
327014
P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTRUCTURAS 
SUPERFICIALES PREIMPREGNADAS", a favor de la firma suiza 

CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en Basilea(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA.

Sabido es que so preparan cintas preimpregnadas, 

que contienen resina epoxida, impregnando primeramente con 

una solución de resina epdxida, a l a  que se ha añadido un on- 

durccodor, e l material de soporte empleado y evaporando a con- 

5. tinuacián ol disolvente por tratamiento térmico. Las cintas im­

pregnadas obtenidas (que se llaman corrientemente "preprega"), 

que por lo general solo tienen un tiempo limitado de almacena­

miento, se comprimen do manera conocida, con empleo do presión 

y calor, para formar matorias prensadas e stra tificad as.

POORQUAUTY
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Para la s  propiedades fin a le s  de la s  materias 

prensadas e stra tificad as sucia se r  ventajoso que para l a  

preparación de lo s prepregs se puoda emplear una resina epó- 

xida líqu ida, do cadena relativamente corta, pues ta le s  pro­

ductos tienen por lo  general, despuós del endurecimiento, me­

jo r re sisten c ia  a l  calor, Para que con ta lo s  resinas líqu idas 

no se obtengan después do l a  impregnación prepregs pegajosos, 

es necesario prolongar l a  operación de secado. Después de l a  

evaporación del disolvente, l a  cinta impregnada se somete to ­

davía por cierto  tiempo a una temperatura mas a lta , lo que ha­

ce que una parte del ondurocedor reaccione con l a  resina epó- 

xida y esta  ultim a pase a un estado "preprolongado", de peso 

molecular más a lto , más viscoso h asta  só lido , poxv todavía 

fu sib le  f ia  llamada "fase  B "). Con muchos sistemas de resina 

epóxida/ondurecedor l a  reacción do endurecimiento, sin  embar­

go, prosigue despacio, aun a l a  temperatura ambiente, lo cual 

disminuye l a  estab ilidad  de lo s  "prepregs". Esto ocurre de 

modo muy m anifiesto, por ejemplo, con lo s  sistemas de endure- 

cedor a base do anhídridos do ácido dicarboxílico o polioarbo- 

x ílic o , y por'lo  tanto ta le s  sistemas de resina epóxida/endu- 

reoedor de polianhídrido quedan fuera de cuenta para l a  prepa­

ración do prepregs estables en el almacenamiento, pose a que 

su empico, en v is ta  de la s  buenas propiedades mecáhicas de 

la s  materias prensadas e stra tificad as  que con e llo s so ob­

tienen, se r ía  par )tra parte muy deseable.
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Ahora se he. descubierto que pueden evitarse en 

gran medida lo s  inconvenientes antes expuestos s i  para l a  pre­

paración de l a  resina epóxida liqu ida empleada para l a  prepa­

ración da lo s prepr-egs se prolonga de t a l  modo, por calentamiento 

concierta cantidad do endurecedor correspondiente a monos do 1 

equivalente de lo s grupos opóxidos existentes, que la  re­

sina todavía sea bien soluble en lo s disolventes orgánicos 

usuales ícem-o, por ejemplo, l a  acetona), pero a l mismo 

tiempo existen todavía su ficien tes grupos epóxidos re- 

ticu lab les para e l endurecimiento durante l a  preparación de 

l a  materia e stra tificad a . Esto ocurre s i  en l a  preprolongación 

se incluye alrededor de 10 a 70% (y de preferencia 15 a 40%) 

de los grupos epóxidos existentes originariamente en l a  r e s i­

na líqu ida. Las resinas epóxidas proprolongadas que se obtie­

nen son semisólidas hasta só lidas y estab les en el almacena­

miento, a condición de que durante l a  reacción do preprolonga­

ción so consuman todos lo s grupos reactivos del endurecedor.

Es una carac ter ística  esencial do este invento que con un ex­

ceso do ondúrocador se empleen resinas opóxidaa preprolongadas 

completamente reaccionadas. Las resinas preprolongados ines­

tab les que se obtienen s i  se añade más de l a  cantidad de endu­

recedor estrictamente necesaria para la  preprolongación desea­

da y no se lle v a  hasta el fin a l l a  reacción de preprolongación, 

sino que simplemente se l a  interrumpo por enfriamiento rápido 

o adición do disolventes, no son apropiadas para lo s  fines dol
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invento. Además de deficiente estab ilidad  en el almacenamiento, 

ta le s  resinan opóxidas que contienen todavía una parte del en­

durecerá r  empleado para l a  preprolongación pero no acabado de 

reaccionar, tienen l a  desventaja de que para e l endurecimiento 

5. fin a l del prepreg que lo s convierte en c a te i ia  irensada e stra­

t i f ic a d a  no puede emplearse l a  mayoría de la s  veces otro enda- 

recedor sin  que, a causa de una reacción de ambos endurecedo- 

res entre s í ,  se e jerza  una in fluencia perju d icia l sobro la s  

propiedades mecánicas de la s  materias e stra tificad as  l i s t a s .

-t-O* Objeto del invento que aquí se expono os por lo

tanto un procedimiento para l a  preparación de estructura su­

p e r f ic ia le s  preimpregnadas, para l a  fabricación de materias 

prensadas e stra tificad as, procedimiento que so caracteriza por 

impregnarse estructuras su p erfic ia le s porosas con una solución 

15. que contiene:

a) una resina epóxida preprolongada, todavía soluble, quo 

se obtiene haciendo reaccionar en caliente un compuesto 

epóxido líquido hasta muy viscoso, que tiene una equiva­

len cia  de epóxido meyor de 1 y un e nenió o'' . epoxídico de 

más do "2,0 equivalentes de epóxido por kg, oon un endn- 

rocodor que, a l reaccionar con e l compuesto epóxido, pro­

duce, a tenor de l a  cantidad añadida, cierto descenso 

del contenido de epóxido, midiendo l a  cantidad do dicho 

endurecedor de t a l  modo que so consuma de un 10% por lo 

25. menos hasta un 70% a lo sumo (y de preferencia do 15 a
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40^) de lo s grupos epoxídicos existentes, sin que no obs 

tanto ol contenido de epoxido descienda a menos do 2,0 

equivalentes de epoxido por kg, y llevando l a  reacción, 

con consumo completo del endurocedor, hasta l a  fase do 

5. un producto proprolongado establo.

b) un ondurecedor en cantidad suficien te para e l completo 

endurecimiento do l a  resina opoxidica preprolongada a)

y

o) un disolvente orgánico,

10. y a continuación socarse l a  estructura su perfic ia l impregnada. 

El endurocedor empleado para l a  preparación do 

l a  resina epoxida preprolongada a) y e l endurocedor b) nece­

sario  en la s  materias prensadas e stra tificad as para e l endu­

recimiento completo, pueden ser iguales o d istin to s. Resulta 

15. aquí sorprendente que, aún en el caso do quo lo s endurocodores 

sean iguales en ambas fa se s, con el procedimiento de osto in­

vento existen importantes ventajas técnicas respecto a l pro­

cedimiento conocido, en el que so impregnan cintas con una so­

lución do resina opóxida no propro Ion gada y l a  cantidad de en-

20. durocodor nocosaria para un endurecimiento completo y a conti­

nuación so preparan prepregs haciendo reaccionar con l a  r e s i­

na opóxida solamente una parte del ondurecedor e interrum­

piendo luego l a  reacción antes do que l a  rosina impregnada 

llegue a un estado in fusib le .

25. Estas vontajas técnicas que do modo muy general

-  5 -
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se consignen con el procedimiento do este  invento son, en par­

t ic u la r : tiempos de secado más breves de la s  cintas preimpreg­

nadas y más larga  estab ilidad  de e sta s , menor flu jo  de resina 

on el prensado previo y, l a  mayoría de la s  veces, mayor es­

tab ilid ad  dimensional de la s  placas prensadas.

Según una modalidad preferida de realización  del 

invento, para l a  preprolongación y e l endurecimiento de l a  ma­

te r ia  e stra tific ad a  so u tilizan  ondurecedores d iferentes. Con 

ta le s  combinaciones do endurccodores pueden mejorarse todavía 

más tanto la s  propiedades de elaboración de la s  resinas lamina­

das como lea propiedades fin a le s  do lo s laminados.

Así, por ejemplo, se ha comprobado que mediante 

l a  preprolongación de la s  resinas epóxidas con anhídrido de 

ácido dicarboxílico y policarboxílico fon particu lar con lo s 

que influyen favorablemente en l a  re sisten c ia  teim ica de la s  

resinas) y empleo consecutivo, para e l endurecimiento f in a l 

de lo s propregs, de complejos apropiados de adición de t r i -  

fluoruro bórico, so obtienen a temperatura elevada materias 

e s t a t i f ic a d a s  de propiedades e léctricas muy buenas.

Como ondurecedores para l a  reacción do prepro­

longación son aptos fundamentalmente todos lo s  compuestos que, 

a l hacerlos reaccionar con lo s  grupos epóxidos de l a  resina, 

producen, atenor de l a  cantidad añadida, cierto  descenso re­

producible de contenido de grupos epóxidos. Transcurrida esta, 

reacción, lo s  productos de alto  peso molecular obtenidos deben
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ser estab les, es decir, l a  e ficac ia  del endurecedor empleado

pare, l a  preprolongacián debe quedar t:-n disminuida que en el

u lte rio r  calentamiento sálo se produzca todavía un consumo de

grupos epoxidos in sigu ifican te en comparadJn con 1 . reacción

propiamente dicha a dicho consumo eoh del mismo orden de mag- 
on

nitud que/el correspondiente calcnt-miento do l a  resina 

epíxida pura, empleada como m aterial de partida, sin adición 

de endurecedor. Como pauta aproximada puede aceptarse aquí 

que l a  estabilidad  de la  resina opoxida preprolongada que se 

obtiene debo ser siempre tan grande por lo menos que, a l cabo 

de 10 horas de calentamiento a 1209 C, no se prjduzca ningún 

descenso de lo s grupos epoxidos ex isten te  mayar a lo sumo de 

0 ,2  equivalentes do epíxido por kg de resina.

Los endurocedores apropiados para la  preprolon- 

gacián son sebre todo lo s anhídridos de ácido dicarboxílico 

o policarboxílico , como por ejemplo: 

e l anhídrido itá lic o , 

el anhídrido te trah id ro ftá lica , 

el anhídrido hexahidroitálica, 

e l anhídrido m otilhexahidroitálico, 

el anhídrido ondometilen-totrahidroftálico, 

e l anhídrido metil-ent om etilen-tetrshidrcftálico (= anhí­
drido do motilnadic),

e l anhídH do hoxacloro-encUmctilen-t etrahidroit á lic  o, 

el anhídrido succínioo,
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el anhídrido adípico, 

e l anhídrido maleico, 

e l anhídrido c lilsu cc ín ico , 

el snliídrido dodecánilsuccínico,

5. e l anhídrido 7- a l i l- b ic ic lo (2. 2. 1 )-hept-5-en-2, 3-dicarbo-

x ílico  y

e l dianhídrido de acido pirom elítico, 

o la s  mezclas de ta le s  anhídridos. T5n lagar  de lo s  anhídridos, 

pueden emplearse también lo s  ácidos policarboxílicos l ib re s ,

10. como por ejemplo e l ácido hexahidroftílico .

De conveniencia se emplean a l mismo tiempo, com­

plementariamente, aceleradores, como aminas te rc ia r ia s , sus 

sa le s  o compuestos amániccs cuaternarios; por ejemplo, t r i s -

(dimetilsminometil)fenol, bencildimetilamina o fenolato de
I I

15. benoildimetilrmonio, sa le s  estánnicas de ácidos carboxílicos, 

como el octoato de ostoño***^, o alc^holatos de metal alcalin o , 

como por ejemplo el hexilato sodico.

Para l a  preprolongaoion son aptos además como 

endurecedores lo s ácidos de Lewis, por ejemplo lo s c a ta lisa -  

2 0. dores de Friedel-C rafts, y en particu lar lo s compuestos do

adición de trifluoruro  bárico y fenoles, aminas o amidas, co­

mo el complejo de BFg-monoatilamina, e l complejo do BF^-pipe- 

rid ina, el complejo de BFg-piridina o el complejo de BF^-di- 

met i l fo  imami da.

Las temperaturas necesarias para l a  reacción

-  8 -
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5.

10.

15.

20.

de prolongación son d istin tas según l a  naturaleza de l a  r e s i­

na cp&rida empleada y l a  reactividad del endurecedor propro­

longante. Se actúa por lo general a temperaturas de 50 a 300 s 

C, pero con ventaja a temperaturas de 60 a 160° C. A estas 

temperaturas, el endurocodor empleado para l a  prepivlongacidn 

so anado a la  resina ya soa do una voz, ya soa on porciones.

Los compuestos epoxidos u tilizados para l a  pre- 

prolongaciJn son los que contienen por mol mas de un grupo 

epoxido, a s í  como mas de 2,0 equivalentes de apcfxido por kg, 

y que a l a  temperatura ambiente son líquidos hasta viscosos. 

Compuestos epoxidos apropiados son, por ejemplo:

- lo s poliopoxidos a lic íc lio o s , come:

el dióxido de vinilciclohexeno, 

el dióxido de limónono, 

el dióxido do diciclopentadieno,

el éter b is  (3 ,4-opoxit ot rahi dro di c i clop ent adi en-8- í l i  co) 

de e tilen g lico l,

e l oter (3 ,4-cpoxitotrahidrodiciclopontadien-8-il)glici- 

d ilaco ,

- lo s compuestos con dos radicales epoxiciclohexílicos, como:

el bis-(4,4-opoxiciclohoxancarboxílico) do d ie tilen g lico l, 

e l succinato de bis-3,4-íep^xiciclohexilm otilo), 

el carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilm etil-3,4-opoxiciolo- 

h ex ano,

el carboxilat^ do 3,4-opoxi-6-m atilciolohexilm etil-3,4-25-



-  10 -

327014
ápoxi-6-motilciclohoxanO y

el 3 ,4-opoxihexahidrobenzal-3,4"epoxiciclohexan-4 ,l-dim3 

tanol;

- lo s ¿stares p o lig L ic id ilico s, como lo s  que se obtienen por 

reacción de ácidos policarboxilicos o del ácido cianúrico con 

epiolorohidrina, como, por ejemplo:

el adipato de d ig lic id ilo , 

ol f t  alato de d igLicidilo , 

e l isocianurato de t r ig l ic id i lo ;

- y lo s ¿stores p o lig lic id il ic o s  como lo s que se obtienen por 

otorificación  da un alcohol bivalente o polivalente o de un 

difenol o polifenol con epiolorohidrina o diclorohidrina, en 

presencia de á lc a l i .  Estos compuestos pueden derivarse de g l i-  

coles, como al e tile n g lico l, e l  1 , 4-butilen glico l y l a  g lice - 

rina, y en p articu lar de difenoles o po lifen oles, como l a  rc- 

sorcina, l a  pirocatequina, l a  hidroquinona, lo s  productos de 

condensación de fenol-foimaldehido del tipo de lo s  reso les o 

la s  novolacas, e l b is-(p-R idroxifon il)-metano y en particu lar 

e l bis-(p-hidroxifenil)-dimotilmetano (= b isfenol A).

Cabe c ita r  aquí especialmente lo s  ¿teres p o li-  

g lic id íl ic o s  de bi&fenol A, líquidos a  l a  temperatura ambien­

to , que tienen un contenido do opóxido de 3,8 a 5,8 equiva­

lentes do epoxido por kg y que conrresponden a l a  formula

media:
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^-.-O-CH^-CHOH-CH^-) -O-

y i x  --v  ̂ ¿ z
CĤ

%-O-CH -CH - CH

V

ou la  que

R sig n ific a  un número pequeño, entero o fraccionario, 

por valor do O a 2.

T rascu rrid a la  preprolong^ciún, pueden estar con­

sumidos hasta s i  70/c do lo s grupos epúxidos existentes o r ig i-  

nalmsnto, pero s i  contenido de grupos do epúxido por 1 kg de 

resina debe ser por lo menos de 2,0 equivalentes do opúxido. 

Las resinas opúxidas preprolongadas en la s  que existen monos 

grupos reactivos para ol endurecimiento fin a l, dan materias 

prensadas e stra tificad as con mala adherencia de la s  capas in- 

tomieáias y propiedades mecánicas muy mermadas.

Como endurecodores b) que se añaden a l a  r e s i­

na epoxida preprolongada pueden emplearse fundament cimento to- 

:ndr^ccodo^os usuales para la s  resinas opoxidas, co-
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mo por ejemplo polinminas, poliamidns, anhídridos de ácido 

polio orbJxílioo, acides de Lowis y en cspcoie¡l complejos de 

fluoruro bórico. Sin embargo, se prefieren la s  mismas clases 

de endurecedjras que son apropiadas para l a  preparación do lea 

5. resinas opóxidaa proprolongadas, y entre éstos resultan a su 

vez muy aptos lo s complejos de trifluoruro  bórico con aminas 

o amidas, como monomet ilumina, monoetilumina, piporidina, di- 

metilamina o bsneilomina. Según una modalidad de realización  

del invento particularmente proferida, ce combina una resina 

10. epóxida a), propralongada con un anhídrido do ácido policarbo- 

x í l i c '\  con un complejo do triü u oru ro  borico-amina como on- 

duroecdor b ).

En crt.lid'i,d de disolventes orgánicos c) para l a  

preparación de soluciones do impregnación sirven lo s disolven- 

15. te s  usuales par-a la s  resinas da impregnación; por ejemplo, ce- 

tonas como l a  acetona, l a  m otiletilcotona y l a  m etilisob u til-  

cotona; alcoholes como el metanol y el etanol; alcoholes eté­

reos como el éter monometílico de e tilc n g iic o l; o hidrocarbu­

ros aromáticos como el tolueno y o l xileno, a s í  como l a  dimo- 

20. tilformamida. "

Como estructures su perfic ia le s porosas que se 

impregnan en el procedimiento do este invento sirven, por 

ejemplo, lo s te jid o s , la s  mallas o trenzados, lo s géneros de
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punte, lrn esteras do fib ras o lo s vellones de fibra, a base 

de m ateria  fib rosas. Cabe c ita r  com) ejemplos el papel, el 

P-pel de amianto, loe papeles de mica, l a  guata de algodón, 

la s  muselinas de lino o de algodón, eléañamazo y, en p a r t i­

cular, la s  esteras de fib ra  do vidrio o lo s te jid o s de fib ra  
de vidrio.

¿n lo s ejemplos que siguen, la s  partes sign ifican  

partes on peso, y io s  porcentajes, porcentajes peso.



,,327014
EJE&iPLO 1.

500 partes de una resina epóxida liqu ida (pre­

parada por condensación de P ,2 '- b i s - ( 4-hid3roxifenil)-propano 

y epiclorohidrina en presencia de á lc a l i )  de 192 equivalentes 

5.- de epóxido y 11000 cen tipcises de viscosidad a 25SC ( = re­

sina epoxida A) se hacen reaccionar durante 3 horas, a 100B

0 y removiendo, con 50 partes de anhídrido hexahidroftálico 

y 1 parte de bencilditnetilamina. E l contenido de epóxido de 

la  resina desciende entonces de 5,2 equivalentes de epóxido

10. por kg a 4,1 equivalentes de epóxido por kg. Después de aña­

d ir  una vez más 50 partes de anhídrido hexahidroftálico y

1 parte de bencilditnetilamina y de una reacción de 5 y ^ 

horas a 100BC, e l contenido de epóxido de la  resina es to­

davía de 3,0 equivalentes de epóxido por kg. La resin a obte-

15. nida es só lida a la  temperatura ambiente y todavía soluble

en lo s  disolventes u suales. E l contenido de epóxido obtenido 

no presenta ninguna variación a l  cabo de 4 semanas de alma­

cenamiento de la  resina a 25íC. Después de 10 horas de ca­

lentamiento a Í20CC, se observa un contenido de epóxido de 

20. 2,81 equivalentes de peóxido por kg. El calentamiento prolon­

gado a 120BC ya no a lte ra  esta  c i f r a  de modo importante. La 

resina preprolongada obtenida después de 8# horas de con­

densación se disuelve entonces en 300 partes de acetona con 

adición de 300 partes de anhídrido hexahidroftálico y 0,25 

25. partes de bencildimetilamina.
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Con l a  solución de resina epóxida obtenida se 

impregna un te jido  de vidrio que, para im partirle mejor adhe­

rencia con la  resina, se había tratado con una solución amo­

niacal de un complejo de m etacrilato'de cloruro de cromo, con 

5* adición de acetato de po liv in ilo  y de un humectante. Al cabo 

de 12 minutos de secado a 130CC, se obtiene un te jido  preim­

pregnado no pegajoso, flex ib le  y con un contenido de resina 

del 37%. Usté te jido  es estable durante 26 horas a l  almacena­

miento a 60CC.
10.

"Estratificando en 12 capas para formar un haz
o

y comprimiendo con una presión de 20 kg/cm durante 60 minutos 

a 160SC, se produce un flu jo  de resina ( = pérdida de peso 

respecto a l  contenido de resina) del 8%. La e stra tif ic a c ió n  

prensada que se obtiene es tenaz y dura (contenido de resina,

15. 34,0%) y presenta la s  propiedades sigu ientes:

o
re sisten c ia  a la  flex ión  65 kg/mm

resisten c ia  a la  flex ión  después de 1
hora de almacenamiento en agua a 1006C 56 "

absorción de agua después de 1 hora a
100EC 0,11%

20, Un te jido  impregnado de manera sem ajante con

una solución do 500 partes de la  resina epóxida A t a l  cual,

400 partes de anhídrido hexahidroftálico y 2,25 partes de 

bencildimet'íLamina en 300 partes de acetona requiere un tiem­

po de secado de 20 minutos a 130SC. Se obtiene a s í  un pre-



preg - seco, f le x ib le , que presenta un contenido de resina del 

36%. Su estab ilid ad  a 60S-C dura escasamente 10 horas. Com­

primido durante una hora a 160í=C con presión de 20 kg/ern^, 

m anifiesta un flu jo  de resina de 16% aproximadamente.

7.JT7.MFL0 2.

500 partes del diepóxido del acetal a base de 

delta^-tetrahidrobenzaldehido y 1, 1-.bis-(h idroxim etil)-

-ciclohexeno-(3) , de la  fórmula

CHo

,CH ^ c "  ¿ ;cH

0 ¡ ; ¿
^CH CĤ

e n '

CHr

CH

CĤ  HC*

'CH,

( = resina epóxida B) se tratan , a 10CB y removiendo bien, 

con 1 parte de complejo de triflu oru ro  bórico y monoetilamina. 

Al cabo de 5 horas la  reacción está  terminada. T*1 contenido 

de epóxido de la  resina (equivalentes-gramo de grupos de epó- 

xido por kg de resina) ha descendido a s i  de 6,4 a 5 ,4 . Des­

pués de proseguir e l  calentamiento durante 0 horas a 120SC,
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un to ta l do 37 hc-ras de calentamiento, todavía de 5,21 por 

k&. La resina prepropcngsda obtenida, semiaólida a la  tem­

peratura ambiento, tiene una viscosidad de unas 4000 cen ti- 

poises a 8020. Se la  disuelve en 2%  partes de acetona y se 

añaden 15 partes de complejo de trifluoruro  bórico y monoetil- 

amina. Con la  solución obtenida se impregna un te jid o  de v i­

drio cuyo acabado contiene, como impartidor de adherencia, 

am inopropiltrietoxisilano. Para obtener un prepreg seco y 

no pegajoso, basta un secado de 5 minutes a 100SC, t e j i ­

do preimpregnade que se obtiene puede almacenarse durante 

mucho tiempo. Su estab ilidad  es de 5 meses a la  temperatura 

ambiente, de más de 2 meses a 40SC y de 5 d ías a 6020.

Un tejido  preimpregnado de esta  índole, alma­

cenado durante dos meses a 40CC, se e s t r a t i f ic a  en 12 capas,
2

formando un haz, se prensa con una presión de 20 kg/cm du­

rante 60 minutos, a 160CC, y a continuación se somete a en­

durecimiento fin a l durante 3 horas, a 18020. Se obtiene una 

e stra tif ic a c ió n  prensada dura y tenaz, que tiene la s  propie­

dades sigu ien tes:

re sisten c ia  a la  flexión
255 kg/mm

resisten c ia  a la  flexión  a l ca­
bo de 1 hora de almacenamiento 
en agua a unos 1002C 47,8 "

absorción de agua después de 1 
hora de almacenamiento en agua 
a unos 100SC 0,o4%*
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re siste n c ia  a la  flex ión  por impac- ,
to 156 cmkg/cm'

Una e stra tif ic a c ió n  prensada preparada de la  

mismo, manera a base de un tejido  preimpregnado que se habla 

guardado durante 5 meses a la  temperatura ambiente manifies­

ta  la s  propiedades sigu ien tes:

Bn e l prensado del te jid o , e l  flu jo  de resina 

fue si-. mpre de un 15%.

Un te jid o  de vidrio impregnado de manera se­

mejante con una solución de 500 partes de la  resina epóxida 

B ta l  cual y 16 partes de complejo de trifluoruro  bórico- 

monoetilamina en 270 partes de acetona tuvo que ser secado 

durante 12 minutos a 1006C para obtener un prepreg normal, 

" s te  manifestó una estab ilid ad  de sólo 2 d ías a 6060 y a l  

cabo de 5 meses de almacenamiento a l a  temperatura ambiente 

no mostró, a l  ser comprimido con 20 kg/cm^ a 1606C, ningún 

f lu jo , por le  cual no pudo ya prepararse ninguna e s t r a t i f ic a ­

ción prensada de buenas propiedades.

re siste n c ia  a la  flex ión  a l  cabo 
de 1 hora en agua a 1006C

absorción de agua después de 1 ho­
ra  a 100BC
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A 500 partes de la  resina epóxida B empleada
3en e l ejemplo 2 diepóxido del aceta l a base de d elta  -  

-tetrahidrobenzaldehido y 1, 1-bis-(hidroxim etil)-ciclohexeno- 

5* - (3 ) J7  se añaden, a 1006C, 25 partes'de anhídrido hexahidro-

ftá lic c  y 2,5 partes de una solución de 0,82 partes de sodio 

en 100 partes de 2 , 4-d iox i-3-metllolpentano. Removiendo, se 

mantiene e sta  mezcla a 1002C durante 4 horas, lo  que hace 

que e l  contenido de epóxido de la  resina (equivalentes-gra- 

10. mo de grupos epóxidos por 1 kg de resin a) disminuya de 6,3 

a 5,42. Después de 33 horas de calentamiento a 120SC, se 

observa un contenido de epóxido de 5 ,33. La resina obtenida 

es sem isólida a la  temperatura ambiente y tiene una v isc o s i­

dad de 3500 aproximadamente a 806 C. El contenido de epóxido 

15. obtenido no presentó ya ninguna variación después de 5 meses 

de almacenamiento a 25^0.

500 partes de la  re sin a  preprolongada obtenida 

se disuelven en 270 partes de acetona y se añaden 15 partes 

de complejo de triíluoru ro  bórico y menoetilamina. Con l a  

20. solución obtenida se impregna un te jid o  de vidrio que, para 

conferirle  mejor adherencia, se ha tratado previamente con una 

solución amoniacal de un complejo de m etacrllato de cromo, 

con adición de acetato de po liv in ilo  y de un humectante. Pa­

ra obtener un prepreg no pegajoso, basta un secado de 8 minu- 

25. to s a 100EC. El te jid o  preimpregnado que se obtiene puede
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cortarse y ap ilarse  o guardarse en r o llo s .  Su conservabilidad 

a 602c es de 66 d ías por lo menos.

H1 te jid o  impregnado a s i  obtenido se e s t r a t i f i ­

ca en 12 capas, formando un haz, se prensa con presión de 
2

5. 20 kg/cm durante 60 minutos, a 160BC, y a continuación se

somete a endurecimiento f in a l  durante 3 horas, a 18020. Se 

obtiene una e stra tif ic a c ió n  prensada dura y tenaz, con cerca 

de 35% de contenido de resin a  y cuyas propiedades e lé c tr ic a s  y

mecánicas son la s  sigu ien tes:

2
10. re siste n c ia  a la  flex ión  40 kg/mm

re siste n c ia  a la  flex ión  por impacto 130 "

absorción de agua después de 1 hora 
a 1002C 0,51%

facto r  de pérdida d ie lé c tr ic a  (tg *  . )

a:
122CC 0,01

15. 137BC 0,02

150&C 0,03

Un te jid o  de vidrio impregnado de modo semejan­

te con una solución de 500 partes de la  resin a epóxida B y 15 

partes de complejo de triflu oru ro  bórico y monoetilamina en 

270 partes de acetona tuvo que secarse durante 12 minutos pa­

ra obtener un prepreg seco. Su conservabilidad a 6020 fue

de 29 d ías
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5

Comprimiendo de la  misma manera que antes, se 

obtuvo una e stra tif ic a c ió n  prensada con la s  siguientes pro­

piedades mecánicas y e lé c tr ic a s :

re sisten c ia  a la  flexión

absorción de agua después de 1 hora 
a 100BC

factor de pérdida d ie léc tr ic a  (tg  / ) 
a:

90BC

122SC

134SC

35 kg/mm̂  

0,9%

0,01

0,02

0,03

10. EJEMPLO 4 .

500 par,es de la  resina epóxida preprolongada 

que se ha descrito  en el ejemplo 3, con un contenido de epó- 

xido de 5,33 equivalentes de epóxido por kg, se disuelven en 

285 partes de acetona, con adición de 20 partes de d ifluoro- 

15. boroacetoacctanilida y 1,25 partes de trietilam in a, y con l a  

solución obtenida se impregna un tejido  de v id rio . El te jid o  

de vidrio está  provisto de un apresto que contiene, como im­

partidor de adherencia, un complejo de metacrilato de cromo. 

Basta un secado de 9 minutos a 100RC. El prepreg flex ib le  

20. que se obtiene presenta una capacidad de almacenamiento de 

160 horas a 160EC.
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E stra tificad o  en 12 capas, formando un haz,
p

y prensado con presión de 20 kg/mm durante 30 minutos a 1206 

C, a s í  come sometido a endurecimiento f in a l durante 60 minu­

tos a 160&C, este prepreg da una e s tra t if ic a c ió n  prensada 

dura y tenaz, de la s  sigu ien tes propiedadess

re siste n c ia  a la  flex ión

re sisten c ia  a la  flexión  duran­
te 1 hora en agua a 100&C

resisten c ia  a la  flex ión  por 
impacto

facto r de pérdida d ie lé c tr ic a  
(tg ) as

160&C

190&C

200BC

43 kg/mm^

38 kg/mm  ̂

140 cmkg/cm^

c,01

0,02

0,03

Un te jid o  impregnado de modo semejan te con una 

solución de 100 partes de la  resina epóxida B empleada en e l 

ejemplo 3 y 4 partes de difluoroboroacctoacetanilida, 925 par­

te s de trietilam in a y 57 partes de acetona debe secarse has­

ta  la  ausencia.de pegajosidad 27 minutos a 100BC, para obte­

ner un prepreg seco. Este es quebradizo, poco fle x ib le  y de 

conservabilidad lim itada. Para preparar una e s tra t if ic a c ió n  

prensada cuyas propiedades sean comparables a la s  indicadas 

antes, hubo que comprimir e l  te jido  después de 4 d ías a lo  

más tarde. Su conservabilidad a 60&C fue sólo de 17 horas.
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Una mezcla de 200 partes de una resina epóxido 

(preparada por condensación de 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidro- 
xifenil)-propano y epiclorohidrina y con un contenido de epó- 

xidc de 2,53 equivalentes de epóxido por kg) con 300 partes 

de una resina epóxida preparada por condensación de 2, 2-b is -  

(4-hidroxifenil)-propanc y epiclcrohidrina y con un contenido 

de epóxido de 5,24 equivalentes de epóxido por kg (mezcla de 

resina epóxida C, contenido de epóxido de 4,1 equivalentes de 

epóxido por kg) se calien ta  a 10060, y en un intervalo de 10 

minutos y removiendo, se añaden 35 partes de anhídrido hexa- 

h idroftálico  y 2 partes de bencildimetilamina. Al cabo de 6 

horas de calentamiento de la  mezcla a 100- 105BC, e l conteni­

do de epóxido ha bajado a 3,13 equivalentes por kg. TI calenta­

miento prolongado a 120&C ya no a lte ra  fundamentalmente este 
valor.

50C partes de la  mezcla de resin a epóxido pre­

prolongada que se ha obtenido, y que es semisólida a la  tempe­

ratura ambiente, se disuelven en 270 partes de m etile tilceto- 

na, con adición de 10 partes de difluoroboroacetoacetanilida 

y 0,5 partes de tribencilam ina, y con la  solución obtenida se 

impregna un te jid o  de v id rio . Este está  provisto de un apres­

to que contiene, como impartidor de adherencia, un complejo
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de n etacrila to  de cromo. Después de secar durante 35 minutos 

a 130K3, se obtiene un prepreg fle x ib le , que a 60&C presen­

ta  una estab ilid ad  de almacenamiento de 60 d ias por lo  menos.

E stratifican do en 1? capas para formar un haz 

y comprimiendo con presión de 20 kg/cm^ durante 60 minutos a 

180BC, se pr-duce una e s tra tif ic a c ió n  prensada tenaz y dura.

Un te jid o  impregnado de modo semejante con una 

solución de 500 partes de la  mezcla de resin as epóxidas 0 

t a l  cual, 10 partes de d iíluoroborcacetoacetanilida y 0,5 

partes de tribencilam ina en 270 partes de m etile tilcetcn a se 

seca igualmente durante 35 minutos a 130^0. Se obtiene un 

prepreg que a 60&C presenta una estab ilid ad  de almacenamiento 

de 72 horas.

EJEMPLO 6.

A 500 partes de la  resin a epóxida B (= diepóxido 

del acetal a base de d elta  -tetrahidrobenzaldehido y 1, 1-b is -  

(hidroxim etil)-ciclohexeno-(3)) empleada en e l ejemplo 2, se 

añaden en dos porciones igu ales, a d istan cia  de 60 minutos, 

a 120&C y removiendo, 21,7 partes de ácido hexahidroftálico 

(= 0,2 equivalentes). Al cabe de- 4 horas de reacción a 120EC, 

se origina una resina liq u id a , con un contenido de epóxido de 

4,81 equivalentes por kg. A la  misma temperatura, se ag ita  a 

continuación un vacío de 15 mm de Hg, aproximadamente, duran­

te 1 hora. Después del enfriamiento aparece una resin a só lid a ,
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límpida y de color amarillo c laro , con punto de reblandecimien­

to de 67SC, contenido de epóxido de 4,49 equivalentes por kg 

y contenido de acido de 0,021 equivalentes por kg.

500 partes de la  resina sólidapreprolongada que

5. se ha obtenido se pulveriza y, junto con 370 partes de anhí­

drido hexahidroftálico y 60 partes de una solución de 0,82 

partes de sodio en 100 partes de 2, 4-d io x i-3-metanol-pentano, 

se disuelven en 240 partes de m etiletilceton a. Con la  solución 

obtenida se impregna un te jid o  de vidrio procediendo t a l  como 

10. se ha descrito en lo s ejemplos an teriores. Al cabo de 15 mi- 

nutosde secado a 1202C, se obtiene un prepreg seco, que a 

60eC presenta una capacidad de almacenamiento de más de 290 

horas.

E stratifican do en 12 capas, para formar un haz,

15. y comprimiendo con presión de 20 kg/cm durante 60 minutos a 

1806C, se origina una e stra tif ic a c ió n  prensada tenaz y dura.

Un te jid o  de v idrie  impregnado de modo semejan­

te con una mezcla en 94,3 partes de m etiletilcetona de 500 

partes de la  resina epóxida B ta l  cual, 475 partes de anhidri- 

20. do hexahidroftálico y 60 paites de una solución de 10,82 par­

te s de sodio en 100 partes de 2,4-dioxi-3-metilolpentano da, 

después de un secado de 5 minutos a 160SC, un prepreg seco,
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que a 60&C presenta una estab ilid ad  de almacenamiento de 

265 horas únicamente.
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5.

10.

15.

20 .

Descrito e l  objeto de la  invención, se declara 

nuevas la s  sigu ientes reivindicaciones, con prioridad su i­

za ns 7146/65 del 22 de Mayo de 1965 y ns 5057/66 del 6 

de a b r il de 1966, existiendo en ambas unidad de inven­

ción:

1. Procedimiento para la  preparación de estructura: 

su p erfic ia le s  preimpregnadas, para la  fabricación  de e s t r a t i­

ficacion es prensadas, caracterizado par impregnarse estructu­

ra s  su p erfic ia le s porosas con una solución que contiene:

a) una resina epóxida prepropongada, todavía soluble, que se 

obtiene haciendo reaccionar en calien te  un compuesto epóxido, 

líquido hasta muy viscoso, que tiene una equivalencia de 

epóxido superior a 1 y un contenida epaxídico de más de 2,0 

equivalentes de epóxido par kg, con un endurecedor que, a l  

reaccionar con el compuesto epóxido por kg, con un endure- 

cedar que, a l  reaccionar con el compuesto epóxido, produce, 

en relación  a la  cantidad añadida, cierto  descenso del con- 

tenido de epóxido, midiéndose la  cantidad de dicho endurecedor 

de t a l  modo que se consuma de un 10% par la  menos a un 70% a 1: 

sumo de lo s grupos epoxídicos ex isten tes, sin  que no obstante
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e l contenido de epóxido descienda a menos de 2 ,0  equivalentes 

de epóxido por kg, y llevando la  reacción, con consumo completo 

del endurecedor, hasta la  fa se  de un producto preprolongado 

estab le ,

b) mi endurecedor en cantidad su fic ien te  para e l endurecimien­

to completo de la  resina epoxídica preprolongada a) y

d) un disolvente orgánico,

y a continuación secarse la  estructura su p e rfic ia l impregna­

da.

2. Procedimiento según la  reivindicación  1, ca­

racterizado por emplearse, como endurecedor preprolongante para 

la  preparación de la  resina epoxídica a ) , un anhídrida de 

ácido pa licarb ox ílico .

3. Procedimiento según la  reivindicación  2, 

caracterizado por emplearse, como endurecedor preprolongante, 

un anhídrido de ácido p a licarb ox ílico  en combinación con una 

cantidad c a ta l í t ic a  de un acelerador del endurecimiento.

4 .  ' Procedimiento según la  reivindicación 3, ca­

racterizado par emplearse, como acelerador del endurecimiento, 

una amina te rc ia r ia  a un alcohólate a lca lin o .

5. Procedimiento según la  reivindicación  1, carac­

terizado por emplearse, como endurecedor preprolongarte para



l a  preparación de la  resina epoxidica a ) , un acido de Lewis.

6 . Procedimiento según la  reivindicación 5) carac­

terizado por emplearse, coma endurecedor, un complejo de t r i -  

fluoruro borico y amina.

7. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1

a 6 , caracterizado por efectuarse a 50- 3008C, y de preferen­

c ia  a 60-16080, la  reacción de preprolongación.

8 . Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a

7, caracterizado por efectuarse la  reacción de preprolongación 

hasta que una muestra de la  resina preprolongada na muestre 

ya, después de 10 horas de calentamiento a 1208C, ningún des­

censo superior a 0,2 equivalentes de epóxido por kg del con­

tenido de epóxiuo resid u al.

9. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 8 , 

caracterizado por emplearse como endurecedar b) un anhídrido 

de ácido po licarb ox ílica .

10. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 8, 

caracterizado por emplearse, como endurecedor b ) , un ácido de 

Lewis, como en particu lar un complejo de fluoruro bórico.

11. Procedimiento según la  reivindicación 10, carac­

terizado por emplearse para la  preparación de la  resina epo- 

x íd ica  a ) , coma endurecedar preprolangante, un anhídrida de 

ácido po licarboxílica y por emplearse, como endurecedor b ),

un compleja de fluoruro bórico.



1¿. Procedimiento para la  preparación de es­

tructuras su p erfic ia le s  preimpregnadas.

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente 

memoria que consta de 30 h o jas, fo liad a s y e sc r ita s  a má- 

5 . quina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 21 de Mayo de 1966
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