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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se pregenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 4 de febrero de 1.965, con el mim. 308,962
en
ESsPaAffa
por VEINTE aflos
a nombre de THE STANDARD OIL COLPANY, entidad norteameri
cana, esteblecida en lMidlend Building, Cleveland, Ohio,
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIKIENIO PARA PREPARAR NURVAS COMPOSICIONES DB
PLASTICC RETFORZADO, EN PARTICULAR, MATERTALES TERMOPLAS-
TICO3 INTERMEDIOS REFORZADOS®

Este invento se refiere a composiciones de plésti-
co reforzadas y en particular a materiales termopldsti-
cos intermedios relforzados, que pueden ser configurados
fdcilmente en estructuras, gue son moldeables y conver-
tibles con calor en estructuras rigides y termoendureci=-
bles que tienen propiedades quimicas y fisicas inespera-
damente buenas,

Es conocido en la téenica utilizar un plastifican-
jY
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46 1fquido termosndurccible con una resina termoyléétiéa
ara formar composiciones liquidas que puellen ser coladas
o aplicadas como revestlmiento sobre superficies y ser sub
sigunientemente curadas o vuleanizadas fal como se describe
en las patentes USA n® 2.155.5003 2.155 591, patente ca
nediense 640,850 y patente britdnica 905.711. Lo susibitu—
cidn de parte del plastificente convemeional por up plos-
tificante polimerizable, en una formulacidn de plastisol,
catd descrita en las patentes USA 12 2.539.207 ¥ 96567.f19.
Ta Ultima patente desoribe tawbién la inclusidn de una re-
sina fermoendurecible en la formulacidn de plagtisnl, Es
tambidn conoeido reforzar materiales termovldsticos cura-
bles por calor por incluesidn en ellos de fibras tal como
se describe en las patentes USA nf 2.815.309 y 2.912.418,
asi como en la patente britdnica n? 906.475.

Es bien conocido gue las resinas termoendurecibles
tlenen muchas vropiedades deseables pero son relativanente
diffciles de fabricar, ¥ que las resinas termopldsticas
son fabricadas nas facilmente, pero dejan mucho que desear
en cuanto al comportamiento del producto acgbhado. Seria
altamente deseable obiener una composicion ¥ procedinien—
1o ¢uo combinen la facilidad de fabricacidn de los born
plisticos con el buen comporiamiento ds los plésticos OT—
moendurecibles en ¢l producto f£inal.

Por ello, es un objeto del presente inventc propor-—.
cionar una mueva composicidn termoplastica que tisne una

xcelente "duracidn en almacensmiento" y puede sor nanipulo-
do de manera convencional ¥ finalmente nusde scr convertido
répidanente en un articulo termoendurccido en egquipos con-

%

N ! - .-
vencionales de 1oldeo y conformacion, normalnexnte wtilize-~
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dos en la manipulacion de resinas termoplasticas. Otro
objete es la provisidn de una estructura termovlisiica

. ()
que puede ger moldeade, ombutida y curada rapidancnte pos-

o

G

re producir una estruveturs termoendurecida reforzada. Es
tambidén un objeto proporcionar arifculos termoendurecidos
reforzados rigidos de diversas formas v tamafios que ticnen
rroviedades fisicaes ¥ cuimicas inesperadamente bucurs, nor

procedimientos relativamente simples. Que se ha logrado

lo anteriormonte citado v olros objetos, resultars cviden—

te a los tdcnicous en la moteria, a partir de la siguiente
degeripeidn y ojenplos ilustrativos.

La esencic de este invento residc en mezclas ter-
nopldsticas, en su preparacidn y en ls disponibilidad
para los fabricantes cn una forma intermcdia no curada, ¥y
finalmente en una oporacifn de confirurade 2n cus Hapbidn
12 reaccidn de termoendurceimiento se verifica en uua
monera rapida ¥ mejorada pare producir 2l preducto finel
confizurado termoendurecido, y opcicnelmente reforzado.

Las composiciones termopldsticas de cete invento
que pueden ger claboradas de una forma convencional ¥
son convertibles on arifculos fermosndurecidos reforzacos
sn oquinos convencionsles de elaboracidn de ﬁormoplﬁsﬁiaoa,
rueden estar compuestas do 5 elementos; a ssber, (4) uno
resing termopldztion, [2) un polimero simtdiico tormocn-
durecible, (C) un mondnmero de polialquenile pelimerisnble,
(D) un pondmero de nonoalguenilo polimerizable de baja
volatilidad, 7 (B) wue fibra de refuerzo disperseda al
azor. Ademds de log elementos mencionados antoes, et bom-
pidn frocuentemente doscable incluir pequeiias cantidades

’ . - . - PR
de unc o masg agentes wodificadores, incluyendo estabilizg-

308
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dores @ la luz y al calor, catalizadores de polimerizacidn,
imhibvidores de polimgrizacién, antioxidentes, cgenbes co-
lorantes, sustanciss pirofugantes tales como dxido de an=
tinenio y determinados compuestos de fésforo, pismentos,
cato caleico, vidrio hueco o microesferss de pldsiico ba—
los como las deseritas en las patentes USA mimercs
2.797.201 y 2.9738.339, 7 sinmilares.

Las conmposiciones no curadas de este invarko son
Utiles en, ¥ sus recorles son reutilizables en, .agucllas
operaciones con plédsticos bien conocidas tales como moldeo
por inyeccidn, moldeo por compresidn, embuticidn, colan-
drado, soplado con formeeidn por vecio ¥y extrusidn, asi
como otras. Las composiclones no curadas y curadas mis
preferidas de este invento no son combustibles; es decir,
son antoextintoras y no sustentan la llama.

Se prefiere que en las composiciones Hermopldsti-
cas de este invento estén presentes entre 7 y TC paries
an peso del componente (4) y entre aproximsdamonte 93 o
30 vartes en neso de log componentes (B), (C) v (D) por
10C partes de lo suma de (A)+(B)L(C)L(D) (total de nate-

* 2 3 L4 s €A
rial rosinoso ). Ademas, se prefiere que esteén presente

=

3]

anvoximadanente entre O y 80 partes en peso del componen—

CJ.

e (B), entre sproximedamente O y 80 partes en peso del

componente (C) y entre 10 y 100 partes del componente (D)
por 100 vartes de la suma de (B) 4+ (C) + (D). Se prefiere
tanbién que, en la composicidn termorldstica del presente
invento, estdén presentes aproximadamente enire 0 y 50 par

88 en peso del componente (B) por 100 partes en peso de

1o sume de (A) + (B) & (C) £ (D) + (B). Es evidente gue
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las composiciones que 1o contiensn componente (®) no egtdn
reforzadas,

Las composiciones mds preferidas de este invento
estdn reforzadas v conbienen emtre 40 y 60 partes en poso
del componente (A) y entre 60 y 40 partes en veso de los
componentes (B), (C) y (D) por 100 partes en peso de la
suma de (4) 4+ (B) 4+ (¢) + (D) (total de material-résinoso).
Ademds, se prefiere en grado sumo que estén presentes
entre 30 y 70 partes en peso del componente (B), entre
C v 40 partes en peso del componente (C) y entre 10 y 70
partes en peso del componente (D) por 100 partes on peso

de la suma de (B) + (C) + (D). Bs tambidn preferido on

grado sumo, que en la composicidn termopldstica agui rea
lizada, estdn presentes aproximadamente enire 20 y 50
partes en peso del componente (E) por 100 partes en peso
ds la suma (4) + (B) 4+ (¢) & (D) 4 (®),

El componente (A) del presente invento puede ser
uno 0 nds de los polimeros termopldsticos de haluro de
vinilo bien conocidos, tales como policloruro de vinilo,
polifluoruro de vinilo, polibromuro de vinilo, ¥y simila-
res, También estdn inclufdos aqui copolimeros e inter-
polimeros de mondmeros de haluro de vinilo de los ante-
dichos tipos. Por ejemplo, se pueden utilizar, en lugar
de los homowolfmeros de cloruro de vinilo, copolimeros
o interpolimeros componentes miltiples preparados a par-—
tir de mezclas de mondmeros, gue contienen clorurc de
vinilo juntamente con una cantidad menor de material
olefinico copolimerizeble. Materisles olefinicos mond-
meros que pueden ser interpolimerizados con cloruro de

vinilo ineluyen otros haluros de vinilo, bromuro de vi-
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niliceno; esteres de vinilo, tales couo acetato de vinilo,

propiloueto de vinilo, butirato de vinilo, cloroascetato de
vinilo, cloroproplon2to de vinilc, benzoato de wvinilo,

sLorohenzgoato de vinilo y otros; dcidos acrilicos y alfa~
aleohil acrilicos, sus esteres de sleohilo, sus auides y

g Ajtfllou, tales como Zeido acrilico, deido cloroaeril

20, doido aetacrilico, deido etacrflico, acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato butilo, acrilato de m-octilo,

acrilato de 2-~etil hexilo, acrilato de =--decilo, 2etacrila-
to de wetilo, metacrilato de butilo, etacrilato de netilo,
stacrilato de etilo, acrilauida, N-wetil acrilsuida,
Tyfd=0iaetdil gerile.idc, scrilonitrilo, clorocacrilouitrilo,
metecrilonitrilo, etacrilonitrilo, y otros; comnuesios

vinil aromdticos tales cowmo estireno, alfa-metilsciiveno,

ft)
=
o
[
o
2
C
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w0
i

tireno, vinil naftaleno y ovros; esbereg o confli~
cos de los deidos aaleico v fumdrico, fales couo msleaio de
y 4

dimetilo, mmleato de Sistilo, y otros; cteres vinil sleohi-

licoz y cetonas, tzles cowo €ter vinil metilico, €ter vinil

~

tilico, &ter vinil isobutilico, éter 2-cloroetil vinflicos;

®

vinil cetenas toleg como aetil vinil ceiona, etil vinil
cetona, isobutll vinil cetona, metil igopropenil cetlona,

otros; v ade.ds otros materieles monoolefinicos tales

€3

coxo winil piridina, N-vinil carbazol, f-vinil pirrolidona,
aetileno nalonato de etilo, isobutileno, etileno, tricloro-
etileno, y otrog Aiversos compuestos fdeilmente polikeriza-
bles gue contienen un tinico doble enlace olefinico, especial
nente log que contienen el grupo CH2z3=: .

Tas resinas de haluro de vinilo termopldsticas pre-
Teridas en el presente invento son las resinas de policlo-

g 4
oo de vinilo que ineluyen log houwopoliieros j copolineros

3655 L)
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de cloruro de vinmilo y hasta aproximadzmente 50% de al
aenos otro mondmero de rionovinilo copolimerizable con clo~
ruro de vinilo. EL cloruro de vinilo debe coastituir al
wenos 50% en peso de la mezcla total mondmera utilizada

en la preparscidn de log interpolimeros de cloruro de vi-
nilo aqui utilizables. Por ejemplo, se pueden utilizar co-
polimeros de 50 a 99%, o wmds preferiblemente de 70 a 995%
en peso de cloruro de vinilo juntamente con 1 a 56%; o mds
preferiblemente 1 a 30% en peso de cloruro de vinilideno,
wn deter de vinilo, o un Ester acrflico o metacrilico o
cualquiera de los otros materiales mono~olefiniccs arriba
nencionados, o dos o nds cualesquiera de éstos.

Ias resinas termopldsticas de haluro de vinilo agui
inclufdas pueden ser producidas por cualduier n€tode cono-
cidc en la técnica, tal como por polimerizacidn ea solu-
cidn, en masa o en medio acuoso. EIL nétodo de polimeriza-
cidn preferido es en medio acuoso.

Tal como se menciond anteriormente, se pueden afia-
dir diversos agentes modificadores a las composiciones de
egbe invento. Asi, se pueden afladir materiales para esta-
bilizar el policloruro de vinilo o los copolimeros de halu-
ro de vinilo contra la descomposicidn por calor, tales como
jebones de aluminio, bario y cadmio, oleato de calecio, eg-
tearato de calcio, ricinoleato de calcioe, carbonato de plo-
uo, tetrafenil estatio, tetrastil estalio, silicato de plono,
aceites vegetales epoxidados, fosfato de hidrdgeno y diso-
dio, etec. BSe pueden ubtilizar cuvalquiera de los diversos
estabilizadores, bien comocidos, para las resinas de haluro
de vinilo sin salirse del alcance de este invenbo, depen~

diendo la cantidad de emtabilizador de la Fformulacidn parti-
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culayr empleada. Se ha encontrado que se puede ubilizar
venta josanente aproximadaxente entre 0,1 y 20% en peso de
egbabilizador, basado en el peso del copolfmero de halurc
de vinilo o del poliecloruro de vinilc.

Bl componente (B) del presente invento es un poli-
mero sintético termoendurecible y preferiblemente puede
ger wna resina epdxido o una resina alcidica no saturada
v polimerizable.

Las resines alcfdicas dtiles aqui resultan de la
resccidn de alecholes polihidricos y deidos orxdnices
carboxflicos resinificables, tales como dcidos polihdsicos
v sus anhidridos. Ies rvesinas alefdicas aquf dtiles estdn
subdivididas frecuentemente en (1) resinas alcidiczs fid-
Iicag, (2) resinas alefdicas maleicas y (3) otras rssinas
alefdicas. ‘

Tos poliesteres o resinas aleidicas preferidos en
el preeente invento son los que contienen suficiente insa-
turacidn olefinica de menera que sean termoendurscibles,

7 esta insaturacidn olefinica, deberd estar presente en los
poliesteres en la forma de unidades de deido dibdeico in-
saturado. Las otras partes de las moldenlas de soliesteres
preferidos pucsden estar compuestas de unidades de deido
dibdeico saturado, aleohol polivalente alifdtico y alcohol
polivalente aromdtico.

Acidos v Anhidridos Dibdsicos Insaturados

Acido maléico

keido cloromaleéico
Acido etil maldico
Anhidrido maléico

Anhidrido citracdnico

4 T W -
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Acido puconico
Acido fumdrico
Acido aconitico
Acido mesacdnico
Acido itacdnico

hLeido tetranidro-fidlico

Leidos v anhidridos dibdsicos saturados

4eido adipico

Acido azelaico

ALcido sebdeico

Acido dodecil~suceinico
Acido succinico

Anhidrido tetracloroftdlico
Anhidrido ftdlico

Acido ftdlico

Acido isoftdlico

Anhidrido hexahidroftdlico
Acido ndlico

Acido citrico

Alcoholes polivalentes alifdticos

Etilenglicol
Propilenglicol

Trimetilenglicol

Pentaetllenglicol
Polietilenglicol
1,4~butanodiol‘
Dietilenglicol
Dipropilenglicol

2,2~dinetil~1, 3~propanodiol
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Hexazetilenglicol
1,4~ciclohexrano dimetanol

Alcoholes polivalentes aromdticos

hlecoholes de xileno

Btil resorcina

Propil rescrcina

2,4-Qinetil regorcina
3,6~dimetil-1,2,4-bencenotriol

Btil-pirogalol
2,4-netil-1,4~-dihidroxi naftaleno
-metil~1,4,5-naftalenc triol

Dimetilol tolueno

Dinetilol xileno

Bteres bis-hidroxi etilicos o

cina, catequina e hidroguinonas
1,5-dihidroxi~naftaleno
4,4'-igopropiliden-bis~fenol, etic.

& &

Tas

2

asf{ llanadas resinas epoxi o resinas de eboxi-

&

leno gon log compusstos gue tienen wm dtono de oxfgeno
dter unido 2 dos £Homos de carbono vecinsles. 81 término
Wrooing epdzido" denota el producte resinogo de reaceidn
de deterninados compuestos epdxido de €otos ¥ commuesios
gue %ienen dtomes de hidrdseno disponibles enlazados @
dtomos de carbono por medio de dtomos de oxiseno tales
como, ypor ejemplo, fenoles wpolivalentes y alcoholes po-
4

livelentes. Regines epoxi aqui -Itiles incluyen tanto =o-

s

termizles 1feuidos como odlidos de esia clace. las regi-

gon de meyor peso molecular
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raladivo. Uno v28 poxloc verticulornente wbil o3 el

a8 oI pmeducto 4o wiocelln de una epihalobilrins ¥y un
fenold nolivalente, cuyo Sjzilo og Tisronol onie loroL1 -
a.  Otraes resinas ﬁ;éxido apropisias incluyen el producto
dz resccidn de onihalohidrinas y un alcohol polivolent®o,

42l cono etilenglicol, prepilenglicol, trimstilenslicol,

7 similares. Ofras rssinas epdxido equivalentes sch bien

amertos on la tdenica de los pldsticos.

"J
13
Q
2

cenceidas nara

Tas resinag evoxi inclufdas sn el pressnte invonto
acn meteriales polimeros con grupos enoxi torminales.

Lag resinas enoxi son materiales termoendursciblez gue
pueden ser convertidos en polimeros duraderos y reticule~
dos. Lo reaccidn de ocndurecimiento o curado puecde ceiproi-
der una veriedad de reacciones quimicas en las que 10s
crupos epoxi doman parte. Se requiercn resinas motifica~
doras, ogentes copuledores o catalizadores nars llevar a
cabo la polimerizacibn ¥ reticulacidn finales.

En genoral, las resinas epoxi gue contienen grupos
aromsticos (a partir de fenoles), cuendo cstén curadas
parece que ofrecen propiedades de resistencia mecénica
v resistencla qifmica algo meyores que las besadas sobre
polioles alifdticos. Los bipos comerciales de resinas
epoxi estdn basados principalmente en bisfenol-A que cg
¢l nombre comin de 2,2-bis (p-hidroxifenil)propanc,
(CH3)2-C~(06H40H)2, un producto de condensacidn de aceto-
na y fenol. Se utiliza también bisfenol-F, producto de
condensacicn deida de dos moles de Fenol y un mol de form

2
epoxi. Las resinas epoxi comerciales (mergen eproximado

aldehido , CH CH—(C6H4OH)2, para la produceidn de resinag

de peso molecular entre 400 y 8. OOO) variwn en a Necto

- 11 =
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desde liguidos viscosos a sélidos transperentes y quebra-
dizos que funden 2 1558C, Su estructura gquimica (ilustra-

da por una resing bisfenol-A) se cree gue es como sigue:

GH3

0
\
C{IZ-CH-CHZ.- 4 }-q-( >-o-ca2-éﬂ-cn 0|- @-c-</ \>-O-CH2-CH-CH2
— CH3

10

2C

el que N es un Mmmerc emtero.

En resings epoxi basadas en polioles distiantos qus
el bisfenocl-A la estruciura corresponderz s la arviba mos-
trada, reemplazando la mitad poliol a las porcicunzs de
hisgfenol-A mositradas.

Variando las condiciones de trabajo

_.l
h"

DIAPATA=—
cionas de epiclorhidrina v bisfenol-A utilizadas on la
fabricacibn, se pueden producir resines con nérrenss de
peso molecular bajo, intermedio o elevado. Es la conbi-
nacidn de los grupos hidroxilo y epozi en la rasina con

reactivos polifuncionales, tales como poliaminas, anhidri

B

05 ¥ resinas fendlicas y de urea, la que hace posible

lag resinas curadas. En general, en el prescnte invento
se vreparan las resinas epoxi liquidas, de bajo peso no-
lecular y alto contenido epoxi.

Un gran mimero de reactivos guimicos convertirdn
las resinag epoxi‘en polimeros duros, infusibles y reti-
culados. En el proceso Ge endureciniento pueden estar
cormlicados a la vez el grupo epoxi ¥ el gruno hidroxilo,
v o2 puede hecer gque el curado tenga lugar o la fenpere-~
wure ambiente o con ealentamiento. En ¢l prescente inven-
to, se propone, ; efectivamente es necesario, zus ¢l cu-

rado no tenga lusar a la temperatura ambiente o incluso

a tomperaturas ligeranente elevndaso El cursdo nvuede toner

08 '

b:‘ o
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luger por polimeriszacidn catalftica o por procesos de copu-
lecidn. Adewds, las resinas epoxi pueden ser congideradas
couo polioles reginogos; pusden ser convertidas en esteres

e repinag epoxl por esterificacidn con doidos orgdnicos

<7}

nonobdsicos. Los esferes obtenidos se semejan en sus propile-
dades & lag resinas aleidicas y pueden ser curados por seca-
do a2l zire o coccidn. e

En este momento el proceso de copulacidn es el mdto-
do mds deseable para curar las resinas epoxi. Dos resctivos
wtilizados en el proceso de copulacidn incluyen diaminas y
poliaminas primerias que contienen mds de dos Stomos de
hidrdgeno disponibles pare la reaccidn con log grupos epoxi
presentes en la resina, polisulfuros gque contienen al menos
dos grupos HS-—, enhidridos de deidos carboxilicos ¥ uds pre-—
feriblemente los anhidridos de deidos carboxilicos dibdsicos,
resinas co-reactivas o de reaccidn mutua tales como aumino-re
sinag o reginas fendlicas y otras que contienen una plurali~
dad de grupos alcohilol disponibles para su interaccidn con
el zrupo hidroxilo de la reslne epoxi.

Bn el procegso de copulacidn se wtilizan cantidades
egtequiomdtricas o casi estequiondtricas del agente de
copulacidn. BEn la reaccidn amina-resina epoxi, por ejemplo,
deberd estar presente suficiente cantidad de amina para pro-
ducir un polimero completamente reticulado, utilizando fo-
dos los hidrdgenos de la amina. Como ilustracidn, =i se de-
gean las propledades Jdplimas con metafenilen diamina,
06H4(NH2)2, como agente de curado, €ste deberd estar com-
binado con una resina epoxi 1lfquida con un indice epoxi de
200 en una proporcidn en peso de 14 partes de agente de cu—
redo por cada 110 partes de resina. Cantidades mayores o

FTO A S
S
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penores del agente de curado producirian un poliuero gue
estarfa copulado menos coupletanente.

Ias awinas dtiles como agentes de copulacidn inclu-
yen las polizuinas alifdticas y las arongticas, aungue la
resistencia quimica y recistencia mecdnica a temperaiuras
elevadas de los polimeros curados con poliaminas aromdbicas
son zignificativamente mejores gue las obtenidas con las
polisiinas alifdticas, teles como dietilen-triamine. Ias
saleg de gmina, diciendiamida y las Qihidrazidas pueden ser
gclasificadas como agentes de curado latentes. Bgtos mate-
riales ge descomponsn a temperaturas elevadas para rendir
productos que son activos en el proceso de copulacidn v,
por esta razén, son preferidos.en el presente invento.

Se ubilizan una variedad de anhidridos para‘carar
las vesinas epoxi. Bn general, la reaccidn de anhidrido-
regina epoxi es lenta incluso a temperaturas modersdamente
elevzdes y se requieren usualmente curados térmicos. Ios
anhidridos son tambidn preferidos en el presente invento
como agentes de copulacidn. Bn la prdctica comercial se
uwtilizan, todos ellos, el anhidrido fitdlico, anhidrido
dodecenil succinico, snhidrido clorendico y dianhidrido
piroaelitico.

Bl componente (C) de les composiciones termopldsti-
cas aqui inclufdas incluye materiales mondmeros gue tienen
una pluralidad de grupos CH,=0<L polimerizables, en los
que dichos grupos estdn separados wno de otro por al menos
un d5omo participante, y tales maeteriales incluyen esteres
de alilo tales coao f£talato de dialllo, isoftalato de dia-
1ilo, tereftalato de dialilo, adipato de dialilo, suceina-

to de dialilo, citrato de trizlilo, meleato de &ialilo,

s 3
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itaconato de dialilo, oxalato de dialilo, glutarato de
dialilo, fumarato de dialilo, ftalato de dimetilelilo, adi-
pato de dimetalilo, acrilato de alilo, metacrilato de alilo,
acrilato de metilalilo, metacrilato de metalilo, €teres de
polialilo de alcoholes polivalentes, tales como dialil
etilen glicol, trimetalil glicerina, tetraalil pentaeritri-
ta, polialil sorbita, polialil inosita, polialll mafinosma

7 sinilares; esteres de vinilo tales como fumarato de di~
vinilo, acrilato de vinile, metacrilato de wvinilo, serilato
de isopropenilo; éteres de vinilo de alcoholes polivalentes
gque incluyen diédter divinilico de etilen glicol, el &ter de
divinilo de ciclohexano diol, trivinil glicerina, tetravi-
nil pentaeritrita, polivinileteres de sacarosa, pblivinil
‘dteres de glucosa, polivinil &teres de almiddn, y simila-
res; esteres acrilicos de aicoholes polivalentes, tales co~
no dizcrilato de etilen glicol, dimetacrilato de e¢vilien
glicol, triacrilato de glicerina, hexacrilato de inosita,
tetrametacrilato de pentaeritrita, esteres poliacrilato de
gacarosa, glucosa, rafinosa, manita y similares; cianuro

de trialilo, triacrilil hexahidro triazina, trimetacrilil
hexehidro triazina, hexalil trimetileno trisulfona, dialil
melamina, metileno~bis-acrilamida, metileno-bis-metacrilagi
de, N,N-dialil acrilamida, N-~alil acrilamida, N,N-dialil
metacrilamida, N-wmetalil metacrilamida, fosfato de triali-~
lo, benceno fosfonato de dialilo, propeno-l-fosfonato de
dialilo, tetraalil silano, tetraalil estalio, tetravinil
germanio, diaelil divinil silano, trialil vinil estafio, alil
trivinil germanio, 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno, 1,8-nona
dieno, divinilbenceno, diisopropenil benceno, trivinil ben

ceno, tetraalil metano, tetrametil metano, tetravinil

308060
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meteno y similares, y otros descritos en las patentes USA
ndaeros 3.050.495; 2.991.276; 2.978.421; 2.716.418;
2.783.2125 2.712.004;5 2.550.652; 2.475.846; 2.437.508;
2,341.3345 2.273.891 y la patente canadiense mimero

-

551.654. Los couponentes preferides (C) son los esteres

(]

alflicos, esteres acrilicos de alcoholes polivalentes y
log Ffosfatos y fosfonatos de alilo, descritos anterioraen-
te de nanera ads completa.

Bl componente (D), de las composiciones termopldsti-
cas squfi inclufdas incluye nateriales nondmeros e -volati-
lidad relativamente baja, con un vnico grupe ~0=C poli—
merizahle, tales materiales incluyen los egberes de acrila-
to puperiores tales como acrilatos de butilo, acrilatos de
anile, acrilatos de hexilo, acrilato de ciclohexilo, acri-
iz%o e fenilo, acrilatos de hepbilo, scrilavos de octilo,

"

agerilatos Ge nonilo, scrilatos de decilo, acrile

4 a

ecilo, acrilatoz de octzalecilo,

o]

y similares; los metacri-
latos de bubtilo, metacrilatos de amilc, metacrilatos de
wexllo, astacrileton de octilo, metacrilatos de nonilo,
mgtacrilates de decilo, netacrilatos de dodecilo, metacrila-
tos de oaftolza’le - i dlarves; los dteres de vinilo supe-
rioves tales como vinil butil dter, loz viail axil €teres,
vinil hexil &teres, vinil ciclohexil dter, vinil fenil &ier,
7inil Leptil dteres, vinil octll dveres, vinil decil €beres

’d
=1

wvinil oetadecil dterer, Inil-2-butexi etil éter, vinil-2-
octozi etil €ter, vinil-3-butoxl propil éter, vinil—d-etoui
wbir $ter, vinil-3-buboxi butil dter, y siamileres; loc

gpteon Je vinilo wmuperiorez tales couo bubirete de vinilo,

hexauoato de vix

|.:

110, bengoato de wvinilo, 2-etil hexanofto

de ~rinilo, octanoato de vianllo, laurcto de vinils jy cilallo-
? [ )
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reg; esteres de alilo superiores tales cowmo butirato de
&lilo, hLexenoato de zlilo, octanocato de alilo, bhenuzoato
Ge alilo, laurato de oiilo, y similares; los esteres fu-
nareso superiores tales como los fumaratos de dibutilo,
fwseratos de disnilo, fuiaratos de dihexilo, fumaratos
de dioctilo, y similares; los esteres maleeto superiores
tales como log maleatos de dibubilo, maleatos de dihexilo,
cgaleatos de dioetilo, wmaleatosg de diciclohexilo,. vy similaw—
res; los esteres superiores de deido itacdnico 9128 coso
el itaconato de dibutilo, los itaconatos de dihexilo, ita-
conatos de dioctilo, itaconatos de dilaurilo y sinilareg;
las acrilamidas F-sustituidas superiores tales como las
N-butil acrilamides, MN-amil acr11am1das, N-hexil acrilagi-
dag, DI~ciclohexil acrilamida, N-fenilacrilamida, N-octil
gcerilamidas, N~decil acrilamidas, N~dodecil acrilawidas,
N, N-Gietil acrilawnide, N,N~dibutil acrilanmida, I,E-Gioctil
acrilamida, ¥ -metilol acrilaanida, F-etanol acrilanida,
F-propanol acrilamidas, los Steres butilicos de N-metilol
acrilamide, y similares; lag metacrilamidas l-sustitufdas
tales como las N-butil metacrilamidas, N-awil metacrilami-
das, Il-hexil metacrilanidas, N-ciclohexzil metacrilaunide,
H~fenil metacrilemida, F-octil metacrilamidas, N-decil
netacrilanidas, N-dodecil metacrilemidas, N,N-dietil meta
crilaizida, N,N-dipropil metacrileaidas, N,N~Gibutil metacril
amidas, N,II-dihexil metacrilamidas, N-metlilol metacrilawida,
-etanol metacrilawida, N-butanol metacrilemidas, sl Ster
butflico de N-metilol metacrilamida, y similares; vinil
imidas tales como U-vinil succinimida, N-vinil ftalimida y
gimilares; los vinilcetonas superiores tales como laes vinil

util cetones, vinil awil cetonas, vinil hexil cetonas,

308562
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vinil octil cetonas, y similareg.
Se prefiere gue las composiciones termopldsticas

de este invento incluyan tambidn un catalizador de poli-

(v

uerizacidn o un iniciador de radiceles libres, y preferi-
bleuente uno que genere radicaeles libres sdlo a altas teu-
peraturas.

Entre log catalizadores de polimerizacidn iiles
en ol presente invento estdn inclufdos super perdxidos
inorzdnicos tales como perdxido de bario, perdzido. de so-
dio, ozono, etej perdxidos de dlacilo simétricos tales
como perdzido de acetilo, perdxido de laurilo, peréﬁiﬂo
de benzoilo, verdzido de suceinilo, verdxido de anisoilo,
etc.; perbenzoato de butilo terciario, hidroperékido de
butilo terciario, perdxido de furoilo, hidroperéﬁido de
cumeno, hidroperdxido de toluflo, perdxido de behzoilo,
hidroperdxido de ciclohexilo, hidroperdxido de p-bromo
benzoflo, perdridos de terpenos teles como hidroperdxido
de vpineno e hidroperdxido de p-memtano, perdzidos de los

ceites secantes tales coio los formados por oxidacidn

o

de ocelites de linaza, ete.; otros diversos per~compuestos
teles como perboratos, percloratos, ozonldos, etC.;

L4
-

perdxidos de dialcohilo %ales cono perdzide de dibutilo
terciario, perdxido de dicumilo, perdxido de metil etil
oetona, y agentes productores de radicales libres tales
como 1,1,2,2-tetra-etil-1,2~Aifeniletano, alfa-uetil-al
fo-ctil, beta-setil-beta-etil-alfa, beta-difeniletano,
etc. la ubilizacidn de energia rediante tal como radia-
cidn nucleer, rayos X, radiacidn ultravioleta e infrarroja
v cimileres, pare 1la iniciacidn del curado, estd también

dentro del alcence del presente invento.

TR e D

2\
it
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aqu? inclufda puede ser cualquier fibra, natural o artifi~
cial, o combinaciones de naturales y arbtificiales. Bl t8r-
mino "Fibra" tal como se utilize aqui incluye materiales
naturales tales como algoddn, lino, cdfiamo, lana, crin y
seda, e incluye objetos largos y delgados que junto con su
forua filiforme poseen considerable resigtencia a la trec-
cidn, tenacidad, y flexibilidad. EI1 t€rmino "fibra* inclu-
ye tembidn productos de origen no natural, tales como raydn
de viscosa y raydn acetato, aylon, Orlon, Vinyon, . Saran,
arolac, Ardil, Dacron y Vicara. Algunas de esgtas [ibras
artificiales, por ejemplo raydn de viscosa y las diversas
fibras de proteina hiladas dos veces tales como arclac (de
casefna), Ardil (de guisantes), y Vicara (de ceina), son

de cardcter "semi-sint€tico".

En la naturaleza existen también materialez fibro-
sos de cardeter inorgdnico, tales como asbestos y otros
silicatos, y exlsten varias sustancias inorgdnicas que
pueden ser transformades a formas de fibras, tales como
acero, aluminio, tungsteno, molibdeno, carbono, silicato
de aluminio, grafito, lana minerel, tantalio, cuarzo, y
vidrio. Bl nddulo de elasticidad (mddulo de Young) es una
magnitud importante para caracterizar una fibra, hilo o
corddn; representa su rigidez midiendo la resistencia ini-
cial contra la extensidn. Bn el presente invento se pre-
fieven las fibras que tienen un mddulo de elasticidad de
mds de 3,5 x 107 kg/en® y se prefieren mds adn aquellas
fibras que tienen un mddulo de elasticidad por encima de
14 x 10° kg/bm? aproximadamente., Tales fibras incluyen
las de acero, cuarzo, vidrio, y simileres. Las fibras de

300069

)

- 19 -



1

10

[3Y]
(%3]

vidrio son las preferidas en grado sumo en el preseunte in-
Yenso.

Ias fibras aqui dtiles son eupleadas en una nanera
al ezar, preferiblemente en forma de mecha molida o hebra
v egterilla molida a partir de dsta, que se distingue del
filazento continuo y de las formas tejidas de las fibras.
Bl tomafio de la seccidn tronsversal de las fibras indivi-
duales aqui dtiles no es oritico, siendo la inicz condi-
cidn que estd dentro del margen de las fibras., Iee Fibrag
aquf diles pueden tener tambidn superficies revesiidas
ere mejorar sus propiedades fisicas y quinicas. Por ejeu~
»lo, las fibras de vidrio de acebado con cromo o de acaba-
do con silano son ejemplos representativos de fibroes ye-
vestidas que son Utiles en el presente invento.

31 nroeedimiento pars preparar composiciones wlfe-
tices reforzedes curads: finales, aqui realizades, consis—
te ucualmente en tree opersciones principales. Bn la prime-

ra oneracidn, 12 resina de 1 -~luro de vinilo, ol »olinero

]

sintdtico terzoendurecible, el monduero polimerizeble de

-

noliclquenils, o3 ondmero polimerizable de monozlguenilo

v lag Tibraes son wesclados con nedios mescladorers apropia-

&
'100 Se ~1e aa ‘:nlr;-ullcc:l Teges Ll e “ndpsatn o o
LOSe fiere 2lounes veces uno o Gtodos log woberislec

. o ~ e P o - TS v . 4
renirosog y oiondusos para lograr una aezcla de wng visco—

KR ]
- )
DR ERAN

cd

- R K] S e e
deegenda - 270000 entonces les Dibras

-

. ’ e e 3 T a8 - o
gina—aonomeros. Log egtavilizadores, activadores 7 ocatali~

prefisre generaluente aladir el catalizador como el dlti-
a0 Insrediente. 3l tielpo de neselado regulte ivportante

e
Side

i
en un nmezclador del tipo de cuchilla en gue fiene 2ug

B I ) e by

. considerable clzallanlento. 1 megclado en tel digpo-
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gitivo deberd egtar limitado a unz duracidn de unog pocos
winutog pare impedir 1z rofura y corte de las fibras, gue
nodrfa tener lugar.

Bn =egmmdo lugar, la mezcla coherente obienida de
12 »rinersa operacién puede ser lawinada gobre una calan—
dre o digpogitivo eimdilar; 6 tambida puede ser prensada &
1o0jas u otros artfoulos configurados o wuna tenperstura en—
tre 115 ¥ 132%C oproxinadeacnte .,

3a un procediaiento alternativo de lass dos pwimeres
opercciones arriba citedas, los diversosg ingredientes de
regina y £ibrae con nezcledos por aplicacidn con aire gobre
wn tduiz u otra base porose y la hoja resulbante, consoll-
dade en foriw suelta, es seguldamente comprimida y parcizal-
zente fundida en un aparato apropiado tal cowo un Rotocure
vara formar una estructura termopldstica.

En la tervcers operacidn se forms la estructura y
se cura & wa teaperatura desde 120 hasta 20520, y prefe-
riblesente a aproximadamente 1502C. Esta operacidn se
puede llevar a cabo por la conformacidn y curmsdo parcial
de una estructure en el molde, seguidas de un curado pos~-
terior fuera del molde en un drea de caldeo apropiado,
tal como un horno.

Bn los siguientes ejemplos ilustrativos, las canti-
dades de ingredientes uwtilizados estdn expresadas como par—
tes en peso, salvo gue se indigue lo contbrario.

BJEMPLO I

(4) Una mezcla de 281 g de un copolfmero de cloruiro
de vinilo-acetato de vinilo Ge pego molecular medio y de
finalidad general, que conilene aproximadesmente 35 de ace-

tato de vinilo (VYIW, Union Carbide Plastice Co.), 94 g de
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wn copolimero de peso molecular medio de cloruro déhviniié—
acetato de vinilo que contiene aproximadamente 1446 de aceta-
to ds vinilo (FOR, Diamond Alkali), 175 g de una carga de
silicato de aluminio (ASP-400, Minerals & Chemical Philipp
Corp.) ¥ 21 g de un coapuesto egtabilizador de vinilo de

la sal dibdsica de plouo de dcido fosforoso (Dyphos, Matio
nal Iead Co.), fue amasada en una amacadora tipo Balker-
Porkin equipada con cuchilles en forma de sigma. a 12 nez~
cla seca resulbante se afiadid una combinacidn de 115 g de
n-t-0ctil acrilamide (preparada por la reaccidn de alfa~
diisobutileno y acrilonitrilo en presencia de deido sulfd-
rigo) v 8 g de perdxido de dicumilo disueltos en uua solu-
cidn previamente preparada de 230 g de un poliéster no sa-
turado en 115 g de Ttalebto de dimlilo. Bl polidster era
edlido a la tenperatura ambiente y estaba compuesio de uni-
dades de deido ftdlico, deido maleico y propilén giicol.
Bgte polidsten contenia aproxigadamente 28% de unidades
insaturades Jdel tipo -U-CH=CH-C~ y es conocido fambien
como CoRezyn-5, Comsercial Resins Corp. Durante egta ope-
racidn de ammsado que durd 20 minutom, la amasadora Beker—
Perkiin fue calentada z 50-602C con vapor de agua, I iHentras
ge continuvaba el amasado y se susPendia el czldeo sxterno,

¢ =iadid suficiente hielo seco & la composicidn pldstica

[

dentro de la asnassdora para enfrliarla y producir un produc-—
to algo duro y granular, Bl producto granular fue transpor-
tado enbonces en porciones & una amesadora VWaring Blendor,
en lz gque Fue wolido hasta un sflido mds uniforme, Ffinamen—
te dividido.

Una porceidn de la mezcla de regina antericruente

pregarada (910 gremos) fue tamizads y dispersada uniforae-

- 22 -
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zente entre 8 capas (cada una de 250 x 1.214 ma aproximeda—
mente) de esterilla de fibras de vidrio molido dispersadas
al agar, de 50 mn de longitud (807 g total, densiéad 230 g
pox n’). Este coupuesto resultante contenfs 40% en peso
de refuerzo de vidrio basaedo sobre el pego total de fibra
de vidrio mds resina nds carga. Begta estructura compuesta
fue seguidamente cublerta sobre las superficies exteriores
con pelicula de celofdn y fue entonces alimentada a travde
de un aparato Rotocure. E1 aparato Rotocure fue hescho fun-—
cloner a 1262C y a wna presidn hidrdulica de 10,5 kg/omz.
Bl +{ieizpo de permanencia de la hoja en el aparato fue de
1 1/4 ninutos. Bl objeto de esta operacidn era coupactar
la mezela vidrio-resina y fusionar parcialmente los compues—
tos orgdnicos en la mezecla. Ia hoja resultante (deancminada
producto de molino) era una hoja enteriza, fuerte y fiexi-
ble. Resultabe evidente que no habfa tenido lugar susian-
cialmente ninguna reaccidn de reticulacidn o fermoendureci-
wiento en la hoja, en este momento.

Ia tdenica precedente fue utilizada para preparar

arias hojas termopldsticas flexibles vy reforzadas a partir

de diversas combinaclones de resinas, cargas, fibras, cata-
lizadores y estabilizadores. Las diversas combinaciones
fueron hechas para estudiar las diversas variables de formu-
lacidn. TFueron nedidosg los efectos sobre el tratamiento y
gobre las propiedades fisicas y mecdnicas antes y despuds
del curado.

(B) Un wdtodo para curar la hoja preparada +tal como
en (A), srriba, es cowo sigue:

(1) Unes hojas planss, con objeto de ensayer las

propiedades mecdnicas, fueron curadas en un bastidor de

2908962



1C

-t
w1

Ny
[

§)
N

100 z 150 min hecho de alwainio de 6 mm de espesor y unldo
con tornillos a wna hoja sdlida de aluminio (6 aa de es-
pesor). Una inscreidn de aluminio (baubién de 100 x 150 x

5 ua) fue colocado sobre la parte superior de la muegtra

a curar, de manera que se ejercid una presidn uniforme co-
nocida sobre la muestra. Una prensa hidrdulica con placas
eldciricamente celentadas (241,3 x 317,5 ma) y wna presién
total de pistdén de 18.000 kg fue utilizada para curar mues=
trag planas. Ies propiedades carvacterfsticas de les rues-—
tres planas curadas estdn dadas en la Tabla I. Bgher uues—

o+

tras fueron curadas colocando el molde de aluminio no ca—

I

lentado, que contenfa la :mestra, dentro de la prensa gue

fue wegulada a la temperatura designada de curado. I2 pre-
£ifn oantenida durante el curado fue aplicada inpeciutamen=—
e sin ningme btolervencia para "perfodo de calente.jeato".
Degpuds de ser curade Aurante 8l & iewpo egpecificedo, el

aolde que contenie la muestra fue sacado de 1o _mensa cal-
deads 7 usuelnente Pue de jado enfriar ligeraumentie antes de

4 la muestra curada fusse sacada; en muchos casos este

pericdo de enfrimidento no ez necesario.
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1 .2o0lde, & una presidn entre 14 7

= “;,cmg, ¥ e 18015020 dleren buenocs regultalos. vl

Clexrve firme del noide parece que reduce srande eate 18
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sendenelia de la superficie de la muestra a desgarrarst. O¢
Preperaron crifz.loy Je forms complicedas y aifewentes
wradog de endbubticidn a pertir de la hoje planc degerite ean
{ >

\L) . Tos arifeulos de eaba naturaleza fusron DPepETRLOT

2on ; ozin yooubrimientos de superficie no reforzada scbre
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la muestra. Se preparcron erticulos moldeados con propor-
cioneg de emduticidn tan altas como 5C%. Se preperaron exce
lentes muestras oldeadss, por moldeo por cowpres idn en un
troguel de metal enfrentado comercialaente que tenia radios

nronunciados (redio de aproximadamente 3 mm). Se uti-

algo

1izd une prensa de 150 tns. con placas caldeadas por vapor,
con loz trogueles de aetal enfrentados couerciales. Unas
pox de las auegtras moldeadas ry curadag de egtl na-

-, A n’ 1 QT G (e
nera fueron cortadas a lo largo de las areas planag 7 £0
netidas o ensayo con los sigulentes resgultadoe

Condiciones de curado

Cuatro ainutos a 1502C 6 minutos a 1860EC

v 19 kn/om? v 1704 kg/en?
I8dulo de flexidn
= 109 z/em2, 802G 0,305 0,479

;va‘gtenc g a la flexidn
x 10 g/tm 8oeg 0,557 0,956
TARLA T
Propiedades f{sicas de producto de molino curado,
preparedo por el procediaiento (BY (1) del ejemplo 1.

Condiciones de curado, temperatura 2C,
vhesidn ke/em?, 15 mimtos

1602C; 14 kg/om® 1602C; 28 1o o

1daulo de flexidn x 10°

kg/on2, 808G 0,432 0,592
Resistencia a la flexidn x 103

kg/cn2, 808G 0,050 1,260
Resigtencia o la flexidn -

x 102 kz/en2, 252C 2,182 2,536
iddulo de flexidn x 10°

Lg/ene, 259C 1,260 1,368

Kddulg de traccidn x 107
ig/em=, 80¢C 0,246 0,249

-@glztenola a la traccidn

x 103 kglom®, BOSC 0,949 0,942

HELLE
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1608C; 1602C;
14 Ag/me 28 ie/on?

dodulg de traceida x 107

ra/ene, 2520 0,382 0,370
ReSLiten01a a la traccidn :

ce/om?, 2520 1,117 1,047
Temperatura de distorsidn
por calor, 2C 3184 D87
upacto Izod (wm./kg) 5,86 £,2

BJBITPIO IT
(A) Se preperd uvna coaposicidn teraopldztica—termo
endurecible no reforzada util, entre otras cosas, para co-
locar revestiimisntos superficiales sobre las conposiciones
degerites en el Bjemplo I, de la siguiente maneps
Los siguientes materiales fueron mezclados en una

anasadora de rodillos con rodillos calentados a 1256-1328C:

VYN 42,3 Partes
Acrylold K~120-i TyT "
(POliﬂét“OflTQto de wetilo,
Rohr & Haas

CoRezyn-6 16,67 °
Malato de dialilo 16,67 %
t=0ctil acrilanida 16,67 "
Carga Ge gilicato de aluminio 5,67 ™

Lo plastificacidn de la mezmela tuvo lugar aproximadamente

en uwn minuto o menog en la amasadora. Dntonces la Sepe ra-

tura del rodillo fue disminufdo a 1042C y el cata 1faador

Iy

(une parte de perdxido de dicumilo) Tue mezclado entonces

en agnella. Bn wa ssgpacio de 2 & 3 winutos se completd el

nezclado y la hoje fue sacada con un sgpesor de 0,25 & 0,62

o

Lide

Ia hoja anterior puede ser laminada o fusionadz al
Aér.'

T e £
z£§{? # Y

W
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producto ¢e wmoline descrito en el Hjciplo I duranic el

ciclo de notocure, o cenr v vorie ds la operacién dg
. a .’ 5

wirecalentaniento gue puele preceder a la operacion de nei-

-

dso. Cuande cste recubrimicento u hoja superficial es apli-
- £

. 7 o
cade durante la oncracion cn el Rotocure, les condisiones
no neccsitvan ser oltoradas prendcnonte de las utilizados

nornaluaente con el preducto de amasadors no rovestido dos-
crito en ¢l Ejemplo I.

Cuando agte recubrimiento no reforzado s anlieado
e una supsrficle cn una prensa como parte de uns opcro-
cidn de precalentamicnto, se profierc ususlnente calentar
el recubrimiento a aproximadamente 1322C en la prense,
durante 10 a 15 segundos ontes de que e apligue la pro-
gidn. Se ha encomtrado que son adedundas pregiones dol
orden de 14 kg/cm2.

Se proefieren condicilones de moldeo de 3-6 minutos,
14 kg/om2 ¥ 150-1602C, Son altemente doseables grados fir
momente cerrados del molde, Fueron noldeados satisfacto-
rienente articulos a partir del »roducto de amasadora con
recubrimientos superficisles en moldes de compresidn que
reguieren proporciones de ewmbuticidn tan altas ccmo 5Ci .
S¢ obtuvieron buenas muestras de articulos moldecdos o por-
tir de un molde comerciasl moderadamente complejo quo con-
tenia radios promunciados de aproximadamente 3 ui., J9¢ uti-
1126 una prensa de 150 toneladas con placas caleutadas con
vepor para moldear por compresidn estos articulos,

En la receda precedente se varid la proporzidn en
peso de los componentes termoendurecibles a los bermonlas—
ticos dentro del margen de 60-40 a 40-G0. Se emplearon
otras resinas de cloruro de vinilo con rcsultados similares.

TAANGRO

toa s
4 :
t'..', g ‘\ . N

e



10

15

20

30

Estebilizadores de vinilo pueden ser inclufdos en la rece-
2, cunoue se han obtenido excelentes resultadon sin esta-
hilizadorss.

(B) Unas muestras de: (1), una composicidn curada
de polidster reforzada con Tibras de vidrio conveacionales
cue osd fuers del aleance del presente invento (compara-
cidn), (2) una composicidn reforzada curada de acusrdo con

,‘!

el Ejemplo I (&) 7 (3) una composicion reforzmada vy curads
que biene en ambos lados un recubrirdiento superficial no
reforzado de acuerdo con el Ejemplo II (A), fueron prepara-

4
lag 7 ensayadas en cuanto g lo absorcion de azua., Los on-

o,

sayos de absoreidn de ague ostaban bascdos en la norma
ASTII D 570-58 AT con una diferencia - las muestras fueron
moldeadas en un nolde cuzdrado de 50 mm, en lugcor de en un
molde de disco de 50 mm de didmetdro.

kel

. v ooa ! .
(1) Ta poreidn de resina de 1o conposicion esteba

]

compussta de lo gsigniente:

. (- o
CoRezyn-2° ) 43 Partes
Lonémero do cobireno 28 "
Carga de silicato de sluwinio 29 u

™ Lomd o 1 ond fn
Foroxido de benzoillo 0,8

(- )Un Tesing 3611u de u011»ster preparade por lo G“bbrlil
0101ﬂn~gonoen socidn de Oxido de nroplleno con acido isoftd”
1100 v ccido maleico. Esta resina contiene aproxisademente
18 en neso del grupo 0 G

1 It
~C~CH=CH~C~
Se extendid una centidad suficiente de ls mezela an—
terior sobre cuadrados de 50 mm, dz esterilia de vidrio
compuesta de fibras de vidrio, diszersadas al azar, de 5C
mm de longitud (Cwens Corning I 7C0), pare producir ol

contenido final de vidrio de 40 en peso. Los cuadrados

,4“}"%
, "f;]}
>
1:3
o



proealentado a 112,52C y fueron curedos durante 5 minutos,

Durante los Wltimos tres minutos del ciclo de curado se
aplicaron a la estructura 35 kg cm?. Aparecieron algunas

proyecciones sobre los rebordes de la muesitra, que fueron

1

separadas sometiendo los rebordes ligeramente a chorro de
arcna. Bl espssor medio del producto reforzado curado era
de 3 ma + 0,12 nm,

(2) Se prepard uns estructura cuadrada termoendurecy,

10 da ¥y reforzada utilizendo un componente de resina de:

Froporeidn 2/1 en peso de VYIW/FCR 45 Partes
2/1/1 CoRezyn~1(")/t~octil acrilemida/
fHalato de dialilo 55 "
(—-)Epoxol 9-5 1
15 Ferro 6V6A (cstabilizador de vinilo no ja-
bonoso que contiene 4,5% de Ba, 2,5%
de Cd, ¥ 1% de Zn) 1 "
Perdxido de dicumilo 1 "

Carga -

20 (=) CoRezyn~l es similar a CoRezyn-6 cxcepto en gue con-
tienc aproximadamente 2450 en peso del grupo 9 9

~C=CH=Cl~C-
(w=~) Un sceite vegetal epoxidado que contiene un nfmimo de
9% de ox{geno oxirano y una medis de mds de 5 grupos epoxi
do por moléecula, Swift & Company.

25 Lg mezels de resina precedente fue pulverizada sobre
suficiente esterills de vidrio como en (1), arriba, para
dar una composicidn final con un contenido final en vidrio
Gel 40% en peso. El compuesto resultante fue fundido en un
cuadrado de 50 mm tal como se describe em (1), arriba., El

30  espesor medio do estas muestras era de 2,4 mm 4+ 0,075 mm.

: onMmeE~e
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do, %2l como se doscribe en (2), arriba, fueron recubier-
tos por ambas caras con un revestimiento de aproximadsmen-—
te 0,37 mm de espesor, antes de ser curados en el molde,
Bl revestimiento fue preparado amasando la siguiente nez-
cla t21 como se describe con mas detalle en ol Bjemplo II
(4):

Yy 66 2/3 Paries

3/3/2 en proporcidn en peso de CoRezyn—6/
ftalato de dialilo/t~octil meril

anida = 33 1/3 u
Epoxol 9-~5 3 n
Perro 1237 (-) 1 !
Perézido de dicumilo 0,4 n

(-) Un egtehbilizador de vinilo 1iquido, que contiene Ba,
Cd y Zn, Ferro Chemical Corp.

» > ) « ! ) - 2
Se requlrlé tambien un ligerc tratamiento de cho-
rro de arena de los rebordes para scporar las proyeccio-

ne

2]

desde estas muestras, después que fueron saccdas de
los moldes de curado. E1 ospesor medio de las muastras
con revestiniento ers de 3,3 mm i C,125 mm,

Iag muestras curadas (1), (2) 7 (3) fuercn acondi-
cionadas en un horno a 1052C durantoc une hora. Sesulda-
nente fueron sumergides en agua desionizada. Se eicctua—

ssadas antes y despuds del acondicionamiento, des—

3
@]
o}

3
o

PUNDRE GRS 1 r ] - o 4 o~
rues de 24 horas, despues de una y {08 semanas y ucsrpues
ac cade dos senanas subsiguientes. Los resultados de los

enseyos ds obgoreidn de agua, expresedos como § de oumen-

to de peso, se ruestran en la Tabla IIL.

TA N AR E

.
-,
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TABLA II

tuestra
Tiomno de inmorsidn (1) (&) N )
24 Horas 0,226 0,154 Cy 119
1 Semana G,50 0,37 C,26
2 Semanas 0,68 0,48 0,33
4 Semanes ¢,79 C,59 0,41
6 Semanas 0,836 0,68 0,48

Resulta evidente de la Tabla IT gue la muestrs de
comparacién (1) hebia ganado 20-30¢ mas de veso que la com-
posioién de este invento sin recwbrimiento superficisl (2)
v 40-505% més de peso que las composiciones de este invento
que bienen el recubrimiento superficisl incluido en esto
invento (3). Resulta también cvidente gue 1os composicio-
nes de este invento gue no tienen rocvbrimiento (2) habien
sanado aproximadamente 305 mds de peso gque las que tenian
un recubrimicnto (3).

EJEMPLO TIT

Bste ejomplo demuestra la ventaja de la veiocidad
de curado de las composiciones del presente invento cuan-
do son comparadas ccan las velocidades de curado nare les
comnoasiciones realizadas en la solicitud de patente USA
pandiente, serial ne 267.813.

Se empleé un registrador Leeds y Northrup Syeedomax,
tipo G, para registror los cambios en temperatures frentc al
viempo do las muestras, detectados por un termonar., Se
ompled un bastidor pars mantener ls wunte del termepar
(hierro-constentan) en el centro de la mucstra a cnsaynr.
El bastidor fue hecho de mlaca de aluminio do 6 mm ¥ tenia
un rehorde de 25 mm de ancho, gque formaba un hueco centrel

Lion

D
.

P
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0
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20

U1

" ’ . )
cnairado de 50 mm. Centrado on un ledo hablse un tubo do

acero de 2 rm de 4idnetro worior, por medic dol ounl ol
woriopar estaba eonbrado en la coviiel 7 el dubo fue o
mricido »are mondsner on su sitio ol alembro. Sp ubilizd

una prenst Feocdons Mydreulie eléetricancnts coldeads con

~ontrol ant e e T n bemeaes o dmanan T.o wrapiand fy O T taras
CoUvroL autoncvLes L hnoreurn, Lo Variacidon o L0 wllle

LeEpotura e le prensa cn ol narsen Lo 15C2C orn de + 2,

Y

s nenele, usuwelmente wl polve peni-zoco, fue tren

-

szde en forma de hoje on ung pronsa o 0320 hedo 14 p/em?

-

durente 4 minutos., Se utilizaron seporadores LEXrs TrOGU-

2

o

Ay oy e vy fn SR e « gy
cren usualnente s guroximodenente 3 mi de canezor,

L4 n -,
cn cuadrados e BC mm. Se coloed un cusdraio sehrs oadsg
lado de la punda del termopar. Si 1o hoja proasada ora
A . «
z1lda se hizc uns peouneiln mpuesca para el tubo, Lo muese

’

tra con bastidor (emparedada entre celofan ¥ un iﬁrrotiﬁo)

-

T Tees " ot 1 w o mneled T o I «
35 Lg/cmE. La sherturs 4o narvide onn lo prenss

Wi
=l
o
(&2
[0
part
O
fnd
for
o

ore de 25 mm ¥ sc ves +igtrd ol moncnbo on que ge anlicd
wrineranente presidn o la mucstra. Para caleular ol diermo
haste ol mixmiro de exotermicidad, se wldid el ticmpo des-
de ol momento en que la prensa se cerrd sobre le rmestra
hesda 1o interscceidn de las bansentes trazadas por cada
lado del pico nsimdtrico de un diagrama de tiervu Troente
o temperatura,

(A) Imo couposiciones utilizadas en los onigjyos

do swotermicided fueron nmezelas de los siguientes in-

» S
aredlientes:
e ~ by . 7%
A T8
g
: 3 N
v, e e
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3/1 VYIW/POR 50 Pabtes
Corezyn~—1 25 "
Btolato de dialilo 12,5 "
Londmerc de monoalguenilo 12,5 "
Bpozol 9~5 3"
Perro 1237 1 "
Foerdzido de dicumilo 1 "

+ 2

ors

3¢ nontuvoe le, temperaturs de le prensa a 15080 y O
Loz resuliados de los ensaros cetdn dados on lao Tabla III.
PAPTA TIT

e
<

oo
Jidximo exotérmico Tierpo hasta

Londnero o . el wAximo

N

Fhalato de dislilo (comparacion) 164 min. 9 seo.

t-o0ctil acrilanida 181,5 3 min. 438 seoz.
Acrilato de 2-etilhexilo 193 4 min. 16 8¢5
2-gtilhexoato de vinilo 187,5 4 mine. 31 ses.
Vinil 2-butoxietil dter 187 3 mine 19 5e.
Hevinil £4alimida 211,5 3 min. 31 seg.
H-vinil succinimida 224,5 2 min. 51 seg.

(B) Se repitid el procedimiento (4) de este cjemplo,
excepto en que el mondmere utilizado era siempre t—octil

rilamida 7 la proporcidn de t-octil acrilamida a Ftalato
de dialilo habia sido veriade tal como sc muestra cn la

Tabla IV, La receta empleada cras

3/1 VYIRI/FCR 200 Partes
CoRezyn—1 100 ¥
t~octil acrilamida varisbhle
IMalato de dialilo variabie
Bpoxol 9-5 3 (=)
Ferro 1237 1 phye
Perdxido de dicumilo 1 phr

(-) phr = partes por cien partes

- 33 -



Partes de Partes de Hdximo

t-octil fHalato de exotérmico Tiempo hasta

serilomida dialilo eQ el maximo

C 100 180,5 5 min, 7 S8,

25 75 162 4 nin, 24 sez.
5C 50 104,5 3 min, 44 seg.
75 25 162,5 3 @min. 31 sen.
10C 100 208 3 uin, 21 sog,.
75 75 195 3 min. 35 seg.

Tiempos mds cortos hasta el mdximo, gue cunlquiera
de log mostrados en la Tobla IV, se obtuvieron cuendc se
emplecron en la receta 100 partes de t~octil acrilamids
7 nade de fHolato de dislilo.

EJELPLC IV
Se prepararon unz serie de hojas curadas no refor-

nadas a partir de la siguiente receta:

3/1 VIIi/ICR 200 Partes
CoResyn-6 Variable
t-octil acrilamida Variable
Mralato de diplilo Veriahle
Bzoxol 9-5 3 phr
Farro 1237 1 phr
Pardxido de dicumilo 1 phr

’
Toa rasultados estan dados en la Tebla V.

TABLA V
Partes  Partes de Partes de _ Flexidm a 809C Flexion a 25%C
de t-octil . fialato Resistgncia Modulo Resisgencia Modulo
OoRezyn=6 acrilemida de dialilo x10 x10 %10~ x10
125 15 0 0,0126 0,0124 0,4516 0,2931
133 40 27 0,0132 0,0223 0,4740  0,3423

az e ™ AT ™
5. ;A“:“ fﬁl :/‘ N !’ -
Wk

L TR
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(&) Se determinaron las propiedades fisicas de ma—
teriales reforzados cursdos preparados a partir de la ro-

ccta quc tiene los compounentes de resine siguientes:

3/1 VYET/PCR 50 Partes
CoRezyn~1 25 .
Ftalato de dialilo 12,5 "
1.ondnero 12,5 "
Epoxol 9-5 3 "
Perro 1237 1 "
Peréxido de dicumilo 1 .

El material final sstaba compuesto de una mezcla {ntima
de 403 en peso de fibras de vidrio dispersadag al agzar
v 60% del componente de resina. Las estruciuras reforsa-
das fueron curadas a 1509C, 14 kg/cm2, cada una durante
30 minutos. Los articulos curados resultantes tenfan las
propiedades enumerades en la Tabla VI.

TABLA VI

Resistencia a la Médulo de glexién
flexgon (80e¢) (802¢) x 10

Liondmoro x 10

Acrilato de 2-etil hexilo 0,223 0,517

Itaconato de dibutilo 0,146 0,0667
Vinil 2-butoxietil éter 0,149 0,0575
Nevinil fialimida 0,573 0,388

Hevinil succinimida 0,580 0;380

t-octil acrilamida (-) 0,311 0,146

(=) 35% de esterilla de vidrio.
(B) Se repitid el procedimiento de (A) de este
ejemplo, utilizando proporciones variables de b-octil

acrilamida y £talato de dialilo en la receta de resina.

25%;

0nng
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La receta uvtilizads eras

3/1 VIIT/FCR 200 Partes
CoRezyn—1 100 "
t-0ctil acrilamida Yarisble
Ftalato de dialilo Variable
Epoxzol 9-5 3 phr
Ferro 123} 1 phr
Pardxido de dicumilo 1 phr

iuestras {ntinementc mezcladas, que contenian 65% en
peso del componente de resina de la anberior receta y 35¢
en »ego de fibras de vidrio dispersadas al azer, fueron

configuradag en hojes v curadas a 150¢C y 14 Ye/on? duren—

- . ‘ R ¢ 3 K
te 30 mimutos. Se encountro gue las muegtras curadas te-

nian las propiedades dadas en la Tobla VII.
TASLA ViI

Yarves Partes

gfooﬁil ggﬁgg% Fexidn a 80eC Pleridn a 050¢

acril- disli- Desisgencia ddulo Resisfencla Iédulo

agida lo %102 %107 1103 %107

o 100 0,262 0,177 2,145 1,096

5575 G312 6,479 1,785 1,040
50 50 0,311 C,146 1,764 1,061
75 25 0,239 0,115 1,785 1,033
1C0 0 0,195 0,073 14547 G,9C0
160 100 ¢, 325 0,199 1,940 1,040
75 75 C,405 0,173 1,624 ¢,214

BJEZELC VI
Tal conmc se describe on el Ejemplo 1III, 82 deter~
pnincron laos exotermicidades en el curado de ccrivesiciones

-

refcorzadas de este invento. I recota de resine ero la

o

3

-,

L

P

s
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%

“
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3/1 TEI/FCR
Collezyn—1 o5 n

Malato de dialilo 12,5 "
T A1 2 L% 1
ilonotnero 12,5

Eroxol O-% 3 “
Derro 1237 1 "
FPordmido ds dicumilo 1 L

Tes muestras pars lo determinecidn <o la exotermicidad
contenion 405 o n2oe de Libras de vidrio dispsrsadas

sl amar y 609 en peso de la resina do lo recetn anterior,
Loz datos de exotermicidad cotdn dalos »n Lo Tabla VIII,

TADLA VITT

, Idximo exobérmico Tisrpe brg-

flondmero eC ta ol méi-
. mo

Acrilato de 2-~etilhexilo 174 3 min, 25 =cg.
Vinll-2=buboxi-octil &ter 169 2 min. 45 sso,
Teyvindl f£halinmida 181,5 2 min, 47 aes.
Mevinil succinirddn 103 2 mine 37 soz.
t=0ctil scrilomlda 172,5 3 min. 12 583,

LJENPLO VIT

Bete cjemplo ilustra la preparecidn de ur compuss-
to de moldeo que oo ubil cn eneraciones de moldeo del
tipo de mezcle previa, para preparar productos moldcados
que estdn reforzados y termoendurecidos.

(4) Bl mezclado se 1levd a cabo como slguc: Tna
anagadora Ulpo Baoker-Perkin equipeda con cuchillas cn
Torma de sizme fue precalentada a 100°C por nelio dc co-
lor ds vapor de azua, ¥ on la amacadors precalentads ve
afladid una mezela de 200 partes de un homopolimero de
clorure de vinilo dc alto peso molccular (QYHY, Union
Carbide Plastics Co.), 150 partes de un polidster termo-

| 08069
{B J €25 0 f
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enduracible exvento de mondmero ¥y 75 partes de ﬁ;fgg&l

ocerilamida. Sec continud el nezclado durante 10 ninutos

-
N

lilo 7 6 partes de o de dicumilo, lentamente duran—

te un perfode de aproximadamente un mimuto, para logrsr un

LR - L - 2 prae. o~ b
nesclado uniforme ¥ una buena accion de cizallamientd. Deg-

puds que esto poreidn ormdnica estuve completoncnte mes-

<

s
i

ailadieron 150 partes de silicato de aluminio,

cleda, 3
14 varies de “b203 v 20 w.artes de esiearato de sinc. La
mase resultante fue nezclade completancnie durante dos
mimitos adicionales, y finalmente sc aliadieron lenta ¥y
uniformenente en la arasadora 35C paries de fibras Ge vi-
dric troceadas de 6 rm de longitud (OCF-805) pars asesu-
ror une distribucidn uniforme y un ticmpo minimo de desiwumi
dificacidn (1 minuto aproximadameni:e)° Bl ticmpo de adicidn
de fibras debord mantenerse en un absolubo minimo a ceusa
ie que el exceso de cizallamiento de las cuchillius de la
enasadora causarian la degradacidn de los haces de fibres,
desyuds de completado el mezelado,

(B) La mezela de (A) de este ojemplo fuc neldeada
comc sisue: la mezcla fue moldeada a 1502C o nde o ung
mresidn de 70 kg/em? aprovimadamente., Bl tierpo dptimo
de curade a 1712C era 1-1/2 minujos arroximadarenie.

Cuando se colocd lao mezela en la prensa se siguid el si-
suionte procedimiento: un trozo preconfigurado de 180 g
fue colocado en el centro de un molde de bastidor de cue-
aro de 175 % 175 x 3 mm. Entonces la prensa fue cerrads
a 1o presidn néxima y se curd Gurante un tiempo especifi-
cado. Despuds que se completd el curado, el panel poli-

3,

nerizado fue sacado en caliente del molde y colocado bajo
S S N
L b T
‘3.; (,J &:) \v\ .”.'....;
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un peso pare enfrisrse. Las propiedades fisicas del pro-

ducto curado estin dadas en la Tabla IX.

PABLA IX

Registencia a la Flexidn (252¢) kg/cm2 143217
1iddulo de flexidn (252C) 1,139
Registencia a la flexidn (8020) 0,829
#édulo de flexidn (38020) 0,4‘%8
Resistencia a la traccidn (2520) 0,499
Lédulo de traccidn (2520) 0,520
Resistencia a la traccidn (802C) 0,344
Médulo de Wraccidn (802C) 0,239
Temneraturs de distorsidn por calor D 17300
Impacto Izod con entalladura n/keg 3,13
Dureza Barcol 55
Dureza Shore "DY 90

Se ha de sobreewtender gue se pueden fabricar
olros numerosos articulés configurados de diversos tama-
fiog y configuraciones a partir de las composiciones aqui
incluidas, ¥ que pueden ser empleados otros ingradientes,
distintos de los descritos especificamente en los ojem~
plos anteriores, en las composiciones de moldeo por los
técnicos en la materia sin salirse del alcance de este
invento, que estd definido mds completamente en las reivine
dicaciones adjuntas.

Beta solicitud, que corresponde o la pressniada
en Egtados Unidos de América el 6 de Febrero de 1.954,

bajo el mimero 343.146, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

-

€4
i
r:‘ '; ""

o
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Tos puntos de invencidn propia y nmueva gque se pre—
senton para que sean objeto de ests Patente de Invencidn
en Hspalia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento pars preparar nuevas COMposi-

cicunes, caracterizado por mezclar {ntimemente los COLpO=
nentas (4) una resina termopldstica, (B) un polfmero sine
tético fermosndurecible, (C) un mondmero polislguenilico
polinerizable (D) un mondmero monoalqvcnwllco nolimerizable
v (B) fibras de refuerzo dispuestas al azar, siendo mezcla-
dos los componentes en las cantidades sigulentes: desde
onroximadamente 7 a 70 partes en peso de componente (A) ¥
degde aproxinadamente 93 a 30 partes en peso de componen—
tes {B), (C) v (D) por cien partes de la suma de (4) +
(B) + (0) + (D), desde aproximadamente C o 8C partes en pe—
so de conponente (B), desde aproximadamente 0 a 80 partes
en peso de componente (C) y desde éproximadamenia 10 a
100 partes en peso de componente (D) por 100 paries on peso
de la suma de (B) 4 (¢) &+ (D), y desde O a 50 partes on pe-
so del componente (E) por 100 partes en peso de couponcn-
tes (4) + (B) + (C) + (D) &+ (®).

2.~ Un procedimionto segun lao reivindicacidn 1, ca-
racierizado por el hecio de que el componente (4) cs uno

gsina de policlorurc de vinilo,

ks

3.~ Un procedimiento segin la reivindieacién_1, co~-
reeterinado por el hecho de que el componente (4) cs un co-
olinero de cloruro de vinilo y acetato de vinilo.
4.~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, cavacterizado por el hecho de que ¢l com~-
ponente (B) es una resina aleidica polimerizable, insaturada.
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5.,— Un procedimiento segﬁn cualguiers de las rei%ig
dicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que ¢l com-
ponente (B) es una resina epoxidica.

6.~ Un proceiimiento segin cualquiera de las reilvin
dicaciones precedentes, caracterizade por el hecho de que
el componente (C) es un mondmero que tiene una plurelidad
de grupos CH =C T separados uno de olro por al menos un
dtomo intermedio.

T.- Un procedimiento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, carscterizado por el hecho de gue
el componente (C) es ftalato de dialilo.

8.~ Un procedimiento segin cualguiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que
el componente (D) es un NoNOMsro polimerizable de baja
volgtilidad que tiene un s0lo grupo ;}0:0(:

9.~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de gue
¢l componente (D) es un éster acrilato,

10.~ Un procedirdento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 8, caracterizado por el hecho de que el com-
penente (D) es uns N-alcohilamide de acrilamida.

11.=- Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho dz
que el componcnte (E) es una fibra de vidrio.

12.~ Un procedimiento segun oualquieraAde las relvin-
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que
el componente (E) es una mecha de vidrio molido.

13.= Un procediniento segun cualquiera de las reivin-
{icaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que

n

los compomnentes son mezclados en las sigulentes cantidades
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desde 40 a 60 partes en peso de componente (4) y desde
60 a 40 partes en veso de componente (B), (¢) v (D) por
100 partes en peso de le suma de (4) 4+ (B) & () & (D),
desde 30 o 70 partes en peso de comvonente (B) desde C
a ACG partes on peso de componente [C) r desde 10 = 7C

peries en peso de componeanbe (D) por 1CG Tardes on peso

& h

K

le 1o sume o- (B) 1 (¢) & (D) y desde aproximsdoneonte 20
a 5C parides en neso de commonents {3} mor 1CC
veoe Ga la sume do (4) L (3) £ () + (D) &+ ().

1o~ T vrecedimisnto sootn svelguiers 4o len voi-

vindicacionss rrecedentes, caracterizade por 21 Maoche (o

. « s 2 ~ . b
aue se incluye en la composielon unn nequefils caontidad ac

- g z . -
15.- T rrcecedimiento sesun cuclquiera de las Tei-

28, caracterizado nor ol hecho de
que ineluye formar 1o composicién o nenera de eriticulo
confornado,

16.~ Un nrocedimiento segun la reivindicacion 15,
cerectorizado »or ol hocao de que imeluye compramir la
cidn para Tormer dicho articulo.
17.— Un procediniento sczin la reivindicucidn 16,
corectorizado por el hecho de que la composicidn 2u nron-
para formor dicho articulo a una temperature desde

2
aproximadanente 1162C 2 aproximadanente 132¢C,
15.~ Un precediniento sezin cu :alguiera de 18 rei-
vinGicaciones 15 a 17, caracterizado por el hechd de gue
ineluye curar dicho articulo a una temperatura clovads.
19.~ Un procedimiento segun le reivindicacidn 18,
corscherizado por ¢l hecho de que dicho artieulo os curado

2 una temperatura desde aproximadamente 12120 o grroxima-

Cenmcnte 2059C, y preferiblemente a 149°C,

H OO



10

BG/"X\\%N

20.~ Un procedimiento segin cunlquieras de las rei-
vindicaciones 15 a 19, caracterizado por el hecho de que
la cor.lposicién GS parcialmente cvrada ol configurar el
articulo ocn un molde y ¢l articulo cs sometido despuds
g un curado nogterior.

21.~ Un precedimiento para preparar nievas COpoO-
giciones de pldstico reforzado, en particular, materiales
termonlasticos intermedios reforzados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado,

Este Kemoria consta de cuwarenta y itres hojas escri-
tas o nicuina por une sola de sus carass.

ladrid,
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