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- cién materias estratificadas, que todavia no astuvieran to-

Ahora se ha encontrado que, con una selaccidn adecuada dal

El objeto del invento son mejoras en matsrias estratifica-

das, respectivements an placas, sstratificadas, de papsles,
tejidos y/o mechas igpregnadas con resinas de polidster ine
saturadas. |

La fabricacién de placas de materias astratificadas a8 sfec«
tda en general des modo continuo por impregnacién de papsles,
tejidos, mechas o szemejantes con resinas insaturadas de po=-

lidstar y polimerizacidn de la resina en el calor (véase -

Kunststoff-Handbuch volumen VIII, Viewag~Goerden, Carl Hansdr
Usrlag, Munich 1973, pdginas 497 a 520). En ello se haat:atj

do, en interds de una glevada capacidad des utilizacién, de

ejecutar la polimerizacidn de las resinas tan énmplatamamta
como ssa posible. 7 7

Las materias estratificadas conocidas tisnen el inconvenisn
te de que no puedsn slaborarss en una época dertiempo posto-
rior, para adaptarss en ello a los objstivos de utilizacidn
désaadas. No es, o apenas es, posible una dafnrmaciﬁn de s
placa de material estratificado conocida después del acaba-
do del procsfiimisnts de fabricacidn. Hasta shora no se cono+
cen materias estratificadas, en las que la resina insatura-
da da poliéstgrrsélo estd endurecida hasta un determinado =
tanto por cientao, |

£1 invento tiene como base sl problsma de pcner a disposi-

talmente endurecidas, gque ssan capaces ds almacsnaje y da -
transporte sn las usualss condiciones del ambisnte y pusdan

endurscegae finalmente en un mamento posterior, bajo even-

tual previa deformacidn.
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sistema de endurecadores y correspondisnta conduccidn ds la
polimerizacidn, pueds interrumpirss la polimsrizacidn ds la
resine insaturada de poliéster durante la fabricacidn dg -

las placas de mataria sstratificada. La polimerizacién pus-
de continuarse en un instante posterior y puade complestar-

88.

£l problemsa, por lo tanto, ss resuslve por una meteris es-

tratificada, que se caracteriza porque la rasina insatura-

de de poliéstar estd presents por lo menos an 40% y como -

maximo 80% en forma sndurecida y que la resins de polidster
parcialmente endurecida contisne dasde 0,2 hasta 4% de pe-

go, referido a la mezcla total de resina, unoc o varios pe-

réxidos que, a l008C, presentan un tismpo de valar medio de
por lo menos 10 horas.

£l ohjeto del invento es ademads un procedimiento para la -

fabricacidn de estas matsrias sstratificadaa.

£jecuciones ventajosas, tanto de las materias respsctivamsfy
te placas de materias estratificadas, como también del pro-
caedimisnto segdn el invento para la fabricacién ds estas ma
terias estratificadas, respectivamenta placas astratifica-

das, dsban deducirss de lss subrelvindicacionas,.

Las capas interiorss de refusrzc impregnadas con rasina in-
saturadas de polidster de las places de materias estratifi-

cada segln el invento se componen, por ejemplo, de tejido o
mechas de fibras de vidrlo, fPibras taxtiles, fibras de ce-

lulose o fibras de metal, Se prefiers la utilizacidn de pa-
peles, pudiéndoss emplear, tanto papeles Kraft sddicos, co-

mo también papelss decorativos absorbentes.

Se utilizan tantas capas de suplemsntos da refuerze, que la
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pléca de materia estratificada parclalmente endurecida ro~
sultante pressnte un grosor de 0,3 hasta 4 mm., preferen-
toamente 0,5 hasta 3 mm.

Como resinss insaturadas de poliéster puadsn utilizarse to-
das las resinas insaturadas ds paiiéster usuales (véase - |
Kunatstoff~Handbuch, volumen VIII, Uiauag~00érden. Carl -
Hanser-Verlag, Munich 1973, paginas 24% a,316)'en lo que,
sin embargo,,las resinas insaturadas de poliéstef, utiliza=
das para la imprsgnacién, en sl emplac dermezclaa de meai-
nas insaturadas de polifster, contiensn como méxima 604 deo
pesa, referide a la mezcla de las resinas insaturadas ds -
poliéster, de resinas ds polidster insaturadas altaments -
reactivas.

La utilizacidn de rasinaé de poliéster mediana o bajemente
raactivas se prefisra. El contsnido de resinas insaturadas
de polidster en mondmsros, en gensral estirol, eata situa-
do normalments entre 30 y 35% de peso. Por adicidén de hes-
ta 15% ds monémeroa, en general también estirnl, puede dia+
minuirse la viscosidad derla rasina para Tacilitar la im=~
pregnacidn. ' '
La medida del endurecimisnto parcial ds la rssina insatura-+
da de polifster puede determinarse de tsl modo gque se cal-
cula la relacidn en taﬁtas por pientu de contenido de es-
tirmlrresidual de la placa de materia estratificada rsfe-
rido = reéina insaturada de poliédstar, parclalmente endu-
recida y el contenido de estirol de la resina de polidster
utilizada para la impregnacién y se resta de 100. Por sllo

se obitisne una indicacidn sobre el tante por ciento de la

palimsrizacidn.
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£s esenclal que la resins insaturada de polidster, utiliza-
da para la impregnaciédn de las capas da refusrzo, contsn-
gs dos diferentes grupos des perdxidos, prasentandoc uno de
los grupos (A) de pardxido, un tilempo da valor medio de un
méximo de 10 horas a 502C mientras que el otro grups (B) =~
de paréxido puses un tiempo de valor medio de por lo menos
10 horas a 1009C. Puaden mancionarse a titulo de ojemplo -
para los perdxidos del grupo A, con un tismpo de valar me=
dio de un naximo de 10 horas a 5090C:
di-ciclohaxil-paroxi-dicarbonato
bis~(4~tercisrio-butilciclohexil)-psroxi~dicarbonato
dien=hutileparaxi~dicarbonato
di~-2=gtilhexil=peroxi-dicarbonato
di-isopropil~peroxi~dicarbonata

di-cetil=-peroxi-dicarbonato

di~bencil-peroxi-diarbonato
acatil~cliclohexandulfonil-perfxido
terciario~-butil-perneaodascanocato

S5e prefieren di-ciclohexil=-peroxi~dimrbonato y t-butil per-
naodocancato.

La cantlidad de perdxido del grupo A, que debe smplsarse, -
estd situada entre 0,0l vy 0,4% de peso, prefsrentements -
gntre 0,1 y 0,355 de peso raferido a la mozcla de resina to-
tal utilizada para la impregnacidn.

Para los perdxidos del grups (B) con un tiempo de valor me-
dio de por lo menos 10 horas a 100RC deben mencionarse a -
titulo de sjemplo:

terciario~butil-hidropsréxida
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to debe cuidarse gue la polimerizacidn parcial ss pealizs

cumpl-hidroperdxido

di-torciario-butil-perdxido

di-cumil-perdxide

tarciario«butiluparbanzoato

58 prefiere di-terciario-butil-perdxido.

La cantidad a utilizar de perdxido del grupo B estd situa-
da sntre 0,2 y 4% ds peso, préfarantemente entre 0,5 y 2%
de pasc referido a la mezcla total de resina emplsada para
la impregnacifén,

Para la fabricacifn de las materias estratificadas, respec

tivamente placas des materias sstratificadas segin el lnvent

a temperaturas, gue estén situadas entre las temperaturas,
a las que los peréxidos del grupo A y los pardxidos dal -
grupe 3 tiensn un tiempo de valor medio de 10 horas..

Ha demostrado ser ventajoso realizar la polimerizacidn pare
cial a temperaturas gus estén situadas por lo mencs g = -
AT = 20 K por encima de la temperaturs, en la qus el ©
los perdxidos del grupo A, con un tiempo de valor medio de
un mAximo de 10 horas a 509C possan un tismpo de valor me=-

dic de 10 horas y por Yo menos [\ T = 20 K por debajo de
la temperatura, a la gue el o los perdxideos con un tiempo
de valor medio de por lo mengs 10 horas a 1008C possan un
tiempo de velor medio de 10 horas. En la utilizacidn de =
los perdxidos preferidos de los grupos A y B, la tempera~
tura para la polimerizacidn parcial esta situada adecuada~
mante sntre alrededor de 75 y S5eC.

La polimerizacidn parcial se realiza en sl plazo de 2 a'

15 minutgs, preferaentsments denktro dé 3 a 10 minutos, ha=
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biendo demostrado ser convenisnte enfriar el laminado e -
temperatura ambiente inmedistamente despuds del endureci-
miento parclal,.

Las cantidades requeridas de perdxido de los grupos A y B,
deben sintonizarse a la receta de la resina de impregnacidn
y a la estructurs de la placa de materia estratificada, se-
gin el invento. Se rigen ssglin ello también las condiciones
para la polimerizacidn parcial ds la resina insaturada de
polidster, por ejemplo, tiempo y temperatura de polimeciza-
cién, Todos sstos parémetros puaden daterminarse facilments
por algunos snsayos prsvios.

Las placas de materia estratificada, segin el invento, 2 -
las usuales condicionss ambientss, respectivaments condi-
clones ds almacsnaja, son susceptibles de almacenarse y -
pueden endurecerss totalmente sin dificultad también toda-
via después de 6 messs de tismpo de almacsnaje. £l comple-
tamiento de ls polimerizacidén sa efectia a temperaturas, -
qua estdn situades por sncima de la tomperatura, a lz qus
el o los perdxidos dsl grupo 8, con un tiempo de valor me-
dio de por lo menos 10 horas a 1009C, pressnten un tiempo
de valor medio de 10 horas.

Ha demostrado ssr convenignte efsctuar sl endurscimisnto ~
definitivoc a temperaturas qus eatén situadas por lo menos
a N T »= 10 K por encima de la temperatura, a ls gue 8l o
los peréxidos del grupc B posean un tismpo de valor medio
da 10 horas, en lo gue se consiguen tiempos des endurecimief
to sntrs 3 y 10 minutos. Adecusdamente este endurscimianto

final se realiza en prensss a prasiones situadas sntre &

y 200 bax.
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 flexidn, tenacidad contra golpes y resistencis al golpe pa-

mentaria del invento. Bajo sl £8rmino de partes, en cada =

Las condiciones regqueridas, en cada caso, para al sndure~
cimiento final de la placa de materia sstratificada, segdn
el invento, depsnden del objeto da utiiizacién y de la pa=-
tructura exacta de la placa de materia estratificada y de
la composiciénrde la resina insaturada de poliéster parcial
mente sndurscida. Pueden determinarse répidamente por éan—
cillos ensayos prsvios, 7

Las placas de meteria estratificadas, segﬁnrel invento, son
adecuadas especialmente para la !abricaciﬁn de placas wole
deadas en que la deformacidn se efactla antes dael endursci-
miento final.

Las placas, respsctivamente los cuerpos da mataria sstratie

ficada, sndurecidos, poseen ung muy buena regsiastencia a la

sante. Las placas, respectivamente cuerbos moldeados endu~
recidos, son resistentes al rocs, sstabless en sus dimenalo-
nes y estables contra disclventes orgénicos.

Ademis, las materias en capas sagiin el invento pueden ala-
borarse ulteriormente muy bien para constituir placas de -
capas miltiplaes, en lo que las materias sstratificadas, se=-
gin el invento, se smplean, por ejempla, como sustitutivo ph
ra los papeles duroce utilizados normalmente en las placas
de capas mdltiplas., Por sjemplo, puedan comhina:se con asi
llamados prepregs en base de rssinas insaturadas da polids-
tar, que pusden endurecerse conjuntamenta, resultando una
combinacifin muy buena entre las matsrias sstratificadas se-
gdn el invento y el prepreg en estado endurecido.

Los siguientes sjemplos sirven para la explicacidn comple-
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caso, 3@ sntienden partss de pesc y bajo el término de tan-
tos por ciento siempre tantos por ciento de peso.

Ejemplos 1 a 10.

Papel kraft sddico, qus tisns un psso de superficie de 330
g/m2 y un espesor de 0,62 mm. se improgna con una mszcla -
de resins insaturades de poliéster, a la que se ha affadido
adicionalmente, de modo eventual, estirol, y un psrdxids A
con un tiempo de valor medio de por la menos 10 horas a -
logec,

Una o varias capas dsl asf impregnado papsl kraft sbdic ad
rsunan entrs papelsa, respasctivaments hojas de separacidn,
y para la aliminacidn de burbujas de airs se hacen pasar

a través de una rendija entre cilindros, siendo la distan-
cia entrs cilindros iguasl a la suma de todos los grosores
ds papel. Como papsl separador ss adscuada, por ajemplo, -~
una banda de papsl, gue estd proviste de un enlucido separs
frents a resinas de polifster. Taembién pueden utilizerse
adecuadas hojas de material termopléstico, respsctivamente
hojas de polidster como hojas ssparadoras. El paquats, asi
tratado, se almacena en un armaric secador de aire circu-
lants entrs dos placas de aluminio precalentadas, cada una
ds 10 mm. de grosor d las tempsraturas indicadas en la ta-
bla para el tiesmpo tambidn indicedo sn la tabla.

Despuds de enfriar, los papeles separadores se ssparan dal
laminado y se determina el contenido de aatirol residual -
de la parte de resina sn sl laminado.

£n la tabla siguiente se resumen los rasultados de los -

Ejemplos 1 a 10, indicéndose en asta tabla la resina de -

poligster insaturada, usual en sl mercedo, empleada, la -

dor
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cantidad ds estirol sventualmente enpleada de modo adicio-
nal para la disminucién de la viscosidad, el tipo y la can~
tidad de los psrdxidos A y B utilizados, el ndmerc de las
capas de papsl, la tempsratura de endurecimiento, el conte-
nido de estirol residuzl de los laminados parcialmanté gh=
durscidos, con referido al contenido de resina de los lami~
nados y sl grosor da leg laminados,.

En los ensaycs se smplearon las sigulentes resinas insatu-

radas de polidster y perdxidos:

Resinas ds polidster:

b6 resina de polifster medianamente viscasa, insatu=-

| rada sn basa de dcido maléico, Acido Ptalico y
propilenglicol, disuslta en estircl (Palatal P 6)
£ 200 rasina insaturada de polifster bajamente viscosa,
bajamente rsactiva, en base de 4cido maléice, 3=
do ftélico, Acide adfpico y neopsntilglicol, di-

suslte en sstirol (Palatal € 200)

F 308 resina insaturada de poliéstar, bajaments visco=-
sa sn base de &cido maldico, &cido haxaclorundo?
matilen-tgtra~hidroftélico y etilsnglicol, disue}
ta sn estirol (Lequval F 30 §).

Pardxidos del grupo As

P01 di-cicloﬁaxil-percxi-diCarbanato.

po 2 terciario~butil-perneodacancato. (solucidn al

75%4 en productos allifiticos).

PO 3 bis~(4~terciario-butilciclohexil)-paroxi-dicarbon
nato |

PO 11 di-terciario-butil-beréxidu

PO 12 tarciario=butil~perbenzoato




Los laminados obtenidos se endurecen posteriorments en un
molde angular, con un radio de curvatura de 10 mm. a 1508C
y una presién da prensa de 30 bar durante 7 minutos. La for)
ma angular conseguida es estable y la unidn ds la cape en~
tre sf muy sélida y Pirme. El contenido de sstirol,rasiduall
de le resina en el laminado defasrmado, sndurecido estd si-

tuado por debajo de 1,5,
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Ejemplo  Reaine de po-  Estrinl Pardxido Perdxido B Capas de Temosra—- Tiempa Conteni Grosor
NR ligster insa~ (part=s B (partes de " papel tura ds de endy do de ez de la-
turada de peso) (partes pBeso) (ndmere) sndureci recimian tirol re minado
(partes de ps de peso) , , miento to sidual {mm)
sa) (sC) (min.) (% de ps
, ao)
1 50 P8 - 0,2 POl X,0 POL1 2 =] 5 11,3 1,3
50 E200 , , . ,
2 4D P6 - 0,2 POl 1,0 PO11 2 90 5 10,1 1,3
60 E200 |
3 20 P& - 0,2 POl 1,0 PD1L 2 o0 5 10,4 1,3
80 E200
4 100 £200 - 0,2 POL 1,0 POLL 2 90 5 14,2 1,3
5 50 Ps | - 0,2 PO2Z 1,0 POl 2 90 5 8,0 1,3
50 £200
6 100 F305 - 0,15 POl 1,0 PO 2 80 3 9,4 1,3
7 100 F308 - 0,15 201 1,0 POLL 4 20 4 11,4 2,6
8 100 E200 - 0,3 P03 1,0 POl 2 90 5 12,4 1,3
9 100 £200 - g,2 POl 1,0 PO12 2 80 5 11,8 1,3
10 100 £200 10 0,2 POl 1,8 Podl 2 90 8 10,2 1,3
= O n O 10 (o]
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€l invento se explicaré ademis por los siguientes dibujos
més detalladaments.

ta figs 1 musstra una seccidn transversal por uga placa de
tres capas,

La figs. 2 muestra una seccidn transversal por una placa de
5 capas.

La placa ilustrada en la fig. 1 se compone dsl papsl 1 im=-
pragnade con la resina insaturads de polidster., La resina =~
de polifster parcislmente endurscida forma al mismo tieaac
la capa superior ds cubierta 2 y la capa de cubierta infa-
rior 3,

La fig. 2 muegstra una forma de ejecucién de la placa de o~
teria sstratificeda seglin el invento, que se compone ds ls
capa de papel 1 y de la cepa de tejide (por ejemplo mscha -
de fibra de vidrio) 5, estando impregnadas estas capas con
resina de polidster parcislmente anduracida unidas sntre sf
por medlo de una capa 4 de resina de polidster psrcialments
endurecida y terminada hacla sl exterior con las capas 2 y
6 de resina de polidster parcislments endurecida.

La presente patente de invencidn recaerd& sobre las siguisn~

tes reivindicacionss.

25

30
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REIVINDICACIGNES

mmm e Enmems s
l.~ Procedimienta para la fabricacidn de materias, rsspec~
tivamente placaa, sstratificadas, caracterizado porqus se
impregnan una o varias capas de pspal, tejido y/o mecha, -
con una mezcla do resina inagturade de pqliéster, uno o va-
rios perfxidos que, a 1002C, presentan un tiempo da valar -
madic de por lo menos 10 horas, uno o varios perdxides que,
a 508C, presentan un tiempo de valor medic de un méxims de
10 horas y adicionalmente de modo sventual, eatirscl, y sg~-
tas capas imprsgnadas se rsunen entre hojas separadoras o
pa@eles separadoras, y ls materia estratificads, ssf aobte~
nida, se endursce parcialmsnte a temperaturas, gue estdn -
situadas entre las'tamperaturas, a las que los perfixidos -
utilizados tienen un tiempo de valor msdio derlU heras.

2.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caractaerizodo

porque a la meazcla de resina de polidstar, utilizada para

la impregnacidn, que contiens adicionalmente, de modo even-

tual, todavie astirol; sg aflade de 0,2 hasta 4} de pesn, ra
ferido a la mezcla total de resina, de uno o varios perdxi-
dos que, a 100QC presentan un tismpo de valor medio de'por'
lo menos 10, y de 0,01 hasta 0,4% de peso de uno o varios
perdxidos, referido a& la mezcla tokal de resina, gque pre-
sentan a 509°C un tismpo de valor medio de un miximo derlD
horas.

3.~ Procedimients segdn las reivindicaciones 1 y 2, carac-

terizado porque a la mezcla insaturada des resina de polids~

tar se affaden ds 0,5 a 2% de peso, referido a la mezcla to=-

tal de resina de uno o varios psrdxidos gque a 1002C, pre-

sentan un tiempo de palor medic de un mfnimo ds 10 horas -
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y de 0,1 a 0,34 de peso, referido a la mazcla total de re-
sina de uno o varios psrdéxidos, qus, a 502C, presentan un
tiempo de vealor medic de un maximo de 1lU haras.

4,~ Procedimisnto segdn las roivindicaciones 1 a 3, carac-
terizado porqus ss afladsn uno o varios peréxidos con un -
tiempo de valor medio ds un minimo de 10 horas a 1209C.
5.~ Procedimiento segln las reivindicacionss 1 a 4, carac-
terizado porque el endurscimiento parcial se sjecuta a una
temperatura, que estd situada por lo msnos a 20 K por anci-p
ma de la temperatura, & la que el o las perbxidos, con «1 -
tiempo de valor medio de un méximo de 10 horas, a 508C, pra
sentan un tiempo de valor medio de 10 horas, y por lo mencs

a 20 K por debajo de la temperatura, a la que el o los pu~

L]

réxidos, con un tiempo de valor medio de un minimo de 10 ho
ras a 1002C, prasentan un tiempo de valor medic ds 10 ho-
Tas... -

6.~ Procadimiento asagin las reivindicaciones 1 a 5, carac-
terizado porque el endurecimianto parcial se realiza en al
plazo da 2 a 15 minutos, aespocialmente de 3 a 10 minutos.
7.« Procedimiento sagdn las rsivindicacionss 1 a 6, carac-
terizado porque la placa de materis sstratificada, inmedia-
tanente después del sndurscimiento parcial, se enfria a taml
peratura ambiente.

8.~ Procedimisnto segin las reivindicaciones 1 a 7, carac-
tsrizado porque pare la Imprsgnacidn se gplican resinas in-
saturadas de polidster, qus contienen como méximo 60) de ~
resinas de poliéster altamesnte resactivas.

9.~ Procadimisnto sagln las reivindicacionss 1 a 8, carac-

terizado porgue para la impregnacidn se aplican mezclas de
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rasina insaturada de polidster y peréxidos, gue contienen

adicionalmente 153 da estirol, referido al psso total de -
rasina.

10.~ " Procedimisnto para la fabricacidén de materias, res~
pectivamente placas estratificadas”. |

Seqin se describe y reivindica sﬁ la prasente memoria des~
criptiva la cual consta de 15 hojas eseritas y foliadas ar
méquine por una sola de sus caras y los plancs gue a la mis4

ma s@ acompéfian,

Madrid, & -~ §pAC 1078

JARLOS ROEB
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