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La presente invencidn se refiere a un producto complejo
Estratificado reforzado, a base de poli(metacrilato de metilo)

. «? . 4 . -
y de resina poliéster, as) como a su procedimiento de fabrica

_La patente FR 1,152,576 se refiere ya a un procedimient¢
para fabricar materiales estratificados por soldadura entre.
una superficie de poliéster y una superficie que contiene agrg
paciones acrilicas; para ello se ha propuesto utilizar una cas
pa intermedia de péiiéster reforz#do (materia fibrosa o tejido
de silicona), empleando como agente de reticulacidn del poli-
éster un mondmero que contiene agrupaciones acrilicas, poner
luego en coﬁtacto las superficies a soldar, cuando la superfi;
cie de poliéster estd alin incompletamente polimerizada, y ter
minar la polimerizacidn por reticulacién del poliéster, mantes
niendo las dos superficies en contacto. La operacidn de poli-
merizacidn se puede hacer en caliente (en los alrededores de
laproximadamente 70¢C) o en frio (en presencia de naftenato de
cobalto), También se conocen materiales complejos, del tipo
lantes citado, en los que se pulverizan ﬁnos disolventes apro-
plados sobre la superficie acrilica, antes”de poner.gn su lu-|
gar el poliéster.

La patente de los EE.UW, 3,832.268 describe una estruc-
tura plastica reforzada que comprende una placa de poli(meta-
crilato de metilo) sobre la que se proyecta una composicidn
ternaria de poliéster insaturado-dcido metacrilico-estireno.
51 Acido metacrilico permite favorecer la adherencia. Debido
la su composicidén, la resina de poliéster utilizada para fabri-
car este articulo pléstico Ao puede presentaf'propiedades de
contraceciodn compensada. Por tanto, 1la adherencia de las capas

individuales de la estructura es defectuosa en numerosas aplid
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cacilones.

Todos estos materiales conocidos presentan resistencias

ecdnicas mejoradas; sin embargo, su.fabricacibén es relativa-
ente complicada, entre otras causas por el nilmero de moldes
ecesario, y su cohesidén es frecuentemente insuficiente para
vitar el desestratificado. .

La solicitante ha tratado de paliar esos inconvenientes
v mejorar las propiedades y cualidades de tales materiales
complejos, simplifibando su fabricacidn; se ha propuesto en
particular obtener un material complejo, a base de resina po-
liéster armada y/o cargada y de poli(metacrilato de metilo),
que no lleva consigo la utilizacidn de disolventes particula-
res. -
La invencién tiene igualmente por ‘objeto un material cud
ya composicidn permita compensar las variaciones dimehsionales
susceptibles de aparecer en la fabricacidn, con el fin de ob-
tener buena adherencia de los constituyentes individuales de
dicho material.,
El material estratificado segln la invencidn, que com-
brende una placa de base de poli(metacrilato de metilo}, solid
daria con un poliéster armado, se caracteriza porrue dicha pigg
ca de poli(metacrilato de metilo) se adhiere directamente, al
menos sobre una cara, a una composicién de poliéster/fibra de
hrmadura y/o carga, siendo dicho polidster del tipo monocom-
puesto con contraccidn compensada, conteniendo poli(acetato d
vinilo) .
Una resina polidster con contraccidn compensada conduce,
tras la polimerizacidn, a un fendmeno .de contraccidn menos im-
bortante que el provocado por una resina poliéster cldsica, 1d

ue permite mejorar sensiblemente la adherencia entre el polid
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Bster y la placa de poli(metacrilato de metilo). En el ‘caso
de un poliéster clisico, la contraccidn es de 8%; de ello re-
sulta que no se hace ningln puenteo entre la placa de poii(me-
tacrilato de metilo} y el pgliéster, y que la adherencia es
entonces nula.

Se puede ﬁtilizar cualquier tipo de poli(metacrilato- de
metilo); En efecto, la calidad de la placa de poli(metacrilaé
de poliéster. )

El poli(metacrilgto de metilo) puede ser, por ejemplo,
$1 fabricado y vendido bajo la denominacidén comercial "ALTUGL!
por la soliéiténte. Es ventajosamente del tipo "ALTUGLAS - sej
rie 80COM, convéniente paxé formaciones térmicas profuudas.
£l poli(metacrilato de hetilo) tiene def'pxefgrencia un peso
molar pequefio, del orden de 800.000, por ejemplb.

Segln una caracteristica esencial de la invencidn se
utiliza como.resina de_poliéster ﬁna resina cuya composicidn
estd adaptada para cqmpdnsar la contraccidén en el moldeo. Pa-
ra ello, la resina poliéster contiene poli(acetato de vinilo)

La cantidad de poli{acetato de vinilo) contenida en el

rizacibn a pistola de dicho poliéster sobre la placa de poli-

metacrilato, se puede tropezar con un problema de viscosidad.

nilo) en el poliéster no pase-del 10% en peso.

En una forma de realizacidn preferida, el poliéster cond
tiene en peso 67% de resina poliéster, 27% de estireno y 6% dg
poli(acetato de vinilo). El poliéster presenta entonces una
contraccion que no pasa del 3%. La resina poliéster propiamen-

te dicha se obtiene de manera conocida, por ejemplo a partir

to de metilo) no influye sobre la adherencia de la composicidn

poliéster no es critica. Sin embargo, en el caso de una pulve-

Entonces, es preferible que el contenido de poli(acetato de vi

O
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1 Kde una mezcla de mondmeros que contiene anhidrido maleico, an-
hidrido ftdlico, propilenglicol y dietilenglicol.

La fibra de armadura utilizada es fibra deé.vidrio, por
ejemplo cortada a una longitud comprendida entre aproximada-
5 mente 30 y 40 mm, La fibra de vidrio puede estar igualmente en
forma de tejido y/o de fieltro (trama y cadena, del tipo Roving,
por ejemplo). La fibra de vidrio estid presente a razbén de O a
30% del peso de poliéster.

Segln otra cgkactéristica de la invencién, el material
10 Lstratificado contiene ventajosamente como carga sulfAto cil-
cico, por ejemplo yeso seco, a razoén de 19 a 25% del peso de
poliéster, lo que mejora la unidén de las capas.

El poliéster contiene ademids un catalizador y un acele-
rador que pueden ser, respectivamente, perdxido de benzoilo y
15 ldimetilanilina; se observari respecto a esto que el perdxido
de metiletilcetona y el naftenato de cobalto se deben evitar,
de preferencia, como cétalizador y aceléxador, respectivamente,
ya que no solo no dan una polimerizacidn suficientemente rdpi
da para ser industrial, sino que, sobre todo, dan una resisten
20 [ia a la traccidn del orden de 30 kg/cma, muy inferior a la
norma requerida,

Para fabricar este material estratificado, a la temperad
tura ambiente de 25%C a 30%C, se proyecta sobre la superficie
de polimetacrilato una primera capa delgada, de O a 1 mm, de
25 una composicidén de poliéster con su catalizador y su acelera-
dor, se forma luego una segunda capa de 1 a 2 mu de composi-
cidn, se rueda para eliminar ée esta capa cualquier burbuja dq
pire, se proyectan sucesivamente, a intervales de tiempo com-
prendidos entre 15 y 30 min, unas capas suplementarias de com-

30 bosicidn, necesarias para obtener el espesor deseado, siendo
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rodada cuidadosamente cada capa, y se termina la operacidn poy
proyeccion de una capa de vidrio cortado, no mojado por el pod
l1iéster, y se deja envejecer durante aproximadamente una sema-
ha a temperatura ambiente de aproximadamente 209C,. Asi se ob-
tiene un material que tiene la norma de 45 kg/cm2 de resisten-
cia a la traccidén en la unidn del complejo estratificado scbrg
1a piel formada térmicamente en poli(metacrilato de metilo).
Se observarid que en el procedimiento de la invencidn no
kstd previsto trat;r la superficie acrilica por pulverizacién
de diversos disolventes antes de efectuar la prdyeccidn de la
comﬁosicién_de poliéster/fibra de armadura. Esta ausencia de
tratamiento es una particularidad ventajosa de la invenciodn.
Seglin la invencidén se trabaja de preferencia en las cond
dicivnes siguientes: p#ra un peso dado de resina poliéster se
uwtiliza aproximadamente 1,5% en peso de perdxido de benzoilo .
(catalizador), 1,2% en peso de dimetilanilina (acelerador),
15 a 25% en peso aproximadamente de sulfato calcico, y #proxi-
madairente O a BQ%-en peso de fibra de vidrio, de 30 a 40 mm de
longitud, El sulfato cdlcico estid ventajosamente presente a r3
26n de 20% en peso.

La aplicacidén de las capas de poliéster y fibras de vi-
drioc se hace por los métodos clidsicos, por ejemplo por proyecH
cién (sobre todo a pistola) o por inyeccidnm.

El material estratificado segiin la invencidn halla apli-
caciones particularmente interesantes eh la fabricacién de ar-
ticulos moldeados tales como articulos sanitarios (lavabos,
fregaderos, baﬁeras,'etc..). Los articulos obtenidos presentar
propiedades mecinicas muy elevadas. Asi, la capa estratificadd
He resina armada y cargada se adhiere fuextemente al soporte

de poli(metacrilato de metilo), siendo la resistencia al arrapy
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cado al menos igual a 45 kg/cmz.

La invencidn se ilustra, sin limitarla en forma alguna,
por los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

. Este ejemplo se refiere a una forma de llevar a la préc-
tica el procedimientt de la invencidn por proyeccidn.
Previamente se ha formado térmicamente una hoja de poli
(metacrilato de metilo) del tip6 Altuglas; por los medios hab%
tuales, )

El poliéster es una resina denominada comercialmente
NORSODYNE 213 FM, fabricada por la sociedad "CDF CHIMIE" (Frag

cia). ULsta resina, del tipo de monocomponente con contraccidn

compensada, tiene las caracteristicas siguientes:

Ei FISICO-QUIMICAS
Antes de la polimerizacidn: -

Masa volumétrica en estado liquido (202C) 1,07

[ 3

Viscosidad a 259C . 3,5 « 4,5 poises
Coloracidn APHA A 40 « 150 hazen

Reactividad SPI:

- Gel 5'30 - 7!
. Polimerizacidn 8! . 10!
l- Pico exotérmico 185 - 200%C

Tras polimerizacidn

Masa volumétrica en estado sdlido (20%C) 1,10
Contraccidon volumétrica 2%
Dureza Barcol 32-34

) MECANICAS:
Resistencia al choque (DYNSTAT-CEMP) 2,5 kg/cn/cn>
Resistencia a la flexidn (DYNSTAT-CEMP) 7,6 Kg/mm2

Mbdulo de flexidn (HAAKE) ' 36000 kg/cm2
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Temperatura de fléxién bajo carga
(norma ASTM 648-56) 9leC,

Se proyecta sobre la placa de poli(metacrilato de meti-
1o} la resina polidster que ﬁontiene 67% de poliéster, 27% de
estireno y 6% de poli(acetato de vinilo), cargada a razdn de
PC% de CaSO4 en felacién a la resina. Luego se proyecta una
mezcla de la misma resina cargada y de fibras de vidrie, y fi-
nalmente fibra de vidrio scla, para obtener un espesor total
LEJEMPLO 1- i
SeAutiliza una placa de poli(metacrilato ae metilo) del
tipo "Altuglas" estirado (fabricado y vendido por la sociedad
Altulor), de O,S‘mm'de espesor. Se proyecta sobre esta placa rg
#ina de poliéster insaturado que contiene 67% de poliéster,
7% de estireno y 6% de poli(acetato de vinile), cargada a ra-
rén de 20% de Ca.SO4 en relacidn a la resina. Luego se proyecta
una mezcla de la misma resina cargada y de fibras de vidxid,y
finalmente fibra de vidrio sola, para obtener un espesor total
de 3,9 mm para el estratificado.

Tras polimerizacidn completa, el material estratificadol

EJEMPLO 2-

La estratificacidn se realiza de la misma manera que en
Ll ejemplo 1, 'incorperando durante la proyeccién dos capas de
fieltro de vidrio de 450 g/mz.

Tras polimerizacidn completa, el material estratificado,
cuyo espesor total es de 3,6 mm, posee las caracteristicas ex-

buestas en la tabla siguiente. -
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TABLA

Material estra

tificado segun

la invencidn

) ejemplo ejemplo

Caracteristicas . Norma AFNOR Unidad 1 2
Resistencia a la flexibn 51001 N/mm® 154 134
Mbdulo de flexidn 51001 N/um® 5570 4880
Resistencia al choque Charpy 51035 | J/cm3 1,8 2,0
Resistencia a la traccién 57001 N/mm? 84 79
Alargamiento a la rotura 57001 % 2,6 | 2,7
pureza Shore D 1SO R 868 - 86 86
Absorcidn de agua 51002 A mg 91 88

EJEMPLO 3-

Este.ejemplo se refiere a la resistencia a los choques
mecidnicos y a los choques térmicos, del material estratificadl
egln la inveneidn.

En una 'placa de 2 mm de poli(metacrilatb de metilo)

{Altuglas 80Q0) con una proporcién de mondmero libre inferiox

1%, con 0,5% de plastificante y con O% de lubricante, se ha
Eﬁlicado seglin el procedimiento de la invencidn una capa de
0,3 mm de poliéster que contiene poli(acetato de vinilo)
(NORSODYNE 213 FM), y luego capas sucesivas de este poliéstef
mids yeso (20%) més fibra de vidrio (30%), y luego fibra de vi

kirio no mojada, hasta un espesor total de aproximadamente 1,2

de complejo poliéster/carga/vidrio. Mis allid de este espe-
E:r de aproximadamente 1,2 mm, el materiﬁl complejo terminado
deja aparecer una "piel de naranja" o un aspecto martilleado.
Se ha constatado que la aplicacidn de una capa previa de fiels
tra de 600 g/mz, o de dos capas de fieltro de 450 g/mz, evita
Fste defecto.

El material acabado no depende practicamente de la gra-
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nulometria y contenido de agua del sulfato cdlcico, y la pla-
ca - o piel - de Altuglas debe estar, a sﬁ vez, de preferen-
cia, fria en el momento de la proyeccibn del poliéster.

’ El material acabado tiene una resistencia excelente a
Los choques mecdnicos: resiste Al choque de una masa de 5 kg
que cae de una altura de 1 m., La probeta se considera buena si
la hoja de poli{metacrilato de metilo) Ao presenta fractura,
y si no hay despegamiento del estratificado. Se aceptan el de-
sestratificado en 1; zona del punto de impacto, y un balnquea-
niento del estratificado en la misma zona. Es bueno notar que
uri lavabo de fundicidn esmaltada es destruldo por una masa de
1 kg que caé de 1 metro.

Bl material-estratificado presenta igualmente una buena
resistencia a lds choques térmicos: se ha proyectado vapor y
hgua caliente a 85%C a razdn de un cﬂorro cada 30 segundos du-
rarte dos horas, en depbsitos; los depdsitos estaban entonces
1lenos, v la temperatura del agua era dé 55¢C; no se ha cons-|.
tatado despegamiento entre el Altuglas y el estratificado.
Para llevar a la préictica el procedimiento es interesan
te prever un deflector de fibra para evitar una mezcla dema-
lsiado precoz del chorro de fibra y del chorro de resina, y re-
hlar los ejes de los chorros de fibra y de resina para que se

monten las fibras y resina sobre la placa de Altuglas.
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REIVINDICACIONES

. Los puntos de invénci6n'propia Q nueva que se presentan
para que sean objeto de esta‘solicitud de Patente de Invencid
n Espafia, por VEINIE afios;, son los que se recogen en las reid
vindicaciones-siguienteé:

l2.- Procedimiento de fabriqacién de un material estra-
tificado, caracterizado pofgﬁe a la temperatura ambiente de
25 a 30%C se proyecta éobre una sﬁperficie de polimetacrilato
una capa delgédA. de Oal mm, de una res;na polxester con su
catalizador y su acelerador, se forma luego una segunda capa
de 1 a 2 mm de composxcion‘de poliéster, fibra de armadura wo
carga, se rueda para elimin#f cualquier burbuja de aire de esq
ta capa, se proyectan éucesi&amenté, a intexrvalos de tiempd-f T
comprendidos entxe 15 y 30 min, capaé suplementarias de 1#. 1
composicién citada, necesarias para obtener el espesor de#eédc,u'“
siendo rodada cuidadosamente cada capa, ‘se termina la opera- .
ién por proyeccidn de una éapa de vidrio cortado, no mojado.
por el poliéster, y se deja envejecer durante aproximadarente
una semana a temperatura ambiente de aproximadamente 20¢C,
22,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, caracte-
rizado porque, para un peso dado de poliéster, se utiliza aprg¢
kimadamente 1,5% en peso de perdxido de benzoilo (catalizador),
L,2% en peso de dimetilanilina (aceleradox), 15 a 25% en peso
Fproxlmadamente de sulfato cilcico’ (carga) y O a 30% aprox ima-
damente, en peso, de fibra de v1dx10 de 30 a 40 mm de longitud.
32,. Procedimiento segln la reivindicacida 12, caracterl

zado porque se proyecta un fieltro de 600 g/m’ antes de la pr3
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mera capa de composicidn de polidster/vidrio,

42,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, caracte-
rizada porque se proyectan dos fieltros de 450 g/m'?' antes de
la primera capa de composicidn de polié§ter/vidxio.

. 52,- "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN MATERIAL ESTRA-
IIFICADb". '

Tal y como se ha descrito en la'. Memoria que antecede, y
con los fines que se han especificado.

. - . 4 .
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a maguina po:

una sola cara.

Madrid, 19,007 1976

woe

PLA,

Fernando de
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