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_'las'fibras de vidrio.

~2 —  REF.: N-1-187530

RESUMEN DE LA INVENCION

Un procedimiento para la produccién de un articulo
moldeado de resina J;eforzada con fibra de wvidrio, con propig

dades superiores de transparencia y mecédnicas y un tiempo de

endurecido considerablemente acortadc, gue consiste en disol+

ver alrededo; de 10 a 50 partes en peso de un copolimero ae
acrilonitrilo y un hidroéarburo 'vinilaromét;qo, (%.g. esti-
rehb) en airededor de.QO é 50,partes'en pgso'de.un mondmero
seleccionado. entre -el grupo formado.por dcido acrflico, un
&ster de &cido acrilico, &cia; metacrilico, ésteres de dcido
metacrilico v mezclas de los mismps para producir una resina
liquida; impregnar las fibras_de vidrioc con la resina lfquidd

y endurecer la resina liquida;con la gue estdn , impregnadas

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la Invencién

Esﬁarinvencién se refiefe a un prdcedimiento para la
produccién de un_articﬁlo moldeado transparente de una resing
reforzada coﬁ fibra de. vidrio; utilizando una -resina liquida
constituida principaimente por écido acriliéd; ﬁn éster de
&cido.écrilico, dcido metacrflico, un éster de &cido meta-
crilico o una mezcla de_iosimismos} siendo un ejemplo tipico

el ﬁetacrilato de metilo.

2. Descripcibn de la técnica anterior

-Fiécuéntementé'se.hahwﬁﬁiiizado-eﬁ'el'éxterior, como
artipulos moldeados laminares, cierfos articulos moldeados
dé resinas reforzadas con fibré de §idrio,robtenidos por im-
pregnacidn’ de fibras-de-vidrio con uné'resiﬁa'liquida.cons~
tifuida principélmehte por metacrilato de metil& v endureci-

miento de la resina liquida impregnada. Se concce una técnica

et
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58. 1465 (1962). Sin embargo, como la veldcidad de reaccidn

to mucho méds cortos, sin perjuicio de la transparencia de los

para obtener un artfculo moldeado tranéparenfe de resina re-
forzada con fibra de vidrio que consiste en hacer que el indi
ce derrefraécién de ia resina se corresponda con el del vi-

drio que forma_las fibras. Un método de este tipo puede ponej
se en préctica copolimerizando metacrilato.de metilo y un hi~
drocarburo vinilarom&tico. Como resultado de ello, el copoli-
mero asi obtenido tiene un indice de refraccidn qué oscila

entre 1,439 y71,60 Y, por 16 tanto, es posible ajustar el Indi
ce de refraccidn del cdpolimero al de las fibras de vidrio,

como describe, por ejemplo, R.B. Beevers, Trans. Faraday Soc.

del hidrocarburo vinilaromitico es lenta, la copolimerizaciér
del metacrilato de metilo con el hidrocarburo vinilaromdtico

no transcurre ficilmente v la solucidn viscosa para la impreg

naci6n de fibras de vidrio obtenida polimerizéndolos parcial—'

mente (es decir, una resina lfquida) presenta un tiempo de
endurecimiento largo. Este ha sido el defecto del método de
obtencidn de productos resinosos reforzados éon fibra de
vidrio.

" 'COMPENDIO DE LA INVENCION

Un objeto de esta invencidn, por lo tanto, es propor-
cionar un procedimiento para la preparacibn de productos de
resina reforzada con fibra de vidrio que presentan propieda-

des mecinicas superiores, dentro de periodos de endurecimien-

productos.

Por consiguiente, esta invencidn proporciona un Qroce—
dimiento para la broduccién de un artfculo moldeado de una re
sina reforzada con fibra de vidrio, que.consiste en disolver

alrededor de 10 a 50 partes en peso de un coéolimero de apro-
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ximadamente 10 a 50 % en éeSO de‘aérilonitrilo ¥ éproximada—
mente'90 a 50 % en éeéo de un hidrocarburo vinilaromético

en alrededor de 90 a SO.Partes en ?eéo de un mondmero selec-~
cionado entre eI.gruborformado ?or &cido acrilico, un éster
de &cido acrilico; 4dcido metacfilicb, ésteres de &cido meta-
crilico y ﬁezclas de los mismos pararproducir una resina 1i-
quida,:iméregnar las fibraS'de'vid:;Qﬂcon la resina lfquida
resultante y deséués endurécer la resina liquida con la que

estdn impregnadas las fibras de vidrio.

- DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

~ De acuerdo con esta invencibn, puede conseguirse la co-
\ - -
rrespondencia del Indice de refraccidn de la resina con el

de las fibras de vidrio mediante el uso de la resina liguida

que se obtiene disolviendo un copoiimero con un elevado indi

ce de refraccibn en un mondmero seleccionado entre el grupo
formado .poxr dcido acrilico,résteres de &cido acrilico, &ci-
do metacrilico, ésteres de 4cido metacrilicp y mezclas dei
-los mismos. Ademds, para endurecer la resina liquida con la
‘que estédn impregnadas lasifihras de vidrio dentro de periodos
de tiempo cortos, el érocedimieﬁto consiste en utilizar un
llamado jarabe éolimérico obtenido disolviendo el coéolimero
,eHFun.monémero seleccionado entre &cido.acrilico, ésteres de
écidb acrilico, &cido metacrilico, éStereg dé'écido ﬁetaéri-
lico y mezclas dé los mi;ﬁos. Como>el copolimero utilizado en
este momento es un polimero de hidrocarbﬁrq Qinilarom&tico
mbdificado con acriloniérilo, ael gue es un ejemplo tipico
un.copolimero de acrilonitrilo/estireno, eljpafémetrq de so-
‘lubilidad (caiculado a partir de 1é'ecuagién.de Small) del

polfmero se hace igual o superior al parémetro de solubilidad

del &cido acrflico, del &ster de &cido acrilico; del &cido mgh
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-trilica en el copolimero es démasiado larga, tiene lugar en
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tap}iiico o del éster_de'écido metacrilico. Esto evita la
difugidn de la 1uz_causadai§or las diferenéias de iIndices de
refraccién debidas a,lé seﬁaraciénrde fases entre el polime-
ro -disuelto y el éolimaro'obéenido por polimerizacidn ael .
monémefo en la résina liquida.'Por lo'tanto; puedeh obtener=
se productos transparentes de resina reforzada cbn‘fibra ée
vidrio. | .

Para obtener-prqdpcﬁbs moldeadoes de”resina'con una
tr;ﬂsparencigiesbecialmente buena pér el procedimiento de
esta invencién; es necesario émplear poiimeros con un paré-
metro de solubilidéd calculado, como el descrito anteriormeg
te, ée alrededor de'9;301como.minimo. Se ha confirmado, sin
emba;go{.que“taﬁbién puede'céﬁéeguirse el grado de transpa-
rencia requeriddrpara ﬁsq en los ?aﬁeles de plédstico émpléa—
dos en los invernade#os mediante pqlimeros con un parémetro
de solubilidad alrededor der9,25. El limite suéerior para el
parimetro de 'solubilidad calculado no es!éspecialmente criti-

I ,
co pero cuando la longitud de:cadena de la unidad acriloni~

ia etapa de ehdurecimiento una ciclacién inframélecular que
causa problemas en la préctica.

" El parimetro de golﬁbilidad calculado de un copolimefo
de.;ériloﬁitrilo/estiyeno,,que es un ejemplo tipiéo del ¢opo-
limero de acrilonitrilo/ﬁidrocarburo vinilarbm&tico empleado
en esta invencidn, es 9,25, 9,35 y 9,63, resbectivamente,,
cuando el contenido en acrilonitrilo es de 10, 20 y 30 % en
péso. Por lo ténto, el paréﬁetro de solubilidad dél copolf-
mero tiene tendencia a aumentar a medida que aﬁmenta el con-

tenido de acrilonitrilo. Puede conseguirse una-transparencia

factible cuando el contenideo en acrilonitrilo es alrededor
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produce ciclacién intramolecular en la etapa de endurecimien

mites. Por lo tanto, es diffcil ajustar el Indice de refrac-

del 10 % en peso.
Si el contenido en acrilomitrilo del copolimero es su-
perior al 50 % en peso aproximadamente,_aumenta la secuencia

de la longitud de cadena de la unidad acrilonitrilica y se

to realizada después de impregnar las fibras de vidrio con

la resina liquida, perturbando asi ia transparencié del pro-

ducto final. Ademis, el contenido en estireno del copolime-
)

ro disminuye naturalmente y el indice de refraccidn del po-

lfimero debe ser ajustado soclamente dentro de estwechos 1i-

ciéﬁ_del polfmero cuando se emplea mds de alrededox del 50 %
en peso de acfilonitrilo.. .
Si la concentracién del copolimero de acrdlonitrilo/hiy
drocarburo vlnllarométlco en la resina liguida utilizada-en
esta lnvencLon es superior al 50 % en peso aprox1madamente,
la viscosidad de la resina lfiguida es alta y es diffcil de
manipular. Por.lo‘tanto; debe\evitarse la greparacién de una
resina 1lfquida de concentracifn demasiado alta. Sin embargo,
para ajustar-el indice de refracc1on del producto resinoso

endurecido a un valor prox1mo al indlce de refraccién (1 51

a“1,55) ‘de las fibras de vidrio y-evitar la obtencidn de proy

~ L. .
ductos no transparentes de resina reforzada con fibra de vi-|

drio a causa de la diferencia enére'el indice de refraccibn
de las fibras de vidrio y él de la resina que las impregna,
el hidrocarburo vinilaromético agregado para ajuétar el in-
dice de refraccibn de la resina liqﬁida (obtenida disolvien-
do un copolimero de dcrilonitrilo/hid:océrbu;é vinilaromdti-

co én 4cido acrilico, un éster de'éciaq acrflico, &4cido me-~

tacrflico, un éster de &cido metagrilicd'o una mezcla de los
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5 %_enhéeso) en metacrilato de metilo, presenta un iIndice de

mismos) debe estar presenté en uga proporcién de alrededor
del 5 % en ﬁeso como minimo en la resina liquida. Se ha com-
proﬁado que, a la-vista de la cantidad de hidrocarburo vinil+
aromdtico requerida, ia concentracidn del covclimero de acri-
lonitrilo/hidrocarburc vinilaromdtico en la resina liquida
debe ser alrededor del 10 % en peso como minimo. Se ha encon
trado, por ejemplo, que una resina lfquida obtenidé disol-
viendo un coﬁolimero dg acrilonitrilo/estireno (relacidn de
monémefos,SO:SO en ﬁesb) a una concentracidén dé alrededor

del 10 % (siendo la concentracién de estireno alrededor del

refréccién de 1,505 aproximadamente y que un producto dei;e—
sina feforzada con fibra de vidrio, obtenido empleando'eété
resina liquida, tiene una transparencia Gtil para aplicacio—
nes précticas tales como paneles de pléstico en invernaderos |
Una resina liquida constitufda por una solucién al 50 §

en peso (la méxima viscosidad desde el punto de vista de ma-

nipulacién de la resina lfquida, con una viscosidad adecuada

que oscila aproximadamente entre 3 y 7 poises a la temperatusy

ra de impregnacidn) de un copolimero de acrilonifrilo/gstire-
no (relacién de'monémeros-10:90 en peso) tiene un Indice de
réfraccibn de'l;535*aproximadamenteA}'una resina liquida cons
titﬁida por una solucibn al 50 %.en peso de un copolimero

de acrilonitrilo/estirgns (relacién de monSmeros 50:50 en

pesé) tiene un fndice de reffaécién dé'l,SiGﬂaproximadamen—
te. Como se utilizan fibras de vidrio con un Indice d¢ refrag
cibn relativamente bajo, préximq a 1,510, cémo.materialés re-
forzantes para-articulqs moldeados de este tipo, pueden ob-
tenerse productos de resina endurecidé de un elevado indice

de refraccifn del grado deseado en esta invencibn incluso si

1
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que contiene alrededor de‘lo a 50 % en peso-de acrilonitrilo

'3

\ _ . . .
la‘cantldad del hldrocarburo vinilaromético se-ilmlta dentro
del 1ntervalo donde la man1pulac1on de la resina liquida es
sencilla, es decir, lncluso si la concentracmén del’ copolime-
ro.de acrllonltrllo/hldrocarburo v1n11alom&tloo en la resina
liqulda se llmLLa a no mis de -alrededor del 50 % en peso.
Los hl@rocarburos vinilarométicos adecuados que pueden
utilizarse en esta invencién son.hidrocarﬁuroé aromidticos
que contlenen un grupo v1nllo dlrectamente unldo al anillo
arométlco y que es copollmerlzable con acrllonltrllo. Los hi-

dlocarburos vinilaromdticos adecuados para uso en esta inven

cién son estiredo, Viniltolueno, vinilxileno, u;metilestirenc

y siﬁilares.
lo/hlarocarburo v1nllaromat1co puede ser dCldO qcrillco, acri
lato de etllo, acrllato de hldrox1etllo, dcido metacrillco,
metgcrrlgto de butilo y metacrilato de metilo. Es?os mondme-
ros pueden utilizarse individualmente o Eomo mezclas de dos
i

o méds de ellos. Entle ellos, el metacrllato de metllo es el
m&s adecuado en la préctlca..'

- Como se ha descrito antes,.de'acgerdo.cpn'esta inven~ |
cidn se impregnan las fibras dé'vidrio'con una resiné liqui~

'da‘obtenlda dlsolv1endo alrededor de 10 a 50 partes en peso

de un copolimero de acrllonltrllo/hldrocarburo Vlnllarométlco

y'airédedor de.90 a 50 % en peso de un hidrocarburo vinilaré—
métlco, en alrededor de 90 a 50 partes de dcido acrillco,

ésteres de acido acrillco, éCldO metacxillco, ésteres de &ci-

do metacrilico o mezclas de los mismos. Asi, la resina impreg

nada contiene el hidrocarburo vinilaromitico en un’estado po-~

limérico, que no retrasa el -endurecimiento de la resina lfquid:

El:monﬁmero para disolver el copolimero de acrilonitri-
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|—-seéxr empleado en pequeiias -cantidades para endurecer la resina

| lizando un agente de transferencia de cadena. El agente de

'\ _ .

Poé ¢ilo, 1a velocidad .de endurecimiento de la resina lfqui~
da después de la impfegnacién puede ser disminuidé'suficieg
| temente en cpmﬁaracién'con el ¢asorde_una resina liﬁuida pre
polimeriiada con m6n6m§r0~coﬁvencional. Esto aumenta cénsi;
derablemente la.prbductividéd-del prdcesd-en,las'0peracionés

comerciéles. | .
Lés fibras de vidrio_adécuadas que pueden utilizarse
en.eéta invencibn éon'las'del tipo denominado "vidrio quiri-
co"'que contiene una cantidéd sustancial de dxidos de métale$
aléalinoé con un Indice de ré%raccién relativamehte bajo,.
préximo a 1,510. El cabo de'fibras de vidrio que se utiliza
en esta invencién contiene alrededor de 200 £1lamentos, con
un dldmetro de la fibra de unds 4,5 ym y se corta en tro7os
de 2" (5,1 cm) para facilitar la manlpula01on.
. El tiempo de endﬁrecimiento de'la resina liquida con
la que se lmpregnan las flbras ‘de vidrio puede ser disminuf-
do,.naturalmente, utlllzando los .medios generalmente emplea—
l
dos para provocar el endurecigiento de las resinas, por ejem
plo aumenfa;ao la reactividad-de la resina pox ddicidn a la
éomposicién de un catalizador como peréxido.de.benzoilo,

perdxido de acetilo y peroxipivalato de t-butilo, que puede’
liqﬁida, 6 elevahdo la temﬁeratura hasta unos 50-80°C o uti-

transferencia de cadena agui empleado puede reducir el peso
molecular del polimero resultante y, como resu]tado de ello,
la v1sc051dad de la resina liqulda no aumenta. Asi es posi-
ble preparar una resina lfquida con una viscosidad relati&a—
meﬁte baja que éonﬁiené una.gran-éropo£ci6n de.ﬁélimero. El

tiempo de endurecimiento puede .disminuir todavia mds emplean-

TEISLR TR MR T
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‘mente una reaccidn de entrecruzado tridimensional. Se prefiet

" mercaptano, isopropilmercaptano y n-butilmercaptano; aril-

~

butlleno, metacrilato de gllCldllo, metacrilato. de tetrahi-~

~lato de‘etileno*y el'trimetacrilato de trimetilolpropano.

: — 10—

;
o
. 1
do un monémero polifuncional en combinacién con la resina

para provocar un efecto de gelificacidm y realizar positiva-

re .un tiempo de endurec1mlento corto..
Los agentes de transferencla ﬁtlles para ser utiliza-

dos en general 'son los alquilmercaptanos como el n-dodec11»

mercaptanoscomo tiofeﬁdl 'tiocresol y tionéftolyy compuestos
de azufre que contienen un hldrogeno activo COmo &dcido th-
gllCOllCO ¥ sus esteres. La cantldad efectiva de agente de
transferencia de cadena es alrededor de'O 1a1,0 partes

en peso por 100 partes en peso de mondmeroe

E Son ejemplos de. monémeros pollfunc1onales adecuados
éue pueden emplearse el dlmetacrllato de etllengllcol dime-
tacrllato de dletllengllcol trlme;acrllato de trlmetllolpro"

pano, dlmetacrllato dexe tJ.l.eno dlacrllato de etllenglln

col, trlacrllato de trlmetlloletano dlmetacrlLato de 1, 3—
{

drofurfurllo, lelnllbenceno, c1anurato de trlalllo e’ isociafg
nurato de trialilo. Entre estos compuestos, son.espe01almen—

te eficaces el dimetacrilato de 1,3—buti1eho, el dimetacri-

Sintembaréo, no es eéencial el uso de dicho mondmero poiifun«
cional como agente de entrecruzamiento.

’ En esta invenqién,-al displver;el monémero en la re$ina
liqqida de la_combosicién antes descrité,‘pﬁede polimerizar-
se pafcialmente por adiciéﬁ'de una ?equeﬁa caﬁtiéad de un ca-
talizador como peréxido de benzoflo, ézo—Bis—iéobutirénitri—

lo, etc. E1 mondmero pollfunc1onal puede emplearse con igua-.

les resultados antes o despues -de la nollmerlzac10n parCLal
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to.del tiempo de endurecimiento que depende de la cantidad
'empleaaa-y que no afecta adversamente a las caracterfsticas

~ro polifuncional es superior al .5 % en peso aproximadamente,

‘dentro de los lfmites de hasta el 5.% en peso aproximadamen-—

- de éléstiéo reforzado con fibra de vidrio producido .de acuer

peso, calculadas sobre 100 partes en peso de la resina 1f-

~quida.

de%ldwresind_liquida.'

Cuando la cantidad de mondmero polifuncional llega hasy

ta el 5 % en peso aproximadamente, se provoca un acortamien-

mecénicas del producto endurecido. Si la ‘cantidad de mondme-

el producto endurecido se vuelve frdgil. Por lo tanto, es

'

necesario restringir la cantidad de monémero polifuncional

te; calculado sobré el ﬁonémero empleado. En general, cuandé
se éhplea este agente de entrecruzamiento en una proporcidn
de alrededof'dél 5 % en pe;o;:el tiempo de endu;ecimiénto de
la resina liquida prepolimerizada con mondmero, que es gene-
falmente a;rededor.ge 30 minﬁtos en ausencia de este agente
de entrgcruzamiénto, puede reducirse hasta unos 20-22 minu-

tos. Se ha confirmado que el éiempo de éndurecimiento péra
el jarab; polimé;ico empleado\en esté,invenciéh, bajo las
mismas condi&iones, puede’ reducirée hasta unosiéjlo minutos
desde unos'ls minqtos mediante el uso del ménﬁméro polifun—.
cional, o

*. ~~Para obtener una buena resistencia mecénica en un pane]

do con esta invencidn, las fibras de vidrio se emplean gene-

ralmente en una'proporéién de alrededor de 20 a 30 partes en

-

Los 'siguientes ejemploé experimentales y'ejemplbs expe-
rimentales comparativos se dan para ilustrar con detalle la

sintesis de la resina liquida que forma la base del descubri

;
|
1%
i
:
i
I
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_guientes. -

" Peso molecular éromedio del'pclimero por medida ‘de la visco-

.locidad de 30 rém.;

~12 -

mientgadel érocedimieﬁto’de'obtencién de productos resinosos
reforzados con fibra de vidrio de acuerdo con esta invencién
y las diversas propiedades. de los productos endurecidos obte-~
nidos empleando 1“§arte'en ?eso de peroxiéivalato de t-buti-
io, comc iniciador de la Polimerizacién,,por'lOO partes en

peso ae la resina liquida en comparacidn con la sintesis de
una resina liguida gue utiliza un método convencionél y'coﬁ
las propiedades del progucto endurecido obtenidas endurecien-
do la resina liquida. salvo indicapién en contrario, todas
laé partes, porcentgjeé; relaciones y ;imilafeé se dan en
pesQ. |
' \ En los ejemélos experimentales, y en los ejemplos expe-

rimentales comparativos dados- a.continuacidn, las diversas

propiedades'deséritas_se'midieron utilizando los métodos si-

Se mide empleando.gn viscosimetro capiiar Ostwald con
benceno (25°C) como disolvente del sistema metacriiato dérmg
tilo/estireno y dimetilfbrmamida (25°C) como disolvente del

sistema metacrilato de metilo/estireno/acrilonitrilo;

G.x 2.d.0. d.e polimerizacidn

:‘Se mide por un método de precipitacidén empleando aceto-

na.(buen'disolventef—meténol (mai disolvente).
Viécosidad ' ﬂ |

Se mide con'uﬁ &iscosimetro corriente del tipo BM (pro-

aucto de Tokyo Keiki‘K.K;);.utilizando un rotor n°2 a una ve-~

Tiempo de endurecimiento

El tiempo reéequerido éara endurecer'pﬁa'mezcla de 100 paxy
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Indice de refraccidn

1 mm. o \

- después se observa visualmente el cambio de color de la

‘muestra.

- 13 -

tes de cada una de las resinas lfiquidas y 1 parte de peroxi-
pivalato de t-butilo se mide empleando un calorimetro dife-
rencial de barrido (producto de la Perkin-Elmer Coméany) a
65°C.

Transparencia

Evaluada por observacién visual a simple vista.

Transmitancia de la luz

La transmitancia de la luz a una longitud de onda de
350 my que se mide empleando un es?ectrofotémetr0~de doble

rayo (producto de la Shimadzu Seisakusho K.X.).

Medido a 25°C empleando un refractbmetro Abbe (produc-
to de la Shimadzu Seisakusho K.K.)-.

Resistencia a la.flexidn

Medida con un aparato tensil ("Tensilon", producto de
la Toyo Baldwin Co., Ltd.) empleando una pieza de ensayo con

una anchura de 20 mm, una longitud de 50 mm y un espesor de

Resistencia a la traccién

Medida con un aparato tensil ("Tensilon") empleandq
una pieza de ensayo‘en forma de haltera con una anchura de
5 mm (aﬁchura central, 3 mm), una longitud de 100 mm y un
espééor de 1 mm, |

AY
Resistencia a la intemperie

Una muestra de ensayo se expone a un interperdmetro

{(producto de la Suga Tester Co., Ltd.) durante 400 horas y

EJEMPLO EXPERIMENTAL 1 .

De acuerdo con la Operacién,n°.l mostrada en la Tabla J

~

LIRS yerteg
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‘se carga en un reactor una mezcla moncmérica de 10 partes en

_gan 75 partes en peso de metacrilato de metilo y 0,05 partes
en peso.de azo-bis-isobutironitrilo como iniciador de la po-

" limerizacidn - estos materiales se hacen reaccionar en un
A0S

resina liquida. La mezcla se Yierte'en un molde en forma de

14 _

peso de acrilonitrilo y 90 ﬁartes en éeso de estireno, 0,1 -
parfes en beso de ﬁeroxiéivalato dg‘t~butilo’como iniciadoxr
de la polimerizdcibn y 0;6 Partes en peso de n-dodecilmercapt
tano como agente de transferencia de caaena y se hace reac-

cionar a 60°C para producir un pre-copclimero de acrilonitri

lo y estireno con un peso molecular promedio de 70:000, calcT—

lado por medida de la viscosidad.

!

A 25 partes en peso del prepolimero resultante se agrey

o

reactor para producir una resina liguida con un grado de po-
limerizacidén de 31-33 % y.uﬁa viscosidad de 5,5 poises (25°C
para uso en esta invencién; |

D%spués se agrega peroxipivalato de t~butilo en una

ﬁroporcién de 1 parte en éeso_éor 100 ﬁartes en peso de la

platca plana y se calienta a-unos 65°C durante 16 minutos pa-
ra formar un producto de resina endurecida con un espesor de

1 mm aproximadamente.

\t

“Ta repeticifn de estos procedimientos confirma que el

endﬁrecimiento de la resina lfquida termina al cabo de 15 a

- . . ra
17 minutos. L. \

"Los productos de resina endurecida resultantes son se-

mitransparentes pero suficientemente transparentes para que

puédan ser empleados como placas transparentes en aplicacio-
nes pricticas. El-producto presenta una transmitancia de la

luz a 350 nu de 82 a 83 %, uﬁ indice de refraccidn de 1,513,

una resistencia a la flexidn de 10 a 12 gg/mﬁz y una resisteq

v
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1 na liquida y la mezcla se vierte en un molde en forma de pla-

é' . f". - . ; 157.7
i |
\
\
cid a la fracc16n de 5 a 7 kg/mm
" Las proporciones de los mondmeros empleados para for-
mar las resinas liquidas y las caracteristlcas de los nroduc-
tos de resina endureCLda en égte Yy &n los otros ejemplos ex-
perlmentales se encuentran enla Tabla I.

" EJEMPLOS EXPERIMENTALES 2 & 4

En las Oéeraciones-nﬁms: 2 a 4 de la Tabla I; se carga )
en un réaétor una mezcla ﬁbnomérica de aq;ilgniﬁrilo y esti-
rené en las éroborciones indicadas én la Tabla I, 0,1 partes
en peso aeiperoxipivalato de'é—butilo como iniciador de la -
polimerizacién y opcionalmente 0,6 partes en peso de n-dode-
cilmércaptano como agenﬁe de transferencia de cadena y se hay
cé reaccionax é 60°C para prééucir un preJcopolimerq de acriy
ionitrilo/estiféno. .

A 25 paites_en;pééo'del prepolimero se afiaden 75 partes
en pesc _de metacrilato de ﬁetiio y opcionalmen%e 0,05 partes
en peso ?e-azo~bi5nisobu£ironitrilo como iniciador de la po-
limerizacidn. Estos materiales se hacen reaccionar en un reag
tor o se dejan en reposo mequados..sé obtjenen resinas li-
éuidas con los grados de polimerizécién Y lés Qiscosidades
indicados en la Tabla I.

Después se agrega perox1p1valato de t—butllo en la pro~

N

por01on de 1 parte en. - Peso por 100 partes en peso de la resid

ca plana y se calienta a unos 65°C dﬁrante cada uno de los
perlodos 1nd1cados en la Tabla I para obLener productos de
resina endurec1da con un espesor de 1 mm aprox1madamente ¥
muy buena transparenc1a.r .

En‘estos éjeﬁplos, se ha omitido el uso de un mondmero

polifuncional como agente de entrecruzamiento capaz de reduw
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dos a partir de las res?naé liquidas empleadas en esta inven

- do convenc1onal) que se darédn mis adelante y que, cuando 1os

-cacidn de los:productos en forma de placa de este tipo para

-16 —

il

cir el twempo de ‘endurecimiento de las resinas llquldas. Sin
embargo, COmO se ha dicho antes, el uso conjunto de una can-
tidad adecuada de un mondmero polifuncional puede reducir el
tiempo de endurecimiento (16 a 19 minutos) de las resinas
liguidas hasta unos 8-10 minutos.

La Tabla I éonerde'manifiesto que las caracterfsticas

de resistencia mecédnica de los productos endurecidos obteni-

cidn son algo mejores que las de los productos endurecidos

obtenidos en los ejemplos experimentales comparativos (méto—

produc_oo eﬂdurcc1dos se encuentran -en £orma de placa, estos
son flexibles y por lo tanto plggables cuando se doblan. De-"

bido a esta caracteristica, pueden diseflarse paneles de pléas-

tico para invernaderos, que constituyen una importante apli-

la intemperie, con una cierta curvatura y es posible la bpe-
racién de insercidn o montaje ‘del producto en forma de placa
por doblado del mismo. Pox gonsiéuiente, los prdductos de re-
sina reforzada con fibra de vidrio obtenidoé mediante esta inf-

vencién son muy fitiles en aplicaciones comerciales.

s,
h

" EJEMPLOS EXPERIMENTALES COMPARATIVOS 1 a 3

AY

“En las Operaciones nﬁms.'S a 7 de la Tabla I, se carga
en un reactor una mezcla honomérica de metacrilato de metilo.
y cada uno de los hidrocarburos vinilarpmétiéés indicados en
la Tabla I, en 1%5 proborciones indicadas, 0,05 partes'en»pe—
so de azd-bis—isobutironitrilo como iniciaddf de la polimeri~
zacidn y 0,6 partes en peso de n-dode01lmercaptano como agen-—
te de transferenc1a de cadena Yy se hace reacc1onar ‘a 80°C pa-

ra producir un _jarabe monom&rico con un_pesq,moleculax,promef
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. riores a las de los productos obtenidos en' los Ejemplos Ex-

15

‘resinas lfiquidas. Desﬁués se agrega peroxipivalato de t-buti-

en- forma de blaca plana.y se calienta a unos §5°C para’ obte-

aproximadamente. .

v

dio de sofodo,_'

ﬂ Después se agrega péfoxi?ivalato de't~butild'en una
proporcifn de 1 parte ‘en éeso bor 100 ?aftes en peso de la
‘resina liquida_prefolimerizaaa con mondmero. La mezcla'se.
Vierte‘en.un moide'en forma de placa"plaﬁa de la misma for-
ma que en log Ejemblos Experimentales 1l adyse cglientaja
unos 65°C para obtener productos de resina epdurecida con un
espeéor de 1 mm aproximadémentet Como se indica'en la Tabla
I, el tiemﬁo.de'endurecimiento requérido fué superior a 30
minutos én-todos los casos. ﬁé resistencia.a la flexibn y

la resistencia a la traccifn de estos productos eran infe-

perimentales 1 a 4. : ' ' ; .

i © EJEMPLOS EXPERIMENTALES COMPARATIVOS 4 y 5

~ En las Operaciones nfims. 8 y 9 de la Tabla I, se pre-
para un prepolimero de estireno y se mezcla con metacrilato
de metilo en las proporciones'indicadas.en_dicha tabla. La

I }
mezcla se calienta opcionalmente. en un reactor, obteniéndose

lo en una propbrcién de 1 parte en peso por 100 partes en pe-

so de cada resina liquida. -La mezcla se vierte en un molde

ner‘brOduétos de'resiga endurecida con un espesor~de 1 mm
, . .

Como puede verse en los resultados de la Tabla I, el
tiempo de endureéimiento requerido buede ser reducido a unos
15-20 minutos. Sin emba;go;.los pro@uctos resultantes de re-
sina endurecida presentan todos elios zonas turbias bianpas-
y no pueden formarse 1os prbductos transparentes. deseados én

esta invencidn.
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Operacidn n°®

Sistema de polimerizacién de la re-
sina lfguida

Proporcidn de los constituyentes de

[+}

la resina lfiquida (% en peso)

Condiciones de reaccidn

Acrilonitrilo (AN)

Acrilato de etilo (EA)
viniltolueno (VT)

Estireno (ST)

Metacrilato -de metilo (DﬂﬂUr
Azo-bis~isobutironitrilo -
Peroxipivalato de t~butilo
n-Dodecilmercaptano
Temperatura de reaccidn (°C)

Peso molecular promédio del poli-
mero, medida de viscoesidad

Condiciones de preparacidn de la re-
sina liguida

Prepolimero

Metacrilato de metilo
Azo-bis-isobutironitrilo
n-Dodecilmercaptano
Temperatura de reaccidén (°C)

Propiedades de la resina liquida

Grado de polimerizacidn (%)

Viscosidad (poises a 25°C)

8 .

TABLA I

Experimental
Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 E5.

. 1 2 . 3
Polimero~ Polinero- Polimero~ Poli
mondmero  mondrero, monCmerc: mond

MMA:ST:AN MVA:ST:AN MA:STzAN M4
75:22,5:2,5 75:20:5 75:18,5: 75
. ‘ 6,5

10 20 25 :

90 80\ 75 7
0,1 0,1 0,1

0,6 0,6 -

60 50 60 6

70.000 70.000 250.00C 70.0

25 25. 25 2
75 75 75 7

0,05 0,05 -

‘80 80 - 8

31-33 30-32 25 - 29
5,5 5,5 6,0



18

TABELA I

Experimental . Experimental Comparativo
j. 1 Ej. 2 EBj.3 EBj. 4 Bj. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5
1 2 3 4 5 6 7 8’ g .
aro- Polimero- Polimero~ Polimero Mondmero Monémero Mondmero . Polimexro-. Polimero-
mondrero. monémerc: monliero. i o

ST:AN MVA:ST:AN MWR:ST:AN MdA:ST:AN MMA:ST MYA:ST:FA I\ﬂ‘/].A:V;I‘ MMA:ST

,5:2,5 75:20:5

-0

10

20

70.000

30-32

5,5

75:18,5:
6,5

25

60

250.00¢C

25

6,0

75:17,5:,
7,5

- 80:20 60:20:20

20

20

60 .

0,05

0,6

80

" mondmero | monfmero

80:20  70:30
20 -
- 100
80 =
0,05 - 0,05
0,6 0,6
80 100

70.000 50.000 50.000 .50.000 50.000

25 -
75 -
0,05 -
80 -
- 29-31 34-36
5,5 5,0

34-36

4,8

- 70
34-36 30
5,27 4,5

MMA:ST
80:20

- 100

0,05

0,6

. 100

50.000.

20

80
0,05
0,3

80

34-36

5,5
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TABLA I (continuaCion

Experimehtal

Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej

Propiedades de la resina liquida

Tiempo de endurecimiento (minutos) 16 17 19 18 3

Propiedades de los productos endurecidos

Transparencia Semitrans Exceie_rl Excelen Excelen E

parente ta te te L
Transmitancia de la luz a 350 my (%) 82-83 82-83 82-83 80-81 82~
Indice de refraccidn 1,513 i,511 1,510 -l,509 i,!
Resistencia a la flexidn (kg/mmz) 10-12 11-13 11-13 12-13 10-
Resistencia a la traccidn (kg/mmz) 5=7 6-8 6-8 7-8 5-
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TABLA I (COntinuaaCién) 3

(perimehtal - Experimental Comparativo

Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5
17 19 18 34 32 31 19 15

s Excelen Excelen Excelen Exce- Excelen Excelen Turbio Turbio con

te. te te  lente, te te = con zo zonas blan
; nas blan cas
cas

82-83  82-83 80-81 82-83  82-83 81-82 - -
1,511 1,510 1,509 1,512 1,511 1,512 - ~
11-13 11-13 12-13 10-12 10-12- 9-11 _  9-11 9-11

6-8 -6-8 7-8 5-7 5-7 5-7 5-7 © 5-7
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"Unas fibras de vidrio se impregnaron con las resinas
1i§uidas producidas en el Ejemplo Experimental 2 y en el
Ejemplo Experimental Comparativo 1 para obtener productos
de resina endurecidos. El tiempo requeridé para endurecer
la resina liquida y las propiedades de los productos resul-
tantes de resina reforzada con fibra de vidrio estén descri-
tos en los siguientes ejemplos. ' o

?JEMPLO
Se agrega 1 parte en peso de peroxiéiyalato de t-~buti-
lo a 100 partes en peso de la resina liIquida obtenida en el
Ejemplo Experimental 2 (MMA 75 : ST 20 : AN 5). Despuds de
mezclar bien, se utiliza la mezcla ?ara impregnar cahos cor-
tados de 2" (5,1 cm) de fibras de vidrio quimico, con un

indice de refraccién de 1,517, siendo la relacién ponderal

~de vidrio a resina liguida de 1:4. Empleando un separador

pafa obéener una placa de pléastico con un espesor uniforme
de 1 mm, las fibras de vidrio impregnadas se calientan a
65°C durante 17 minutos para endurecer la resina. Posterior~
mente se realiza una operacidn de post-endurecimiento a
120°C durante 5 minutos para producir una placa de resina
reforzada con fibra de vidrio.

. Las caracteristicgs de la placa de resina resultante
se ehcuentran en la Tabla II.

EJEMPLO COMPARATIVO

Se afiade 1 parte en peso de peroxipivalato de t-butilo
a 100 partes en pesb del jarabe monomérico (MMA 80 : ST 20)
obtenido en el Ejemplo Experimental Comparativo 1 y los ma-
;eriales se mezclan bien. La mezcla se utiliza para impreg-
naxr cébos cortados de 2" (5,1 cm) de fibras de Vid;io quimi-

co, siendo la relacién ponderal de vidrio a resina liguida
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-de acrilonitrilo y alrededor de 90 a 50 % en peso de un hidr

de 1:4. Mientras se comprime con--un separador de un espesor
de 1 mm, las fibras de vidrio impregnadas sc calientan a
65°C. Se necesitan mds de 34 minutos para endurecer la resi-
na. Se realiza una operacién de post-endurecimiento a 120°C
durante 5 minutos para producir una placa de resina reforza-
da con fibra de vidrio con las caracteristicas indicadas en
la Tabla II.

TABLA II

Placa moldeada

Caracteristicas de la Ejemplo Compa-

rd

placa moldeada Ejemplo rativo
Traqsparencia_ Excelente Excelente
Transmitancia de la luz 82-83 82-83

a 350 mu (%)

-

Resistencia a la intemperie No hay deco- No hay decolo-

loracidn racién
Resistencia a la flexidén
(kg/mm?) 13-15 12-14
Resistencia a ié tracecidn
(kg/mmz) 8-9 7-9

Anngue la invencidn ha\sido descrita con detalle y har

ciendo referencia a realizaciones especificas de la misma,

1

resultard evidente al experto en este campo que pueden.fntro
ducirse varios cambios y modificaciones sin apartarse del
eépiritu y alcance de la invencién.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las sigquientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccibn de un articu-
lo moldeado de resina reforzada con fibra de vidrio, que cont
siste en disolver: (a) alrededor de 10 a 50 partes en peso

de un copolimero que contiene alrededor de,10 a 50 % en peso

L]
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carburo vinilaromitico en (b) alrededor de 90 a 50 partes
en peso de un mondmero seleccionado entre el grupo formado
por dCldO acrflico, ésteres del dcido acrillco, dcido meta-
crilico, ésteres del dcido metacrilico y mezclas de los
nmismos, para producir una resina iiquida; impregnar fibras
de vidrio en la resina lfiquida resultante y des?ués endure-
cer la resina liquida con la que estdn iméregnadas.las fi-

bras de wvidrio.

s

2.. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde
el hidrocarburo vinilaromitico estd seleccionado entre el
grupo formado por estireno, Vlnlltolueno, vinilxileno y 0-me|
tileétireno.

3. Un procedlmlento segun la RelVlndlcaClOn 1 donde
el hidrocarburo vinilaromdtico es estlreno..

4. Un procedimiento segfin la Reivindicacibén 1, donde
larconcgntracién del copolimero de acrilonitrilo e hidrocar-
buro vinilaromitico en la resina liquida es‘alrededor de 10
a 50 % en peso. . \

5. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde
el mondmero es metacrilato de metilo.

6. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 1, donde
sé.disuélve un agente de transferencia de cadena durante
la ﬁroduccién de la resina liquida;

7. Un procedimiento segfin la Refvindicacién 6, don-
de el agente de transferencia de cadena estd seleccionado
entre el grupo fqymado’par alquilmercaétanqs,arilmercaptanos
y compuestos de azufre qﬁe'contienenrun hidrdgeno activo.

8. Un procedimieﬁto seglin la Reivindicacién 6, donde
la cantidad del agente de tfansferencia‘de cadena es alre-

dedor de 0,1 a 1,0 partes en peso por 100 éartes en peso
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del monbmero.
9. Un procedimiento‘sggﬁn la Reivindicaciéh 7, donde
la cantidad del agente de transferencia de cadena es alrede-
dor de 0,1 a 1,0 partes en péso por 100 partes en peso.del'
monémefo. ' A

10. Un procedimiento segln la Reivindiéacién 1, doﬁde
se disuelve un mondmero polifuncional para producif la resi-
na liquida. ., |

7 11. Un procedimientorsegﬁn la Reivindicacién 10, don-
de el moﬁémero polifuncionalﬂésté séleqcionado entre el gru-
po formado por dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato
de d}etiiepglicol, trimetacri}ato de trimepilolpropano, di-
metacrilato ﬁé.etileno, diacfflato de etilenglicol, tfiacri—
lato de trimetiloletaﬁo, dimetacrilato de 1,3-butileno, me-~
gacrilatg de.gli;idi;o, metacrilato de-tetrahidrofu;furilo,
divinil@enceno, cianurato dértfialilo e isogiaﬁurato de
trialilo. . '

12. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 10, don
de la cantidad del monémerd polifuncional es haét§ alrededor
dei 5% en-peso, calculada éobre el monémeré.

13. Un procedimiento segﬁﬁ la.Réivindicacién‘ll, don-
de- la cantidad del mondmero .polifuncional es hasté alfededor
delLS % eﬁ peso, caléulada sobge_el mondmero.

13. Se reivindica'por Altimo como djeto que ha de
recaer la Patente de Inyenoién que se solicita UN PROCEDI-
MIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN ARTICULO MOLDEADO DE RESI-
NA EEFORZADA CON FIBRA DE VIDRIO.
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“Podo conforme queda descrito y reivindicado en la preq
sente Memoria descriptiva que consta de veinticuatro péginad

mecanografiadas.

Madrid, 15 de Diciembre 1.97]
BERNARDO UNGRIA
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