convencionales, uti
1izados generalmente con resinas' de poliésfef insatu=-
radas para propbsitos diferentes. a lds propbsitos de
unidades laminares verticales, externas. ﬁhtre los
nondmeros polimerizables utilizados frecuentemente en
relacién con esto, éon las resinas de polidster insa~

turadas, estén~generalmente estireno, alquil~ y halo-
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genocestirenos subgtituidos en el anillo, y monémeros

elflicos tales como maleato de dialilo, ftalato de %
dialilo, cianursto de trialilo y similares. Ya que
los agentes de entrelazamiento convencionales éon &ge 58
neralmente solventes para la resina de poliéster au- —
toentrelazable, ei término "solvente orgénico" se uti
lizg en la presente para incluir estog égentes de en—

trelazamiento y los vehfculos de solvente orgdnico

(3
&
@

"o
s@" &G @

inerte pare la resina de polidster que se describen

RS
-

: (3
nés adelante, asf como mezclas de los agentes de en—-:
: - )

trelazemiento y los solventes orgénicos inertes. . o
Para utilizar las resinss de poliéster eutoen-

trelazables como materiales gdhesivos en la pPrepara-

eibn de log artfculos leaminares de esta invenciénm, la

resina de poliéster se diguelve primero en un agente
de entrelazamiento convencional o un solvente orgéni-

co enerte, adecuado, tal como benceno, tolueno, xile-

'no, cloroformo, dicloroetano, tricloroetileno, nitro~-

metano, dimetilformemida y similares. Una vez disuel-—
ta en este golvente o sus mezclas, la solucibn puede
utilizarse por adicibn.g la mismét-anteS:de utilizsr—
se, de cantidades dataliticas de catalizadores de pe-
réxido convencionales, utilizados normalmente pars
este propdsito general. £n el grupo de cataiizadoreSHj
adecuados para este. propdsito se.incluyen peféxido

de benzoilo, hidroper6;ido de butilo terciario, pe-
réxido de di-ter-butilo, hidroperéxido de cumeno, pe-
rﬁxido—i de T-hidroxiciclohexilo j éimiiares. Los pe-
réxidos aliffticos son los que se pfefieren particu-

larmente. Pueden utilizarse si asi se desea, combina--
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ciones de catalizadores y aceleradores. La cantidad
de catalizador utilizada puede variar de aproximade-
mente 1% a 10%-en peso, con base en el peso total de- ... .

Yos sélidos de resina y, preferiblemente entre aproxi

-

. 5. madamente T a 3%, con la miema base. E1 empleo de un->"
catalizador puede evitarse utilizando condiciones de
termopolimerizacidn pero se. Logran mejores resultados
mediante la combinacibén de condieciones térmicas y ca~

talfticas.

.10, o Fuede utilizarse cualquier método convencional
Vegr, revestimiento por inmersiébn, brocheo, flujo, con .
rodillos, o aspersidn, para revestir el miembro de 14~

mina de impresidn con la solucibn de la mezcla adhesi-

.
0..' .

< va, curable, que comprende el copolimero reactivo del ,

15. agente de enxfelazamiento@ Cuando la_lémina_de.impre-_?:*'
sibn. no ha sido pre-impregnade con la resina de emi- }:ji
- notriazina-aldehido, se impregnard y se revestird cd%w.;
aproximadamente. 35%:a\aproximadamente 65% en peso, ¥y
preferiblemente de sproximadamente 40% a. aproximadamen
20. te. 50% en peso, con base en el peso seco total de 1la
1émina impreganada, de la mezcls adhesiva, curable, que
contiene la resina en un solvente . orgénico. El gra&o
deseado de impregnacidn y de revestimiento puede logrer
se mediante uno o varios pasos de_trafamiento vy segin
25 puede apreciarse fédcilmente, cuando se hacen varios
pasos, el contenido de sblidos de la solucibn e impreg-
nacibn puede ser bagjo, mientras que para operaciones
de un solo paso se reguerirén contenidos de gbélidos
sure riores..

.30. Cuando. la lémina de impresibn ha sido pre-im- .
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pregnade con una resing de aminotriazina~aldehido, se
requeriré menor'cantidad de la mezcla adhesiva, cura~
ble, sobre la superficie de la lémins de impresién. - .
Un revestimiento de aproximadamente 54 & 215 g/m2, pre |
feriblemente de 75,5 a 162 g/m2, serd adecuado para ~ |
proveer adhesién de la 1l4mina de impresibn a un grado
adherible de la pelfeula superidr de fluoruro de po—

Iivinilo, subgtanciglmente transpérente, En cuslquier

cas0, ya.aea.quella lémina de impresibn haya sido preQ {

impregnada. 0 no, la cantidad de mezcla adhesiva resi-~  «.
nossg seré.aquella~cantidad necegaria paralograr-unaz ¢ |
unién firme entre la pelfcula superior de- fluoruro de: g

polivinilo y la lémina de impresién, y obviamente pue-
de: variar dentro de 1fmites emplios, dependiendo ds . .,
la seleccibn de. 1a l4ming de. impresién y el con$enidq?:’

.
3 a

de s61id6s, y el peso molecular del copelimero reac- .. °

tivo. o . : LT
Después. de la impregnacibn y/o revestimiento,

1a 14mins de impresidn serd secads a una temperatura

1o suficientemente aglta para que sea expulsado subs-

tancialmente todo el solvente orgénico inerte y atn
lo suficientemente baja para que leg resina curable no
gvance gubstancialmente en su curacidn, es decir, al
punto en el cual esta mezcla resinosa no exhibiré.en
flujo satisfactorio bajo las presiones relativemente
altas encontradag en el siguiente paso de formacibn
de. unidad laminar, y asi no fluird lo suficiente para
eliminar las pequefias cacarafias, indentaciones y otras
imperfeeciones:menores en la cgpa resinosa. Sin embar-

g0, eg deseable cierta cantidad de avance, eg decir,
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‘entrelazamiento se realiza de manera regularmente ré-

"_pi&a:é.temperaturas*maypres'qpe‘aproximadamente 10096,'_1

'suflcientemente elevadas, 0 después del momento en el

- 08 -

i) ¢
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entrelazamiento entre el copolimero.reabtivo ¥y el agen

te de en‘trela:zamiento; antes: del momento en el cual se

consolide el ensamble laminar totgl en una prensa\lamil

nadora, ye. que esto agsegure que la.comp091c16n regsino-

| se y curable no: serd. éxprimida a partlr del: mlembro de

lémlna de 1mpr9316nAenAla.prensafantes de ser curada

defmanera_subatangialmenxe compl&ta._Ademés, ya que el

es evidente que puede lograrse cuslquier grado deseado %7

de avance en el entrelazamiento-‘yaéea d‘urante la etapé. . :-

de secado, si se realiza el gecado 2 temperaturas lo gj“,

cual la lémlna de. impresibn cubierta con la mezcla ad-'-

‘o-

heSlva puede cons1derarse substan01almente seca, por,-.

.
.. .

.medio de un perfodo de calentamlento adlClonal a tept~v.,

. ®

«we ",

‘_peraturas substancizlmente mayores que la temperatura *

amblente, si el secado se realiza a temperaturas rela--
tivementes menores, v.gr, temperature smbiente.

Se requiere un método de dos pasos para secar
y hacer avanzar parcialmente la composioibn.resinosa

y cursble sobre la l4mina de impresién. El primero, o

sea el paso de secado, involucra secar-la léming trata-

da a une temperatura que varia de aprox1madamente la
temperatura - ambiente, es dec1r, aproximadamente 252C
a no més de aprox:.madamente TSOQC durante aproximada-
mente 30 segundos a las temperaturas superlores en es—
to escala, hasta varias horas, v.gr, 4 horas o mis,

en el extremo inferior de 1a_escala, dependiendo, por

supuesto, del solvente empleado, asl como de la tempe-
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ratura de secado. Preferiblemente, el secado'§é:§ﬁgfa-
réd sometiendo la lédmina impregnadas & una tempe ratura
de sproximadamente 802C a aproximadsmente 130¢C duran-

te eproximademente 3 minutos a eproximadamente 10 mi-

nutog. El segundo paso, durante el cusl se hace gvai-
zar a curacibn parcialmente i¥-) composicién»resinosa y

curable sobre la lémlna de impresidn substan01almente

seca, serd realizado a uns temperatura de aprox1mada-

mente 1708C a aproximadamente 1502C durante sproxime-
damente 2 minutos a aproiimadamente 10 minutos. ' 'hgl

Seglin se indicé previamente, el secado y el i}“
‘avance- parcial de la composicién resinosa y curable ;i.

utilizada para tratar la 1l4mina de impresidn, puede
realizarse también en un paso en lugar de realigzarse
en etapas separadas. Sin embargo, debe tenerse cu.:.da-...

do de evitar el calentamiento de la 14mina revestida . .

¢ °*e
hasta el punto en el cual el golvente orginico inerte
que es expulsado causa burbujas, ya que esto puede cau
sar discontinpidad, que a su vez conduce a unidn pobre

particularmente si, al mismo tiempo, la composicibn re

' 8inosa y curable se hace avanzar al punto en el cual

su flujo bajo las presiones relativamente altas aplicg
das en el paso de laminaciébn subsecuénte, diéﬁinuye
substancialmente, Asf,, se realizéfé preferiblemente
un paso de secado (acoplado con el avance parcial) a
uﬁa temperatura qué varia de apfoximadamente 802C a

eproximadamente 1502C durante gproximadamente 5 ninu-

- tos a aproximadamente 20 minutos.

- Un procedimiento alternativo serfa revestir un

lado adherible de la pelfcula de superficie de flueruro
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" grado de desgaste que la superficie decorativa. El Ter,

| @ %&@4 - 30 -

de polivinilo, con la mezcla adhesiva, resinosa, termo-

fijable, hacer avangar parcialmente la curacibn de la
resina, y después proceder con el paso de consolidacién
por caelor y por presibn, para unir la peiicula sobreya~
éente a la lé4mina de impresidn y la lémina de‘impresién
al miembro de base que imparte rigidez. Este procedi~

miento se prefiere cuando el miembro de lémina de impre

sibén ha sido pre-impregnado con una resina de aminotria . °

*
3
«? e

zina~aldehido. h N
Puede emplearse cualquiera de una pluralidad de s.r.

materiales convencionales, como el miembro de base o ' .°

*e .

de ndcleo en los articulos laminares novedosos de estahi
invencién. Bsto se debe primariamente al hecho de gue

L]
e o .

el miembro de base no puede conservarse cuando la uni-,

L
. L]

dad laminar se est4 utilizando, y también debido a qﬁé{'
esta parte de la unidad laminar no se somete al mi&@ﬁi:

®

miembro de -base funciona para impartir rigidez a la
unidad laminar, y comprende un substrato sblido que
puede formarse o no antes del paso inicial de lamina~
cidn, v.gr, una pluralidad de hojas de papel EKraft im-
pregnada en todas las mismas y ligadas con unae resing
fenblica subgtancialmente curada completemente, que ha
gido convertida al egtado termofijo. durante la etapa
de leminacién inicial, una unidad laminar pléstica,
pre~-curada, tal come unidades laminares de resina de

polidster termofija, reforzada con fibra de vidrio y

similares, un producto de madera, tal como cartén pren

sado, cartones de desperdicios de madera o de particu-

1aé, madera enchapada, y similares, un cartén de base
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mineral, tal como un cartén de oemento-asbesto trata- -
do. con resina de epoxipoliamiha, roca laminadé, cartén
dé jeso ¥ similares, o una combinacibdn de estos subs-
tratos, v.gr, una combinacién de una plufélidad de 14~
minas de papel Kraft’impfegnadas'con resina fenblica,
sobre una pieza de cartén de cemento-asbesto, cartbn’
de particulgs, o0 'similares., : o
‘Una. clase altamente adecuada del miembro de b§ »'
se, comprende los miembros de base de papel impregna- ..
do con resina fenéllca, mencionados anterlormente. Di- °%
chos miembros de base se unen preferiblemente con el.ﬁ:'ﬂ
uiembro de léming de impresidn y la pelfcula superlor??a
transparente; protéctora, empleando, como miembro 1n:»‘d'
ferlor de un ensamble de laminacién individual, una P,

T ew

més léminss o capas de un papel Kraft de bajo costo, -,

.
* ¥

'o .

papel Kraft crepé, o ambos, que han sido 1mpregnados-’.

'- &

con la menor cantidad de una resina fenblica y: termo-"
fijable, capaz de proveer uia buena unibn en el ensam—
ble de nécleo,:v.gr, éantidades de resina fenbélica que
varfan d¢ aproximadamente 25% a aproximadamente 405
en peso; con base en el peso seco totel del papel im~-
pregnado.’ ’
Ordinariamente -se utilizarén de aproximadamente
5" a aproximaedamente 8 laminas de papel imgregnado con
resina:fenélica, proveyendo asf un miembro de base"
que, en la unidad laminar terminada, tendrd usualmeny
te un espesor de por lo menos aproximademente 1,59 mm.
Sin embargo, debe notarse que Ias unidades laminares
de. egte tipo, en las cusles el espesor del ensamblé

total de la pelfcula superior, lémins de impresién y-
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‘de este tipo, son criticos. Sin embargo, se ha encon-

‘unidén adhesiva, con un substrato s6lido o precurado .

_papel imprehnados con resina.fenélica.que'ﬁienen por . "
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miembro»de bage, es tan pequefio como aproximadamenfe“
0,793 mm o menos, tal-como sé.obtiepe, pér ejemplo,
utilizando menos léminas impregnadas -con resinag fe-
gélica en el miembro de bhase, pueden sér preparados
y son adecuados para. muchos usos. Asf, ni el‘hﬁmero .
de léminas de papel, ni la cantidad de resina fen6li-

ca, ni el espesor final logrado en un miembro de base

‘e
L ]

trado que un espesor de por lo menos 1,59 mm és espe- .

ciaslmente desegble cuando Iz unidad laminar se conso- "%

lida, ya ses durante el paso de laminacién inicial e

LY >

~pbr~medio de .calor y presibn, o después del mismo.porece,

| *ee 0,3.‘.
gdicional, del tipo.mencionado anteriormente, V.gr, & =
‘- . : LN e

. ,
® oo,

una piegza de cartén de asbesto-cemento, de cartén de-.,

. &

particulas o similares, porque los miembros de basqi&%;
: I * s

lo menos este egpesor minimo, son mas capaces de ali-..
viar o de- abgorber esfuerzos producidos por estos

substratos adicionales, algunos de los cualées son re-—

' lativemente inestables dimensionalmente, evitando asi

ggrietamiento sobre la super—ficie decorativa de la

‘unided laminar. Se ha encontrado también que ain cuan—

do no. se utilice un miembrp}de base de papel impregne-~

~do con resina_fenélica, el espesor del substrato gbli-

do utilizado en au.lugar debe ser por lo menos de g- ..

proximadamente 1,59 mm por la misma razdn, el espesor
de cualquier substrato s6lido particuler selecciona-
do correlagiqnéndose con su densidad, por lo cual di-

cho substrato esté,adaptado_pgra;retener su forma bajo
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esfuerzos moderados. El espesor méximo de cualquiera

\ ANAR LAWY AT A Y

de.los miembros de base en cuestibn es. controlado por
consideraciones précticas, v.gr, costo, disponibilidad,
cufndo y cbmo se va a utilizar el laminado terminado,

5 e y consideraciones similares.

Las resinas fendlicas termofijables utilizadas
para impreghar un miembro de base o de nficleo que com—
prende una o mis l4minas de papel Kraft o papel Kraft «°
crepé son bien conocidas en el arte. Estas resinas se. °]°

T

10.. obtienen convencionalmente haciendo reaccionar una subg®i=

-
L4

tancig fenblica, tal como el fenol mismo;'fenoles subsi P
tituidos, v.gr, alquilfenoles. tales como cresoles, xi--g,

lenoles, alquilfenoles terciarios, y similares, o mez-

s 2
Mo.q )

clas de tales substancias fenblicas con un aldehido, ; -«
15.. . tgl como formaldehido}.acetaldehido, propionaldehidofr;fl
benzaldehidoy, furfufal,‘y similares, o con mezclas @é%;;
7 . dichos aldehidos, ya sea sblos o.en_presenciaAde ot?géf
‘gubstancias reaccionableé con. el aldehi-do, tales como
urea, tiourea, ureas substituidas y tioureas substitui-
20.. das, am1notr1a21nas, v.gr, melamina, derlvados de lig-
nina y 31m11ares¢
'Las técnicas de leminacidn coavencionales se em-
plean para preparar unidades laminares a partir'de los.
miembros de base descritos anteriorménte, léhinas- de -
25.. ~ -impresién impregnadas y/o. revestldas, y pelficulas su-—
periores substanc;almente transparentes. Ast, la.peli-
cula superior de fluoruro de pollv1nllo adherible, se
coloca. con un 1ado:adherible ‘contra el lado del miem-
bro de lémina de imgrésién cubierto con mezcla adhesi-

30.. va termofijable o, cuzndo la pelfcula superior de fluo-
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ruro de polivinilo ge feviste con la resina adhesiva
sobre un lado adherible, dicha pelfcula se coloca con
su lado revestido contra el mlembro de ‘1&mina de im-
pr9516n. Después, 1la. pelicula superior y la lémlna as
inpresién se ensamblen con el miembro de base, o 1la
pluralidad de léminas o cartones qde constitujén el
miembro de base, y se- insertan en una.prensagde lami- ¢
nacidn entre la'sbl'acasf de la prensa de ‘1aminaé.j..6n, ve
gry piaoas de prensa de acero inoxidable que puedén = .
tener acabados que Vérian de un pulimento devespejo N

a. una superficie mate, ya sea. como un solo ensamble o

b 2

L
. ISR
.‘. .
o

como un e€nsamble miltiple de dos o més de dichos en-
sambles 1nd1v1dualesg y se consolldan por medio de ca‘"--

- ® e

lor y presibn, a una estructura decorativa unitaria. %% o

L PR

Ademds de las unidades léminares que tienen sblo uha£::%

superflcle decoratlva, pueden prepararse tambidn unm;‘zg
dades laminares equlllbradas,'en donde se une un en-' i
samble'de'ihagen’dé espejo- de los mismbros decorativos
a cadé.iado‘dQ un miembro de bage o de ndicleo.

Se emplearin tempefaturas que’ varfan de aproxié.
madamente 1352C & aproximadamente 1602C, preferiblemen
te de aproximadamente 1402C, g aproximadaménte 1500C, |
y presiones que varian dé aproximadamente”19,5“kg/bm2
a sproximadaménte 105 kg/cm<. La.préSiép partiEUlar' |
eﬁpieada'depende‘en gran medids de 1aﬂnaturaiéza del‘T
miémbro de base y la pelfcula superior protectora, traﬁg
parente empleada. Por ejemplo, cuando se utiliza un
substrato convencional de "baja presidn®, v.gr, cartén

de escamas, madera enchapads, y similares, se utiligzan

presiones que varfan de aproximademente 10,5 a sproxima-
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damente 24,6 kg/cm?, y preferiblemente de aproximada~

me nte 17,6 a aproximadamente 21,1 kg/bme.xlnversamente,
cuando se utiliza un substrato convencionsl de "alta
presibn", v.gr, una pluralidad de léminas de papel im-
pregnadas con resina fenblica y similarés, 8¢ emplea-

rdn generalmente présiones que varIén de aproximadamen

te 424a.aproximadamen$e 105 kg/cm?, y preferiblemente .
de aproximadamente 77 a aproximadamente 84 kg/cm?. Kl
tiempo requerido para efectuar curacibdn substancialmen "™
fe;oompleta de los componentes resinosos del ensémble, LT
cuando gse emplean temperaturas y presiones dentro de ‘:‘;
lasvescalas establecidas anteriormeﬁte, serd usualmenpéﬁ‘
te de 15 minutos a eprozimadamente 45 minutos. La uniwru§
dad leminar resultante se deja generalmente enfriar e«

L)

une temperatura menor que aprox1madamente 50eC, ¥y pre:fe
feriblemente g temperatura amblente, antes de separa;ﬁe:
de la prensa.

A fin de que aquellos éXpertos'en el arte puedan
comprender mis cdmpletamente el cdnoepto inventivo pre-
sentado en la presente, se establece en los ejemplos

siguientes. Estos egemplos ge establecen Primeriamente

- pars 1lustra016n, y ‘no debe con51derarse que expresen

limitaciones a menos que ge- establezca asf en las cléu~
sulas anexas. Todas las partes y porcentajes estédn en
peso, a menos que se indique otra cosa.

Preparacidn de las resinas adhesivas cura-

bies de copolimero linegl

Una mezcla adhesiva tipica de las resinas‘adhe-

sivas y curables, del tipo de copolimero 1ineal‘ﬁtiles

en la practica de la presente invehbién, pueden prepa-
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rarse como .sigue:

Resina gdhesiva A

(con base en 90/10 é de metacrilato de metilo/
A 4cido metacrilico)
5. - Una solucidn que contiene & partes de sulfosuc-

cinato de dioctilsodio, 11,4 partes de una solucién

o2
*e
3 .

70% activa de un condensado de octilfenol y éxido de .

etileno, y 0,8 partes de bicarbonato de sodio disuel- .

tas en 1100 partes de agua, se carga en un recipiente
10. de reaccibn sdecuado, equipado con termémetro, agita-. :%'

L
«
0y .

.o 4

-
€a

dor, condensador de reflujo, tubo de .entrada de gas
inerte y embudo de adicibn. Después de purgar la solu—“”?‘e

cibn con nitrégeno gaseoso durante 30 minutos (se M= o],

15 una atmésfera inerte en toda la reaccibdn) y despuds dé,

calentarla a 602€C con agitacién (la agitacién manterd i

A dose durante toda la preparacibn), se afiade una solu~

cibén de T parte de persulfato de amonio en 100 partes
de agua. 5 minutos més tarde, despuds de calentar la
20. solucidn resultante a 759Q, se afaden 164 partes de una
mezcla de}monémero~emgléificador gue contiene 720 par-
tes de metacrilato dé metilo, 80 partes de écido meta—
erilico y 17,2 partes de la misma solucibn de condensa-
do de 6xido etileno y octilfenol utilizedo anteriormen-
25. . te. En este _punto, la temperafura de le mezcla de reac
cién emulsificada y resultante se elevard exotérmicamen
te é g858¢C, Cuéndq la temperatura empieza a Laer, el reg
to de la megzgcla de monémerofemglsificador se afiade go-
ta a gota a la emulsidén durante un periodo de aproxima-

30, ’ damente 1 hora, tiempo durante el cual se mantiene 1a
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temperatura entre 772C y 829C. Después de la Ultima
sdicibén de la mezcla de mondmero-emulsificador, la
emulsién se mantiene entre aproximadsmente 75eC y 80eC
durante 30 minutos y después se deja enfriar a tempe-
ratura smbiente. Durante el enfriamiento, el condensa~
dor de reflujo y el termbmetro se sepafan, y se hace
pasar una corriente‘répida de nitrégeno gaseoso a tra-
vés del recipignte de reaccibn para separar cualesquig
ra mondmeros sin reacaionar; Finalmente; el pH se aqu‘iv«]

ta a 8,2 con amoniaco concentrado, y el producto se K

’ ¥ sa,

filtra después .a través de egtopilla de algodén, para ;.’;
dar una dispersién polimérica acuosa que tiene un con= $-»
tenido de sbélidos de 45,T5: '

[ 4
o Ty gy

Una, cantidad de esta dispersién resinosa se méz”’

"
6 oy

cle con suficiente metiletilcetona para cosguler ¥y REEe

cipitar el copolfmero de metacrilato de metilo/dcidd %+

)
R

metacrilico. E1l codgulo se vierte después en un reci-
piente poco prbfundo;<y gse seca a 802C hasta que se.
hén'evapqrado substancialmente toda la cetona y el agua.
En seguida, los sélidos copoliméricos se disuelven en
la cetona para dar una solucibn al 50% y a esta solu-
cién se le afiade y disuelve después una cantidad de
3r4—epoxiré-metilcicloheianocarboxilato &3.3,4-epoxi-
6-metilciclohexilmetilo (de aguf en adelante denomina=
do “diepbxido"), suficiente para dar como resultado
una relacibn en peso de sblidos de copolimero: diepéxij
do de 100330, respectivamente. 4

_ Preparacidn de resinas adhesivag B - X

'De una manera similar s la establecida para la

preparacién de la resina adhesiva A, las dispersiones
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- acuosas descrites en el cuadro I siguiente, em térmi-

-nog-de sua componentes poliméricos, pH y concentracio-

nes de sblidos, pueden prepararse, coagularse y disol~-

verse en el seolvente orgdnico en la preparacidn, para

utilizarse como adhesivos.

CUADRO I
Disper Compon.en.te‘poiimérico1 pH Concentracibn s .,
sifn de sblidos, % F, |
B 60/30/10 - MMA/EA/MMAA - 7,6 41 S
‘ 60/35/5 - IMA/EA/MAA ~ 7,1 41,7
D 45/25/20/1C = MUA/EA/ 745 39 s
| AN/MAR sds
E . 50/25/20/5 - MMA/EA/AN/ 7,6 4o con o,
| s |
F  85/15-— BUA/MAA Ts5. 35
G - 60/25/15 ~ 1Glh/BMA/MAL 7,0 3
H  15/15/10 - WIA/EHAAMAA 7,8 41 o
‘I 80/10/10 — MUA/EA/MAA 50
3. 50/25/20/5 — MMA/EA/AN/MAA . 40
K 40

60/35/5 — S/SA/MAA 8,1

1 . : -
Log monbémeros se expresan en parteés, v.gr, la disper—

sién B contiene un copolfmero de 60 partes de metacri-

lato de metllo, N 30 partes de acrllato de etilo y 10

partes

MMR'

;17
S
EA
EHA

de é01do metacrillco

=.metacrilato de metilo
= metacrllato de butilo
= estlreno |
= acrilato de etilo

= gcrilato de 2~etilhexilo
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acrilonitrilo

MAA 4cido metacrilico

MA = metacrilamida
| EJEMPLO I |
5 Una l4mina de impresibn (de aqui en édeianté
denominéda upgpel X"), de fibra acrilica téndida con
agua, dei.tipo,devunfpésq base de 16 kg, de un espe-

s Or de'aproximadamenre 152,4 micras, constituidd de §i

filementos fibrilados, hilsdos en himedo, de un copo- 1'%

10.. limero de 90 partes de acrllonltrllo y 10 partes de *ebes
metacrllato de metllo, se sumerge en la soluciébn de e
metiletilcetona ae la.re51na.adhes1va=l (80/10/WO -

MMA/EA/MAA) , para dar una l4mina de 1mpres16n 1mpreg-

sy, 'n

nada y revestlda, que tiene una absorcién de resina

15,. de. la composicidn resinosa. y curable (copolimero reacn

tivo 'y dlep6x1do) de 50 g 60%, con base en el peso se{ K

7 co total de la lémlna impregnada y revestida. Ln seis ;
. guida, la lémlna de impresién 1mpregnada y revestlda
se seca~al aire.a.temperatura amblente, para dejar
20¢ que se evapore. ia-cetbna.a partir de 1la mismaQ
La lémina de impresién de fibra acrflica, seca
da, impregnads y revestida, se incorpora-eén un ensam-
ble laminador que consiste (del‘fondb hacia arriba) de
tres léminas de papel Kraft crepé impfegnado con resi-
25 . na fenbélica termofijable y normal, 4 léminas de papel
Kraft no de crepd, impregnedo con resina fenélica y
termofijable, normal, la l4mina de impresién, y ung pe
1Iculé substahoialmente transparénte, comercialmente
disponible;‘de fluoruro de polivinilo, de 25,4 micras

30. de espesor, el lado adherible mirando hacig el miembro
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Jarse enfriar e temperatura ambiente, se separa de la

oW

‘[7:;“

: hiry !
Y > 7%
I

de 14mina de impresién impregnado y revestido. £1 en-

szmble total se coloca despuds entre un par de placas

- de prensa de acero inoxidable, que tienen un acabado

hasta pulido de espejo, y se léminanva una temperatu-
ra de 1402C bajo una pfesién de 77 kxg/cm? Qurante 15

minutos., Le unided laminar resultante, despuds de de-

i3
%
S
e

prensa ¥ tiene una superficie decorativa brillante, .
: F'€e 9.
lisa‘ . ’ e ey

e e
%

BEJEMPLOS II - VI | : ??u

De la misma manera, las otras resinas indicadas'e. |

L3

en el cuadro I pueden coagularse, mezclarse ya sea cone*
diepbxidos o hexemetoximetilmelamina como agente de .,

a
S
KA

entrelazamiento en un solvente orgénico, y aplicarse<.”,

como un revestimiento adhesivo ya sea sobre el miembdd)*

& " ;:

de ‘1dmina de impresibn o sobre un lado adherible deﬁiéf;
pelfcula superior de cloruro de polivinilo. Lavlémin; ’
de. impresidn tratada o la pelicula superior puede des-
pués secarse y hacerse avanzar de una manera convencio
nal. Desﬁués de que se coloca la pelicula SUpe}iOr de
fluoruro de polivinilo sobre la lémina de impresién
con lé regina adhesiva entre ellas, se ensambla con 108
miembros de base que imparten rigidez adecuados, y g
¢ongolidan con calor y con présibn bajd condicioneg de
lamingeidn convenecionales. E1 cuadro II siguiente ilus—
tre otras modalidades particulares de esta invencidn.
En cada ejemplo, la mezcla resinosa, adhesiva y cura=
ble comprende la resina adhesiva I del cuadro I y agen

te de entrelazamiento de diepéxido en una relacién en

peso de sélidos de copolfmero:diepbxido de 100: 30,
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respectivamente. £n cada caso, la unided iaminaﬁ man-
tiene su apariencia decorativa y transparente después
de exposiciéh prolongada a condiciones extremas tanto
simuladas como reales de ambiente, y la unidn entre

las lémines soporta 2 horas de inmersién en agua hir

viente sin deslaminacibn. Se logran esencialmente los
mismos resultedos cuando la lémine de impresién ha si
do pre-impregnada con una resina de melaﬁina—formal-
dehido y se utiliza una emulsibn del copolimero reac-—
tivo como revestimiento de mezcla adhesiva sobre la

lédmina de. impresidn.
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1-CAB = carbdn de asbesto y cemento apretado con unsg
resina devepoxipoliamina‘comercialmente disponi
ble.
2%pg = papel Kraft impregnado con resina fendlica.
3M/T . = resina de melamina-formaldehido comercialmen—
te disponible. |
'4MFUCA = medidor fluerescente-ultravioleta de condiciq?{‘;
| nes ambientales. o ,ff;;l
BXENON’ = Weather-O-lleter Atlas liodelo 60-WR, operado ﬂ}“

. de conformidad con ASTM-D-1499-59T,
®  Una pelfoula de fluoruro de polivinilo (“TEDLAR") )

transparente, (no pigmentada) comercislmente disponi-

s o3

ble, uno o ambos lados habiendo sido tratados para

AR
s

impartir cardcter adherente. RO
)«.‘ gd;

Ejemplos comparativos . : e g

, .

b4

o§.
¢ .

Los intentos para ligar permanentemente pelfeu=]
lag adheribles. y transparentes de fluoruro de polivini-
lo a las léninas de impresidn y a los miembros de base

como en los ejemplos I a VI, fallaron cuando la mezcla

~ adhesiva. resinosa de estosg ejemplos fueron tratados

por ciertos adhegivos resinosos comerciglmente disponi-
bles. Aungue se 1ogrd uns buena unidn inicial en algu-
nos casos, ocurrid deslaminacibn (peladura de la capsa
superficial) despuésvde menos de 800 horas de expogicidbn
en los dispositivos medidores de condiciones ambientales.
En Qruebas adiciongles, no pudo 6btenerse aﬁh unibn ini-
cial buena cuando las resginas adhesivas de los ejemplos
I a VI fueron empleadas sin los agentes de entrelaga-

miento del diepbxido o de hexametoximetilmelamina.
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~con agitador, termémetro, controlador de temperatura,

3k$@@& )

Freparacidn de resinas gdhesivas y curables de

polidster

Las resinas de poliédster adhesivas, tipicas de
las resinas adhesivas curables y Utiles en la préctica
de la presente invencidn, pueden prepararse como sigue:

Resina adhesiva L

En unAfecipiente de reaccidn adecuado, equipado ,

tavo unas. entrada.de'gas (por-debajo de la superficie EEes
del liquldo), y un tubo de salida de gas equlpado con ¥
un. coadensador de vapor,. se 1ntroducen 247 partes de. :5
1 3-but11engllcol, 792 partes de 1 4-01clohexanod1met 3

noI 580 partes de: &cido fumérlco, 385 partes de anhig,
drido nexahldroftéllco y 2 partes de ter—butll-cateonli
Tos reactlvos se cubren con un manto de una atmés;eﬁ ‘

l'

de dibxido de carbone (200-300 cc/minuto) y se calreﬁé

(‘7"

tan con agltaC16n constante a aproximadamente 195-20090
haste que se alcanza un;numero de 4cido de aproximada-
mente 15. El1 éondensédof-se separévdespués, y la velo-
éida&.del gas~inerte se: ihciementa a aproximadamenfe 10
1itros por minuto a fin de separar el exceso de glicol.
El roéiado se cbnfinﬁa.hasta_que una4muestra.de la resi
na tiene ﬁn.vaior~de dureza de 38-40, segln se mide a
258C con un."Impresor" Barcol Modelo 936. El némero de.
501ao final es de 10, 8. La. resina termlnadaée enfrfa a
17090 y se v1erte con ag1tac16n en su£1c1ente uolueno,>
a fin de preparar ung, solu016n de 70% de. s611dos de. re-
s1na. Alternatlvamente, la reslna llmpla se vierte le
rectamente en una charola_de alumlnlo y se enfria a tem

L

peratura.amblente. La resina enfriada es un4s611do vitreo
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que no es pegajoso al tacto, pero con tendencia a filuir
en frio.

Regina Adhesiva I

En un recipiente de reaocibn,adecuado,Aeqﬁipap
do como antes, se introducen 54,9 partes dg 1,34buti-°
lenglicol, 190,2 partes de T1,4-ciclohexanodimetanol,
132,2 partes de 4cido fumdrico, 87,7 partes de anhidrif- :

w

t.(o'

do hexahidroftélico y 0,45 partes de ter—butllcatecol.

a (?.
(o

LA
?. .

. e

El procedimiento delineado del ejemplo l fué seguido f

en todos los detalles, excepto que la carga se calen—

_“o

t6 a aprox:.madamente 2058C durante aproximadamente: 20“‘

\Q

Wiy

horas, baao wn manto de nitrégeno, 1ntrodu01do a unaéA

velocidad de T415 Iirros,por horas. Al final del cicEe:s%

,lo

de cocimiento de 20 horas, el nlmero de &cido de lé'

resiné fué de aproximadamente 15, y la.dureza en eI”

* (o'
('
(7’ ‘

Barcol Modelo 936, de una muestra, fué de 40 a 2393,;&

sin requerir el paso de rociado flnal. La resinag adhe-

‘giva M terminada, en ung gsolucibn al- 30% de séblidos,

en ftalato de dimetilo, tiene una viscosidad Gardner—

Holdt de U~V a 258C, y el color es de 1 sobre Ia es-

calg de colorﬂGar&néf'de-1933. La resina puede después
estirarse en.calientev(Tsoec) & ﬁn segundo recipiente

agitado, que contiene éuficiente:tolueno para preparar
una solucién al TO# de sélidDStpara;dilucién adicionsl
a.cualquier-concentranién.deseabla:de gblidos.

Resins Adhesiva N .

En un recipiente de reacciébn adecuado, equipa- -
do como antes, sé introducen 1585 partes de T,4-ciclo-
hexanodimetanol, 198 partes de T;J-butilenglicol, 696 _
partes de &cido fumdrico, 616 partes de anhidrido heXarA
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- hidroftdlico, 262 partes de:écido itacénico Yy 3 partes
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de ter-butilcatecol. La. carga se calienta a 2008C bajo
un manto de nitrégeno, mantenido a una velocidad ‘de
300 cc/minuto duranté un perfodo de 2T horas. En -esge
5. . tiempo; el nfmero de &cido de la resina es de 12 y ‘1la
dureza de Barcol de una. muestra eg de 42 .a 258C. La re-

sina terminada Se enfria a 1702C y se v1erte con agltav .

al 70% de sélldos de regina. KR %55
:T9~ : v EJEMPLO VII

Se @plicd una solucién .consistente en 100 pars. :
tes de la.Resina.Adhesiva_M,fTOO partes de tolueno, “?f
,43 partes de 2, 6-d1—ter—but11perox1-2‘G-dlmetllhex

no, 0,57 partes de hidroperéxido de. ter—butilo; y _% !

e
=
’e

.
(%‘< i (.,( o,

v”

-15. 0,233 partes de naftenato de cobalto (6% de cobalt@il.
| metéllco) a. Ia superficie de una lémins de: 1mpr8313 Y
2 . celulésica, que habia sido pre-lmpregnada.con_una‘£e~
sinz de melamina—formaldehido en la proporcibn de 44
partes de sélidos de resina de melamiharfbrmaldéhi&a-
20. y 56 partes de papel. Se eplicéd una cantidad suficien~
te de la solucibn de resina.agteribr Para obtener una
pelicula superficial de 129 g/’m2 de resina seca.:
Bl papel de,impresién,.asi revestido, se-.sec,
y 1a resina-se-hizo.avanzar—simulténeamente_porztrataf
25. miento z 1308C durante 5 minutos, en ung estufa de ti-
ro forzado. Esta ldmina de impresifn se emple b después
como miembro decorativo en una unidad laminagy consisge
tente, del fondo hacia arriba, de 7 léminas de papel ..
Kraft impregnado con resina fenblica, convencional,

. 30. una 1émina.de un papel adhesivo fenblico de alto.flujo..
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de exposicién en un medidor~fluorescente-ultraVioleta
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para unidn mejorada, el papel de impresidn en cuestién
revestido con la solucidn anterior de. resina adhesgiva .
M, y una pelicula de fluoruro de polivinilo de un espe-
sor de 25,4 micras (adherible, no pigmentado, transpa-
rente) con un lado adherible hacia la superficie de re
sina adhesiva. Este ensamble ge consolidd entre plati-
nas de acero 1nox1dable, de acabado de espejo, & T7 kgﬁ
cm? durante 30 minutos a 1702C.

Lz unidad laminar resultante soportd 5000 hora

de condiciones ambientales, sin dafios de la uni én . db3 3
lémina de impresidn a la pelicula superior de flu.oruro)
de polivinilo. = - . - . Feed,

EJEMPLO VIII = . - . . $e'

Una. 1léming de fibra acrflica (peso base de 36 #
kg) impresa con un patrén decorativo, se 1mpregn6 gon?‘
una solucidn con31stente en 100 partes de resina adheél
va B, 150 partes de tolueno, 1,33 partes de 2,6-di-ter—-
butiiperox1-2,6-d1met11hexano, 0,67 partes de hidrope-
réxido de ter=butilo, y 0,278 partes de naftenato de

cobalto, y después se secbd durante 10 minutos. a 1138C

.en una estufa de tiro forzado. Esta ldmina secada, con-

teniendo aproximadamente 45 partes de resina seca por

55 partes de papel de fibra acrilica,. se. siguib después

un revestimiento superficial de la solucibén de.resina
adhesiva del ejemplo VII, y se secd nuevamente durante
10 minutos & 1132C. La proporcidn de sélidos de resina

totales, (impreénante.y revestimiento) al peso de papel

‘de impresién de fibra acrflica fue de aproximadamente

66 partes de resina por 33 partes de papel..
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el lado-adherible hacia la resina adhesiva. Este en- ~:

Esta l4mina se empleb despuds como miembro de-
corativo-en una unidad laminay consistente, del fondo
hecia arriba, de 7 léminas de papel Kraft impregnado
con resina fenélica; uns 1émina de- un papel adhesivo ~
fendlico; de alto flujo, la lémina de impresibn acri--
lica en cuestiébn, impregnada y revestida, y una peli-
cula de fluoruro de polivinilo de un espesor de 2534 o, ¢

nicras (adherible, no pigmentada, transparente) con .

samble se consolid despuéds entre platinas de acero .

inoxidable a 42 kg/bm2 duranté‘30 minutds y a T602C,’
Lo unidad laminsr resultante mantuvo una unibn firme i
entre 1a pelfcula superior de fluoruro de polivinilo ***¢

. ¥ la lémina de impresidn despuds de 4000 horas en uﬁi;k ,

medidor de condicionss ambientales Xenon Atlas 60—?1'1;{“.:

operado de conformided con la rorma D1499<59T ae Iisif
ASTM. | |
EJEMPLO IX R

Se~pfepaf6'una'unidad laminar decorativa de 1a

‘niisma manera que en el ejemplo VIII, excepto qus ‘las

léminas- de papel'Kraft imﬁregnadas con ‘resing fehndli-~
ca, de la parte inferior, se reemplazaron con un car—
tén de cemento-asbesto de un espesor de 3;18 mm’ que
habla sido apréstado previamenté con uns solucibn al
30% de une resina epoxi comercialmente disponible (eter
diglicidflico de bisfenol A) disuelta en acetona. Dicha
resins epoxi contiene un equivaiente dé-so% de n-feni-
lendieamina. En la misma prueba de medidor dé condicio-
nes ‘ambienteles Xenon, notrésulté deslaminacibn despuds

de 4000 horas de exposicibn, indicando una’ unién fuerte



T o087 .

entre la pelioula superior de fluoruro de polivinilo
y el miembro de lémina de impresibn.

EJEMPLO X

_ Se impregné un papel de impresibn celulbsico,

5. con una solucibn consistente en 100 ﬁartes de-resing
adhesiva I, 200'partes.de dicloroetano, 1,33 parteé de
2,6~di-ter-butilperoxi~2;6-dimetilhexano, 0,67 partes
de hidroperdéxido de t-butilo, y 0,278 partes de nafte- § .*\

00..

nato de cobalto. Lllpapel se secd durante 10° mlnutos a,%ﬁ

10. © 1139C en una estufa de tirb forzado, recibid una apllea‘"

cibn superficial de la solucidn de resina adhesiva dels‘
e jemplo VIL, y se secb nuevamente durante 10 minutos aaj
T138C., La proporcidn de sblidos de resina totales (im ,‘*
pregnante 'y revestlmlento) al peso de papel celulésl§i :

5. . fue de aprox1madamente 62 partes de resina a 38 parf@bg

&8
<

de papel. Esta lémlna de impresiba se empléed después®

&’*}

como miembro decorativo en lugar de la lédmina de impre-
sién de melamina~formaldehido, en un ensamble lamlnar
preparado de conformldad con el egemplo VII, La muestra
20, resultante se expugso durante 5000 horas en un medidor
de condiciones ambientales, fluorescente-ultravioléta,
y durante & meges en oondiciohes externas sin degrada-
cibn de la unibn entre la‘pelfcdla.superiof de £luoruro
de polivinilo y el miembro de 1lémina de imprésiéh deco~
25, rativo.

BJEMPLOS COMPARATIVOS ~

Los intentos para unir permanentemente pelicu~
las adheribles y transparentes de fluoruro de polivini—
10 g las léminas de impresibn y miembros de base de los

30. ejemplos VII a X, fallaron cuando las mezclas adhesivas
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¥ resinosas de estos ejemplos fueron reemplazadas por

ciertos adhesivos resinosos comerc.ialmente disponibles.,
Aungue en algunos casos .se logréd unz. buena unibdn ini-

cial, ocurrib deslaminacibn (peladura de la capa super-
ficial) después de menos de 800 hores de exposicién en

los dispositivos de medicidn de condiciones ambienta-

res A
NOTA . .
Descrita suficientemente lg naturaleza del in- % :-',.s
e®
vento, asf{ como la manera de realizarlo en la précti- .’ .‘:.

. . . .« 7 o
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante- +< .

¢

riormente indicadas, son susceptibles de modificacio—’?"

nesg de de‘l{alle en cuanto no alteren su principio fum-.J,

demental. Tambidn se hace constar que el invento hags’.
referenéia a unas solicitudes de patentes pfes:enta&:%-’%
e.n Norteamér:ica, ‘cozyfe‘chas 23 de venero de 1964 n9 }:%é‘i’éB
:f 53 enero de 1964 n? 339.616; .acogidndose por lo 'ta;n:
to a 1los beneficios que conceden los Convenios Interns-
cionales en vigor, siendo lo que congtituye la esencia
del referido invernto y por 1o que se solicita Patente
de. Invencién pof.EO afllog en Egpafia, sobre "PROCS‘DII&&I‘EN—
TO PARA LA PRODUCCION Dz ARI.ICULOS IaAMIﬁAR DE.'CORATIVO“
caracf'eriééndose por lo siguiente:

T2 o~ '.'?rocedimiento pa'ra‘.la prodﬁcci 6n de arti-
culos laminar dec.orativo"; regigtente a las condiciones
ambie.r;"cales.,_.u.nitari.o,, que comprende: (I) revestir' un
miembro de 1l4mina de impresibn con una.mezcla. adhegiva
y curable que vc.Omprende va Ase,af: (4) un copolimero esen
cialmente Iineal, insoluble en agua, reactivo, de* (T)

aproximadamente 50% a-.'9‘8$ en peso de un comonémero
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endureoedorvmonoetilénioémente.insaturado,.que no con-
tiene grupos funcionales reactivos coﬁ ei componente.
(B)s (2) ae aproximadamente 50% a 2% en peso de un co-
moﬁ6méro monoetilénicamente insaturado, que contiene

5. = por lo menos ﬁn.grupo funcional reactivo con el cdmp@-;
nente (B), y (3) de aproxiﬁadamente 0% a 45% en peso
de un comonémero ablandador'monoetilénicémente.insatur:g '

e s 8

rado, que no contiene grupos funcionales reactivos cope**-.
. o * o
'..“

el componente. (B), en donde la suma de las cantidades e

10, ° de (1), (2) ¥ (3) es ae T00%, y (B) una cantidad entge:,,

LY

i

. -
lazadora de un miembro seleccionado del grupo que con-

» g}“

siste de un 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-epdxi

ciclohexilmetilo y hexametoximetilmelamina, o una régit

¢ we

"na. de poliéster adhesiva, curable, disuelta en un séiaf

15. vente orgdnico, que comprende el producto de esterifi'-;
cacibn de : AR

50,

25.

30.

(a4)
(B)
(€)

(D)

(11)

de aproximadamente 34. & 49% moler de un alcohol
dihfdrico cicloalifédtico,

aproximadamente 1 a 16% molar de un alcohol dihf-
drico alifético, lineal, asimétrico,
aproximadamente 30 a.49%'molar-de‘unféciddﬂcarbo-
xIlico alfa, beta—etilénicamente insaturado, se-
leccionado del grupo que consiste de Acido fumé-~
rico y 4cido itacénico, y

de gproximadamente T g 20% molar de un 4cido di-
carboxflico cicloalifédtico, en donde €1 porcenta~
je molar totgl de todos los componentes de po—4
liéster‘esfde 100%,

recubrir dicho miembro de lémins de impresién

con una pelicula superior substancialmente trans-



b

[P

Wiy

{n

15,

A

20.

25

30.

10.
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parente, de fluoruro de polivinilo adherible, con lo

cugl queda en contaéto.ﬁn léao adheribie dé dicha pe-
1fcula de fluoruro de polivinilo con la superficie re~
véstida‘con megcle adﬁesiﬁa de dicho miembro de 1éminé
de 1mpre°16n y | | ‘
(III) consolldar con.calor y con presibn el ensamble

total, con un mienbro de base gque imparte rlgl-

dez. oy

«®rae

08,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 1, “e..
[

en donde la por016n de copolimero reactivo, lnsoluble o

e
en agua, esenQLalmﬁnie lineal de la resins adh931va A
comprende' _ - vofe

4

—-

(1) de aproxlmadamente 50 a 98% en peso de un éste

n.‘

alquillco inferior de é01do meuacrilico, 1.”'

-

Dt

(2) @e aproximadamenoe 50 a 2% en peso de un.écld@"

'." ‘J

PR
) aorillco, N e
o

(3) de aproximadamente O a 45% en peso de un éster

L3

L

elquilico de Ci1o de 4cido acrilico,
en donde la suma de las cantldades de (1), (2) ¥ (3) es
de 100%. _
35.—-El procedimiento dé la cliusula 1, en donde
la_fesina de poliéster'adhesiva.comprenée: o
(1) un alcohol &ihidriéoIcicloalifétioo qﬁe(cohsiste.
en T,4-ciclohexanoaimétan01, diclohexanodiol—T,4
o.2,2—pr0pilidenfbistaxahidroxiciclohexanq,4
(2) 1 3-butilénglicol, A
(3) 4cido fumérlco, y o
(4) é01ao hexahldroftéllco.
43»-»ul procedlmlento de la olévsula T, en don—

de el miembro de la lémina de 1mpre316n se impregna todo



bgd
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Gr
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con una resina de aminotriazina—aldehido substancial-
mente curadas completamente, ‘

. a2,- E1 pfooedimiento de-la cldusula 1, en don-
ez de el miembro de lémine de impresién se impregﬁa todo
5. coh uns resina de melamina-formaldehido subéfancial—

. mente curads cbmpletamente.

68 .~"Procedimiento para la produccién de artf- |

culos laminer decorativo®", tal y como queda sustanoialﬁ"”
mente descrito en la presente Memorias - ?:ZI
T10. : Esta Memoria consta de 53 hojas escritas a m4-" ¢
.’ . o gquins por una sola cara. 21 £ . DR
' ‘ - Madrid 3 1965 *if
o FORYICA CORPORATION S
. S » l. K3
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