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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCELIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE ESTRUCTURAS
SUPERFICIATES PREIMPREGNADAS", a favor de la firms suizs
CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliads en Besilea(Suiza).

ZENMORIA DESCRIPTIVA.

S4bido es que 8o preperan cintus proimpregnadas,
que conticnen resina opdxida, impragnendo primeramente con
una solucidn de rosina epdxide, a la que Se¢ ha ofiadids un on-
durgecdor, ol materisl de s0porte empleado y svaporando 2 €Oi.-
5, tinuzcidn ol disolvente por tratamicnto tdrmico. Las cintas im-
pregnadas obtenidas (que se llaman corriontemente "propregs"),
que por lo general s6lo tiencn un tiempo limitado de almacons-
miento, &e comprimen do manera conocids, con empleo de presidn

¥y calor, para formar matorias preonsades estratificadas.
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Parae 1ns propieéades finzles de las matorias

prensadas estratificadas suclo sor ventnjoso que para 1a
preparecidn de los preprege se puoda amplenr una resina epd..
xida 1fguide, 4o codenz relctivamente corta, pues tales pro-
ductos ticnen por 1o genersl, dospuds del ondurecimiento, me-
Jor resistenecia al calor, Para que con talos rosinas 1::‘fquidas
no se obtengan despuds do 1o impregnacidn propregs pegajosos,
@8 naeccserio prolonger le operacidn de sacado. Despuds de la
evaporseidn del disolvente, la cintz impregnada Se somete t0-
davia por cierto tiempo a una temperatura mds alta, 10 que ha-
ce que une parte del ondurccedor reaccione con la resina epd-
xida y esta ultima pase a un ostado “proprolongedo®, de peso
molccular mds alto, mds viscoso hasta edlido, pero todavia
fusible (la llemads "fase B"). Con muchos sistemas de¢ resina
epdxide/ondurecedor la resccidn do ondurccimiento, sin embar-
g, prozigne despacio, ain a la temperstura embisnte, lo cual
disminuye la estabilided de los "prepregs". Esto ocurre ds
modo muy manifiesto, por ejemplo, con los sistemas de endure-
cedor a base de anhfdridos de 4cidd dicorboxilico o policarbo-
x{lico, y por'lo tento teles sistomas do resina epdxida/endu-
recedor do polianhfdrido quedan fuera de cuenta para ls prope.
racidn de preprege estables en el almacenamients, pess a que
su emplo2, en vista de las bucnas propiecdades mecdhnicas de
1zs materias prensadas estratificadas que con ollos so ob-

tienen, serfa por »tra perte muy desesble.



Ahora se ha descubierto que pueden evitarse en
gron medide 10s inconvenientes sntes expuestos gi pars la pre-
paracidn de 12 resine epdxide 1fquidn empleadn para la prepa-
racidn de los propregs se prolonga de tal modo, por calent~miento
5 contiarte cantidad de endurecedor edrrospondiente 2 monos de 1
equivelonte das los grupos opdxidos oxistentes, que 1la re-
sina todavia gon bien soluble en los dieolventes srginicos
usuales (cumd, por ejemplo, 1a acetonz), pero al mismo
tiempo existen todavin suficientes grupos epdxidos re-
10.  ticulcbles para el endurecimiento durente la preparacidn de
la materia estratificada. Esto ocurre si en la preprolongacidn
se incluye alrededor de 10 a 707 (y de preferencia 15 a 404)
de los grupos epdxidos existentes originariamente en la resi-
na 1iquide. Los reminas cpdxidas proprolongadas que e obhic-
15, nen son Semisdlidas hasta sdlidas y cstables en el almacena-
mionto, & condicidn de que durante la resccidn de preprolonge-~
cidn sc consumen t0dos los grupos rezctivos del endurecedar.
8s uns caracteristica esencial do eoste invento que con un ex-
casd do ondurocedor se emploon resinos cpdxides preprolongadas
20. complotemente reaccioncdas. Lias resinas preprolongados ines-
tables que Se obtienen si se afinde mfs de la cantided de endu-
recedor estrictamente necesarie para la preprolongecidn desen-
da y no e lleva hasta ¢l final 1ln reaccidn de preprolongaicidn,
sino cue simplemente se la intorrumpc por snfrismionto rdpido

25. 0 =dicién dodjvolventes, no son epropiadas para los fines dsl
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invento. Adomds de deficiente ostabilidad en el almacenamisento,
tales resinas opdxidas que contionon todavia una parte dol on-
durocedor emplcado para la preprolongacidn pero ne acsbado de
reaccionar, tianen la desventaja do gus para sl endurecimiento
5 final dol prepreg que los convierts cm mat-iis jrsnscda ositra-
tificada no puscde emplearse la mayoris do las veces otro ondn-
recedor sin que, & causa de una redccidn de embos endurecedo-
res enitre S:f, se 9jerza una influoncia perjudicial sobre las
propicdades mecdnicas de las materies estratificadas listas.
10, ' Objeto del invento gue squi se exponc es por lo
tanto un procedimiento para la preparacidn de estructura su-
parficisles preimprognadas, para la fabricacidn de materias
prensedes estratificadas, procedimiento que se ceracteriza por
impregmarse estructuras suporficiales porosas con una solucidn
15. que contiene:
a) unz rosina epdxide praprolongada, todevia soluble, quo
Se obtiene haciendo reaccionar cn caliente un compuesto
epdxido 1fquido hasta muy viscoso, guée tiene una equiva-
lencia do epdxido meyor de 1 y un ¢ nbnido . epoxidico de
0. més de 2,0 equivalentes de opdxido por kg, con un endu-
recodor gue, al reaccionar con el compuoesto epdxido, pro-
duce, a tonor de la canbidad afiadida, cierto descenso
del contenido de opdxido, midicndo la camtidad do dicho
endurecedor de tal modo qus Sc consuma de un 10% por lo

25, menos hasta un 70% a 1o sumo (y de profersncia de 15 a



54

10.

15.

25.

327014

40;5) de 10s grupos epoxidicos existentes, sin que no obs-
tento ol contonido de epdxido descienda o menos do 2,0
oquivalontos do opdxido por kg, y llovando la reaccidn,
con consumo comploto dsl endurceedor, hasta la fase do
un preducto preprolongado sstsble.
b) un cndurccedor en cantidad suficiente para ol completo
ondurecimiento do la resina cpox{dice preprolongada a)
y
) un disolvente orgdnico,
ya continuacion Secarse 1a estructura superficial impregnada.
El endurccedor cmpleado para le preparacidn do
la rogine epdxida preprolongada a) y ol endurecedor b) nace-
gario on lag materias prensadas estratificadas para el endu-
raeimicnto complato, puodeﬁ gor iguales o distintos. Resulta
aqui sorprendente qus, @dn en ol caso0 de quo 108 endurecedores
sean i/males on ombes fases, con ol procodimionto de osto in-
vonto coxiston importantes ventajas tdcnicas rospecto al Pro=
codimionto conocido, on ol que se impregnan cintas con uns 80«
lucidn dc resina opdxida no preprolongads y lo centidad de en-
durecodor nocssaria pers un endurccimionto completo y e conti-
nuacidn se preparan prepregs haciendo reaccionar con la regi-
na opdxide solemente une parte del sndurccedor e interrum-
piendo lusgo la ronccidn antes do que la resina impregnada
lleguc 2 un gstado infusible.

Zstas vontajas tdenices que de modo muy genoral
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Se consignen con 8l procedimiento de este invento son, en por-
ticular: tizmpos do secado maE breves de 1as cintas preimprog-
nadas y més largo ostobilidad de éstas, menor flujo de resina
on el prensado previe y, la mayorfa de las veces, mayor es.
tebilidad dimensionnl de las placas prensadas,

Segin une modslidad preforida de roalizacidn del
invendo, para la preprolongseidn y sl ondurecimionto de 1a mow
taria cstratificada e utilizon oendureccdores difercntes. Con
tale® combinaciones de endurccadores pucden mejorarss todavia
mds trnto las propiedades de elaboracidn de las resinas lamina.
dos como 1ns propiedades finzles do los lamin=ados.

asi, por ejemplo; se ha comprobado que mediante
la preprolongreidn de 1as resines epdxides con anhidrids de
deids dicarboxflico y policarboxilico (en particular con los
que influyen favireblsmentoc en le rosistencia tdrmica de las
resinng) y cmples cinsecutivo, pora ol endurecimionts final
ds 108 propregs, de complejos apropiades de adieidn de tri-
fluomurs birics, sc obtienen a tamperatura clevadsa materias
eatrotificadas do propicdedes cldctrican muy buenas.

omo endurecedoras para la reaceidn do prepri-
1>ngaoidn son aptss fundementalmente $2dss los compuestos que,
al hocerlos reaceionar con 19§ grupss epdxidos de la resins,
praducen, abtendor de la cantidad afizdida, cierto dedcens> re-
priducible de contenido de grupIs epcf ridos. Tronscurrida esta.

reaceidn, 1los productos de altd pes) molecular obtenidos deben
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ser cSt.bles, es decir, Ll eficsei. del endurecedor emplecdo
pare 1la preprolong:icidn debe quedar ton disminuide que en el
ulterior culentmiento =dlo se produzes todavic un consumo de
grupos spdxidos insignificante an eompracidn con 1w reaccidn
propizmentc dichn & dicho consumo sa dol mismo orden de mog-
nitud ':iu.:-/gg corrsspondiamte calont-micnto de 1la resina
epdxide purs, amploads como motorinl de partids, sin adieidn
de endurcezdor. Como poute aproximad~ pucde Acgptarse r“;qu:f
gue 17 ootabilidad de 12 resinz opdxide preprolongade que Se
vbtiene debe ger sicempre ton grande por 1o mends que, 21 €O
de 10 horcs de enlentomiento 2 1209 &, n. se produzea ninain
descens de los grup»s epdxidos existenteimayor o 1o sumd de
0,2 eguivalentes de epixid. pir kg de resina.

Lys endurecedures 2pripiados pare la preprolon-
gacidn scn sobre tods los enhfdridos de deido diearboxflico
3 policarboxflieo, comd por ojemplo:

2l anhidrid> ftdlico,

ol anhidrido tetrahidroftdlico,

6l onhidrids hexchidroftilic,

ol onhidrids motilhexaohidrofidlico,

el snhidrido endometilen-tetrehidraftdlico,

¢l anhidrids metil-entometilen-tetrshidroftdlico (= cmhi-

drido deo metilnadie),

o1 anhfdrido hexneloro ~endumotilen-tetrahidroftflics,

el anhidrido succinico, -
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el anhidrido adfpico,

el anhfaride maleico,

el anhidrido zlilsuccinico,

el enhidrido dodecénilsuccinico,

el anhidrido 7-81il-biciclo(2.2.1)-hept-5-en-2,3-dicarbo-

xflico y

el dianhidrido de deido piromelftico,

0 las mezclas de tales anhidridos. ®n lugar de los anhidridos,
pueden emplearse también los dcidos policarboxilicos libres,
como por ejemplo el deido hexshidroftdlico.

De convenienciz se empleon =1 mismo tiempo, com-
plementorizmente, aeelefadores, como cminas teorciarias, sus
scles 0 compuestos =mdnicos cuaternarios; por ejemplo, tris-
(dimetileminomatil)fonol, boncildimstilamine o fenolato de
beneildimetilomonio, sales esté.nnioasn de deidos carboxilicos,
comd ¢l octaaty de eataﬁ.on, 0 aledholatos de metal alealino,
como por ejemplo el hexilato sdaico.

Para la preprolongacidn son aptos ademds como
endurecedores los dcidos de LewisS, por sjemplo los cabtalizaw
dores de Friedel-Crafts, y on particular los compuestos de
edicidn de trifiuoruro bdrice y fenoles, aminas o smidas, co-
mo cl complecjo de BFs-monoetilamina, el complejo de BF5-pipe_
ridina, el complejo de BFz-piridina o el complajo de BFS"di“
metilfomeanmida.

Las temperaturas necesarias para la reaccidn
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de prolongacidn son distintas segin la natursleza de 1a rosi-
na cpdride emploada y la reactividad del endurscedor propro-
longante. Se actua por lo genoral a tomperaturas de 50 & 300¢
C, »poro con ventaja a temporaturas do 60 a 1609 C. A estas
temporaturas, sl endurcecdor ampleoado para la preprolongacidn
so afiade a 1z rosina ya sca de una voz, ya ssa on poreioncs.

Los compucstos spdxidos utilizados para la pre-
prolong«cidn son 1os que contianen por mol mis de un grupo
epdxido, asf{ como mds de 2,0 equivelentes de epdxido por kg,
¥y que a la temporstura smbionte son 1iquidos hasta viscosos,
Compucetos apOxidos apropiados son, por ojemplo:

- los policpdxidos slicfclicos, como:

ol didxido do vinileiclohexeno,

cl didxido do limon;fzno,

¢l digxido do diciclopentadicno,

el Stor bis (3,4-cpoxitotrahidrodiciclopentadien-8-lico)

de etilanglicol,

el éter (3,4-cpoxitotrahidrodiciclopentadion-8-il)glici-

dflico, '

- los compuostos con do3 radicelos cpoxiciclohexflicos, como:

ol bis-(4,4-cpoxiciclohexancarboxilico) de distilonglicol,

el succinat) ds bis-3,4-(opoxiciclohexilmetilo),

ol carboxilats ds 3,4-epuxiciclohexilmetil-3, 4-epoxicicls-

hexano,

el carb.xilat, de 3,4-opuxi-6-motileiclohaxilmetil-3, 4~
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gpoxi-g-metileiclonoxano y

el 3,4-cpoxihaxshidrobenzal-s, 4-cpoxiciclohexan-l,l~dime-

tenol;

- los dsteres poliglicidflicos, como los que Se obticnen por
roaccidn de deidos policarboxflicos o dul deido ciamdrico con
epiclorohidrina, como, por ejamplo:

el adipato do diglicidilo,

ol fhalato do diglicidilo,

ol isocianurato de triglicidilo;

- ¥ los dstores poliglicfdilicos ocomo los que se obticnen por
starificacidn de un aleohsl bivalonto o povlivalontz o de un
difendl o polifgenol con epiclorohidrina o diclorphidrina, en
prescncie de dlcali. Estos compuostos puedon derivarse dc gli-
coles, como sl chbilenglicol, ol 1,4-butilenglicol y la glice-
rina, y en particular de difcenoles o polifenoles, como la ro-
sorcina, la pirocataquina, la hidrogquinons, los productos de
condenszeidn de funol-formaldshido del tipo de 108 rosoles o
las novolacas, sl bis-(p-Hidrexifenil)-metano y en particular
el bis-({p-hidroxifenil)-dimctilmeteno (= visfonol A).

Cebe citar aqui especinlmente los dtores poli-
gliciaflicos do bisfonol A, 1fgquidos & la tomperatura ambicn-
te, qus ticnen un contenido do cpdxide do 5,8 @ 5,8 cquiva-
lontos @o epdxido por kg y que conrrespondan a la férmule

media:
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z significs un nimaro pequesio, entero o fraccionario,
por vilor Ga O o 2,

Irenscurrids 1o proprolong.cidn, puaden osStar con-
sumlidos hosto ol 70% de los grupos epdxidos existontos origi-
alnenbe, pero sl contenido da grupos de opdxido por 1 kg do
resing dobs sor por 1o monos de 2,0 oquivalontes do opdxido.
Los rosinos opdxidus preprolongadas on 108 que exisSten menos

grupos reactivaS pare ¢l endureeimisntc final, dan metoerias
pronsnéas esiratificaday con male ndherencia de las capas ino
temoedias y propiuvdades mecdnicas muy momadas.
Como cndurecedorss b) que Se ofinden 2 1 resi-
A spoxida preprolonged pucden cmplearse fundrmentoelmonts 4o~

. ) S
Toe Tan opdyrecedives nsuales porn 18 resinas epixidas, cow
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mo por cjomple polimminss, polismidzs, onhfdrides ds feidd
policrboxilico, Aeidus ds Lowis y on copseindl complojos da
fludrurs blrico. Sin cmbargs, So proficren 176 mismas olises
d2 cadurecedires gue Son spropindas porw 1o proparacidn ds lam
ragsinag ept‘fxidas proprolongadas, y entre d8tos resultton a su
vez muy apbos 1os complejss de trifluoruro birico con cminus
> =mides, cams momometilamina, monoetilomine:, piporidinz, die
matileminn O benciloming. Ssgin unz mndelidad de retlizaciin
dal dnvent. porticulermoento pr’eferida, se combina una resing
2pSxida a), proprilengade con un whidrido de feido prlicarbo-
x{lic”, con un cumplejo de triflusrurd birics-cminn oomo on-
durcccdsr bl.

En calidnd da disclventes orglinicos c¢) pera ia

. . . . ! . .
praparceidn de soluciones de impregnacidn sirven los disolven-

tonas como 1o seatonn, la metiletilestonn y 1o metilisobutil-
estonc; clcoholes como ol metanol y ol ebanol; alcoholes otd-
103 como el dter monomotilico do otilunglicol; o hidroearbu-
ros aromsicos coms ol tolucnd y ol xilend, asf como 12 dims-
tilformemida,

Coms estructuras superficiules porosce que se
impremon on 2l proccdimiconts de ests inventd sirven, por

ejuplo. 108 teojidos, 1n8 mollas o trenzados, los génorss de



Se

Puatdy, 1les antaras do fibras o 108 vellones de fibrz a base
de matorics fiprogas. Cobe citar comd cjemplos ol papel, ol
PApel do amisnty, lo¢ oepeles de mica, la auata de algoddn,
las muselinas dg 1ipo o de 2lgoddn, é],éaﬁamazo ¥, en parti-
cular, las estoras ge fibra de vidrio o los tsjidos de fibra
ds vidrio.

#n 108 ejamplos que siguen, 125 partes significan

parted on peso, y los poreentajes, porcentajes en pesoc.
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BIEIPIO 1.

500 partes de una resina epdxida llquids (pre-
parada por condensacidén de 2,2'-big~(4~hidroxifenil)-propano
y epiclorchidrina en presencie de 4lcali) de 192 equivalentes
de epdxido y 11000 centipoises de viscosidad a 259C ( = re-
sina epoxida A) se hacen reaccionar Qurante 3 horas, a 100%

C y removiendo, con 50 partes de anhidrido hexahidrofitdlico

y 1 parte de bencildimetilamina. Fl contenido de'epéxido de
la resina Gesclende entonces de 9,2 ecuivalentes de epdxido
por kg a 4,1 equivalentes de epbxido por kg. Despuds de aila—
dir una vez wfs 50 partes de anhidridc hexahidroftdlico y
1 parte de bencildimetilamina y de una reaccién de 5 y %
horas a 1008C, el contenido <e epéxido de la resina es o~
davia de 3,0 equivalentes de cpéxido por kg. Ia resina obte-
nida es sélida & la temperatura awbiente y todavis soluble

en log disolventes usuales. Bl contenido de epdxido cbienido
no presenta ninguna variacidn al cabo de 4 semanss de alua—
cenamiento de lz resina a 25¢C. Despuds de 10 horas de ca—
lentaniento a 1208C, se cbserva un conicnido de epéxido de
2,81 equivalentes d¢ pebxido por kg. TL calentemiento prolon-
gato a 1202C ya no altera esta ciirm de modo importante. La
resina preprolongada obtenida después de 8% horas de con~
densacidn se disuelve entonces en 300 partes de acetona con
adicidén ée 300 partes de anhldrido hexahidroftédlico y C,25

partes de¢ bencildimeti lamina,



Con la solucién de¢ resina epdxida obtenida se
impregna un tejido de vidrio que, para impartirle mejor adhe-
rencia con la resina, se habla trataco con una solucién amo-
niacal de un complejo de metacrilato’ de clorurc de cromo, con

> acicidn de acetato de polivinilo y de un humectante, Al cabo
de 12 minutos de secado a 1308C, se obtiecne un tejido preim~
pregnado no pegajoso, flexible y con un contenido de¢ resina
del 37%. Bste tejido es estable durante 26 horas al almacena-

niento a 60¢€C,

-1o,
Bstratificando en 12 capas para formar un haz

y comprimiendo con una presidn de 20 kg/cm2 durante 60 minutos
a 160¢C, se procuce un flujo de resina ( = pérdide de peso
respecto al contenido de resina) del 8%. La estratificacién
prensada que se obtiene es tenaz y dura (contenido de resina,

15, 34,0%) y presenta las propiedades siguientes:

resistencia a la flexiédn 65 kg,/mm2

resistencia a la flexidén después de 1

hora Ge almacenamiento en agua a 100¢C 56 "

sbsorcidn de agua despuds de 1 hora &

100¢£C 0,11%
20, Un tejido impregnade de manera seu ejante con

una solucidén de 500 partes de la resina epbxida & tal cual,
400 partes de anhldrido hexahidroftdlico y 2,25 partes de
bencildimet flauina en 300 partes de acetona requiere un tiem-—

po de secado de 20 mimitos & 130¢C. Se obtiene asf un pre-
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preg - seco, flexible, quc presenta un contenido de resina del
36%. Su estabilidad a 60¢C dura cscasanente 10 horas. Com-
primido durante una hora a 160¢C cen presidn de 20_kg/cm2,

menifiesta un flujo de resina de 16% aproximadamente.
FIRNELO 2.

500 partes Acl Giepéxlido del acetal a base de
3 »
delta -tetrahidrobenzaldehido y 1,1=bis~(hidroximetil)-

~ciclohexeno~(3), de la féruula

CH2 o CH2
pd \ /,CH2--0\ o
CH c CH - CH c,
7 - H
¢ \ CH,-0 ; | ,0
\cH CH, Ch{ HC
AS 2
N CH CH
2 p)

( = resina epdéxide B) se tratan, a 100¢ y removiendo blen,
cen 1 parte de complejo de trifluoruro bérico y monoetilaming,
Al cabo de 5 horas la reaccidn estd terminada. T1l contenide
de epéxico de la resina (equivalentes-gramo de grupos de epb-
xido por kg de resina) ha descendido asi de 6,4 a 5,4, Des-

puds de prosesuir el calentamiento durante O horas a 120¢C,
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el contenide e -pbxidc es sodevia de 5,30 y, al cabo de

un toial de 37 heras de calentamlento, tcdavia ée 5,21 por
kg. La resina prepropongsda obtenida, semisélida a la tem—
beratura amdblente, fiene una viscosidad de unas 40C0 cenbi-~
poises a 30¢C. Se la disuclve ¢a 270 partes de acetona y se
zfiaGen 15 paries de complejo ée trifluoruro bérico y monoetil-
amina. Con la solucidn obtenida se impregna un tejido de vi<
drio cuyc acabado contienz, come impartidor de adherencia,
aminopropiltrietoxisilano. Para obtencr un prepreg Seco y

no pezajoso, basta un secado de 5 mimutes a 100¢C, ¥l teji-
do preimpregnade que se obtiene pucte almacenarse Gurante
mucho tlempo. Su estabilidad es Ge 5 meses a la temperatura

amblente, de uds de 2 meses a 400C y de 5 dlas a 608C.

m tejido preimpregnado de esta Indole, elma-
cenado durante dos mcses a 406C, se estratifica en 12 capas,
formando un haz, se prensa ccn una prosidn de 20 kg/cm2 du-
rante 60 minutos, & 1608C, y = continuacidn se somete a ch-
dureciniento final durante 3 horas, o 180tC. Se cbtliene uns
cstratificacidn prensada dura y tenas, gue ticne las prople-

dades siguilentes:

resistencia a la flexidn 55 kg/hmg

resistencia a la flexidn al cae
bo de 1 hora éde alracenamiento
en agua a unos 100£C 47,8 v

abgsorcidn de agua dsspués Ge 1
hora de almacenamignto cii agua ’
g unos 1008C 0,04%
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resistencia a ls flexidn por impac—
to 156 cmkg/bmg

Una estratiticacidn prensada prevarada de la
misko manera a bese de un tejido preimpresnado gue se habla
guardadc durante 5 meses a lu temperatura ambiente manifies-
ta las propiedades sizuientes:

resistencia a la flexidn al cabo P

de 1 hora et agua a 1008C 48 kg/mm

absorcidn de asuz después de 1 ho~ )
ra a2 1008C 0,9%

¥n el prensado del tsjido, ¢l flujo de rasina

fue si-mpre de un 15%,

Un tejide de vidric impregnadc de uwanera se-

mejante con uns solucidén ¢z 500 partes Ce¢ la resina epdxida
B tal cual y 10 partes de¢ complejo de trifluorure bdérico-
monoetilanmina en 270 partes de acetonz tuvo que ser secado
durante 12 minutos a 100£C para obucner un prepreg normal,
“ste wanifestd una estabilidad de sblo 2 dfas a 60:C y al
cabo de 5 meses de¢ almacenaniento a la tbemperatura ambiente
no mostrd,; 8l ser comprimidc con 20 kg/bmz a 160:¢C, ningun
flujo, por lc cual no pudc ya prepararse ningunz estratificge

cidn prensade de buenas propiecdades.
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EJEMPLO 3,

A 500 partes de la resina eplzida B empleada
en el ejemplo 2 /= diepéxido del acetal a base d¢ delta3—
~tetrahidrobenzaldehido y 1,1-bis-(hidroximetil)—ciclohexenoé
-(3)_7 se afiaden, a 100¢C, 25 partes Ge anhidrido hexahidro-
ftdlicc y 2,5 partes de una solucidn de 0,82 partes de sodio
en 100 partes de ?,4-dioxi-3}-metilolpentanc. Removiendc, se
mantiene esta mezcla a 1008C durante 4 horas, 1o que hace
que el contenidc de epéxidc de la resina (equivalentes-gra~
mo de zrupos epdxidos por 1 kg de resina) disminuya de 6,3
a 5,42, Después de 38 horas de calentamiento a 1202C, se
observa un contenido de e¢péxido de 5,33. La resina oblenida
es senigélide a la temperatura ambiente y tlene una viscosi-
dad de 3500 aproximadamente.a 80¢C. Fl contenido de epdxido
obtenidc no presenté ya ningunz variacidn después de 5 meses

de almgcenamiento a 25&¢C,

500 partes de la resina preprolongada obtenida
se disuelven e 270 partes Ge acetona y se afladen 15 partes
de complejo de trifluorurc bdérico y monoetilamina., Con la
solucidn obtenida se impregna un tejido de vidrio que, para
conferirle mejor adherencia, se ha tratado previamente con una
solucidn amoniacal de un complejo de metacrilato de cromo,
con adicidn de acetato de polivinilo y de un humectante., Pa-
ra obtener un prepreg no pegajoso, basta un secado de 8 minu-

tos a 100e2C. El tejido preimpregnadc que se obtiene puedc
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cortarse y apilarse o guardarse en rollos. Su conservabilidad

a 602C es de 66 dlas por 1o menos.

7l tejido impregnado asi obienido se estratifi=-
ca en 12 capas, formandc un haz, se prensa con presidn de
5 20 kg/bma durante 60 minutos, a 1608C, y a continuacidn se
somete a endurecimientoe final durante 3 horas, a 180¢C. Se
obtiene una estratificacidn prensade dura y tenaz, ccn cerca
de 35% de contenido de resina y cuyas propicdades eléetricas y

mecdnicas son las siguientes:

10, resistencia a la flexidén 40 kg/'mm2
resistencia a la fleﬁidn por impacto 130 "

absorcidn de agua despuéds de 1 hora
a 10020 0,51%

factor de pérdida dieléctrica (tg'.)

as

1220 ; 0,01
15, 137¢C 0,02
150 ¢ 0,03

~

Un tejido de vidrio impregnado de modo semejan-
te con una solucidn de 500 partes de la resina epdxida B y 15
partes de complejo de trifluoruro bérice y monoetilamina en

20, 270 partes de acetona tuvo que secarse durante 12 minutos pa=

ra obtener un prepreg seco. Su conservabilidad a 60¢C fue

de 29 dias.
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Comprimiendo de la misma manera que antes, se

obtuvo una estratificacidén prensade con las siguientes pro-

piedades mecdnicas y eléctricas:

resistencia a la flexidn

abscrecién de agua después de 1 hora
a 100eC

factor de pérdida dieléctrica (tg 7 )
as

902¢C
122&C
13420

EJEMPIO 4.

2
35 kg/mn

0,9%

0,01
0,02
0,03

500 par.es de 1z resina epéxida preprolongade

que se ha descrite en el ejemplo 3, ccn un contenido de epd-

xiGo de 5,33 equivalentes de epdxzidc por kg,

se disuelven en

285 partes de acetona, con adicidn de 20 partes de difluoro-

boroucetoacetanilida y 1,25 partes de trietilamina, y con la

solucidn obtenida se impregna un tejidce de vidrio. El tejido

de vidric estd proviste de un apresto que contlene, como ipm-

partidor de aCherencia, un comnplejo de metacrilato de cromo,

Basta un secsdo de 9 minutos a 100¢C. Tl prepreg flexible

que se obtlene presenta una capacidad de almacenamniento de

160 horas a 160¢(C.
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Estratificado en 12 capas, formando un haz,
y prensado con presién de 20 keg/mm® Gurante 30 minutos a 120¢
¢, asi comc someticc a endurecimiento final durante 60 minu-

tos a 160¢C, este prepreg da una estratificacidn prensada

5e dura y tenaz, de¢ las siguientes propledades:
resistencia a la flexidn 43 kg/mm®
resistencia a la flexidn duran— o
te 1 hora en agua a 100&C 38 keg/nm'
resistencia a la flexidén por 5
impacto 140 cukg/cm
factor de pérdida dieléctrica
(tg & ) as
10. 160¢C | C,01
190%C 0,02
2002¢C 0,03
Un tejlde impregnadc de modo semejan te con una
15. solucidn de 100 partes de la resina epdxida B empleada en el
ejemple 3 y 4 partes de difluoroboroscctoacetanilida, 925 par-
tes de trietilamina y 57 partes de acetona debe secarse has—
ta la ausencia.de pegajosifad 27 minutos a 1008C, para obte-
ner un prepreg seco., BEste es quebradizo, pocc flexible y de
20. conservabilidad limitada. Para preparar una estratificacidn

prensada cuyas propiedades sean compgrables a las indicadas
antes, hubo que comprimir el tcjido después de 4 dlas a lo

nds tarde. Su conservabillded a 60¢C fue sblo de 17 horas.
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EJEMPLO _ 5. .

Una nezela de 20C partes de une resina epdxildo
(preparada por condensacién de 2,2-big~(3,5~dibromo-4-hidro~
xifenil)~-iropanc y epiclorchidrina y con un contenidc de epé-
xide de 2,53 equivalentes de epdxide por kg) con 300 partes
de una resina epéxida preparada por condensacién de 2,2-big~
(4-hidroxifenil)-propanc y epiclcrohidrina y con un contenido
de epbxido de 5,24 equivalentes de epdxido por kg (mezcla de
resina epéxida C, contenido de epdxidc de 4,71 equivalentes de
epfxido por kg) se calienta a 10C£C, y en un intervalo de 10
minutes y removiendo, se afiaden 35 partes de anhidrido hexa-
hidroftdlico y 2 partes de bencildimetilamina. Al cabo de 6
horas de calentamniento de ‘la mezcla a 100=-1058C, el conteni-
do de epdxido ha bajade a 3,13 equivalentes por kg. Tl calenta-
miento prolongado a 1206C ya no altera fundamentalmente este

valor.

50C partes de la mezcla de resina epdxido pre-
prolongada que se ha obtenido, y que es senisélide a la tempe-
retura ambiente, se disuelven en 270 partes de metiletileeto~
ng, con adicidn de 10 partes de diflucroboroacetoacetanilida
y 0,5 partes de tribencilemina, y con la solucién obtenida se
impregna un tejide de vidrio. Tste estd provisto de un apres~

to que contiene, ccmo impartidor de adherencia, un complejo
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de metacrilato de crome. Después de secar durante 35 minubos
a 13050, se obtiene un prepreg flexible, que a 60tC presen=

ta una estabilidad de almacenamientc de &0 dlas por lo menos.

Bstratificando en 12 capas para formar un hasz
¥ comprimiendc con presién de 20 kg/om® durante 60 minutos a

180£C, se prrduce una estratificacién srensada tenaz v dura.

o

Un tejide impregnacdo de modo semejante con una
solucidén de 500 partes Ge la mezcla de resinas epébxidas C
tal cual, 10 partes Je difluoroborcacctcacetanilida y C,5
partes de triﬁencilamina enl 270 partes de metiletilcetona se
seca igualuente durante 35 minutos a 130¢C. Se obtiene un
prepreg que a 60£C presenta una estabilidad de almacenamiento

de 72 horas.

EJEMPLC 6,

4 500 partes de la resina epdxida B (= diepéxido

del acetal a base de delta3—tetrahidrobenzaldehido vy 1y1-big~
(hidroxime til)-ciclohexeno=~(3)) empleada en el ejemplo 2, se
a%aden en dog porciones izuales, a distancia de 60 minutos,

a 120:C y removiendo, 21,7 partes de dcidc hexahidroftdlico
(= 0,2 equivalentes). Al cabc de 4 horas Ge reaccién a 120€C,
se origina una resina liguida, con un contenido de epdxido de
4,61 equivalentes por kg. 4 la nmisua teuwperaturs, se agita a
continuacidén un vaclic de 15 mm de Hg, aproximadamente, duran-

te 1 hora. Después el enfriamiento aparece una resina sélida,
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1impide y de color amarillo claro, con punto de reblandecimien-
to de 6792C, contenido de epdxido de 4,49 equivalentes por kg

y contenido de acido de C,021 equivalentes por kg

500 partes de le resina sbélidapreprolongada que
se ha obtenido se pulveriza y, juntc con 370 partes de anhi-
drido hexahidroftdlicc y 60 partes de una solucidén de 0,82
partes de sodiv en 100 partes de 2,4~-dicxi-3-ietanol-pentano,
se disuelven en 240 partes de metiletilcetona. Con la solucidn
obtenida se impregna un tejido de vidrio procediendo tal como
se ha descrito en los ejemplos anteriores. Al cabo de 15 mi-
nutosde secado a 120¢C, se obilene un prepreg seco, que &
60eC presenta una capscidad ée almacenamiento de méds de 290

horas,

Estratificandc en 12 capas, para formar un haz,
y comprimiendo con presidén de 20 kg/cm2 durante 60 minutos a

180¢C, se origina una estratificacién prensada tenaz y dura.

Un tejido de vidric impregnado de modo semejan=-
te con una mezcla en 94,3 partes de metiletilcetona de 500
partes de la resina epbéxida B tal cual, 475 partes de anhldri-
do hexahidroftdlicc y 60 pares de una solucidén de 10,82 par-
tes de sodic en 100 partes de 2,4=dioxi-3-metilolpentanc da,

después de un secado de 5 minutos a 160¢C, un prepreg seco,



qQue a 60%C presenta una estabilidad de almacenamiento de

265 horas UYnicamente.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad sui-
za n? T146/65 del 22 de Mayo de 1965 y n? 5057/66 del 6
de abril de 1966, existiendo en ambas unidad de inven-

4
cion:

1. Procedimiento para la preparacidn de estructura:
superficiales preimpregnadas, para la fabricacidn de estrati-
ficaciones prensadas, caracterizado por impregnarse estructu-

ras superficiales porosas con una solucidn que contiene:

a) una resina epdxida prepropongada, todavia soluble, que se
obtiene haciendo reaccionar en caliente un compuesto epdxido,
1iguido hasta muy viscoso, que tiene una equivalencia de
epdxido superior a 1 y un contenido epoxidico de mds de 2,0
equivalentes de epdxido por kg, con un endurecedor que, al
reacclonar con el compuesto epdxido por kg, con un endure-
cedor que, al reaccionar con el compuesto epdxido, produce,

en relacidn a la cantidad afiadida, cierto descenso del coi-
tenido de epdxido, midiéndose la cantidad de dicho endurecedor
de tal modo que se consuma de un 10% por 1o menos a un 70% a 1¢

sumo de 1os grupos epoxidicos existentes, sin que no obstante



5¢

10.

15.

20.

.._28...

297014

el contenido de cidxido descisnda a menos de 2,0 eguivalentes
de epdxido por kg, ¥y llevando la reaccidn, con consumdo completo
del endurecedor, hasta la fase de un producto preprolongado

estable,

b) un endurecedor en cantidad suficiente para el endurecimien-—

to completo de la resina epoxidica preprolongada a) y

d) un disolvente organico,

y a continuacidn secarse la estructura superficial impregna-
da.

2. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por emplearse, com® endurecedor preprolongante para
la preparacidn de la resina epoxidica a), un anhidrido de

dcido policarboxilico.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado por emplearse, comd endurecedor preprolongante,
un anhidrido de dcido policarboxilico en combinacidn con una

cantidad catalitica de un acelerador del endurecimiento.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3, ca-
racterizado por emplearse, comdo acelerador del endurecimiento,

una anina terecioria o un alcoholato alcglino.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac~

terizado por emplearse, comdo endurecedor preprolongarie para
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la preparacidn de la resina epoxidica a), un dcido de ILewis.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 5, carac-
terizado por emplearse, como endurecedor, un complejo de tri-

fluoruro bdrico y amina,

\

T. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado por efectuarse a 50-3002C, y de preferen-

cia & 60-1602C, la rcaccidn de preprolongacidn.

8. Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 a
T, caractcrizado por efectuarse la reaccidén de preprolongacidn
hasta que una muestra de la resina preprolongada no nuestre
ya, despuds de 10 horas de calentamiento a 1202C, ningin des-
censo superior s 0,2 equivalentes de epdxido por kg del con-~

tenido de epdxido residual,

9., DProcedimiento segun las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado por emplcarse como endurecedor b) un anhidrido

de dcido policarboxilico.

10. Procedimiento segun 1as reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado por ecmplearse, como endurecedor b), un dcido de

Lewis, como en particular un complejo de fluoruro bdrico.

11. Procedimiento segin la reivindicacidn 10, carac--
terizado por emplearse para la preparacidn de la resina epo-
x{dica a), como endurecedor preprolongante, un anhidrido de
dcido policarboxilico y por emplearse, como endurecedor b),

un complejo de fluorurs bdrico.



le. Procedimiento para la preparacion de es-

tructuras supcrficiales preimpregnadas.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria gue consta de 30 hojas, foliadas y escritas a md-

5. quina por una solu de sus caras.
Madrid, a 21 de Mayo de 1966

Pea.
-~ BNVIE ISERM
=

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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