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DESCRIPCION
Procedimiento para mejorar la adhesion entre un laminado termoendurecible y una envoltura termoplastica

La presente invencion se refiere a un procedimiento para mejorar la adhesién entre un laminado termoendurecible y
una envoltura termoplastica en la fabricacion de laminados de plastico reforzados para accesorios sanitarios, tales
como receptores de ducha, bafios, bafieras, lavabos, inodoros y similares, y en la fabricacion de laminados de
compuestos para aplicaciones de transporte, maritimas y de construccion.

En el desarrollo de accesorios sanitarios, tales como receptores de ducha, bafios, bafieras, lavabos y similares, los
accesorios de hierro fundido con porcelana tradicionales se han ido reemplazando gradualmente por estructuras de
compuestos mas ligeros y resistentes. Una practica comin en la fabricacién de compuestos es la de combinar
materiales termoplasticos y termoendurecibles en productos de acabado. Normalmente, los materiales termoplasticos
estan en forma de lamina y se pueden conformar en el perfil final por conformado por vacio. El material termoplastico
proporciona la superficie cosmética del producto de acabado. Normalmente, los materiales termoendurecibles son
resinas de poliéster insaturadas reforzadas con fibra de vidrio. Los materiales termoendurecibles proporcionan
resistencia estructural del producto de acabado después del curado. El material termoendurecible también puede
contener inserciones para una resistencia estructural adicional. La patente europea n.° EP 002.953 describe un
articulo de plastico reforzado que comprende una capa de material plastico que se ha unido a un refuerzo fibroso, el
refuerzo puede comprender un laminado de malla de fibra de vidrio de hebra continua entre mallas de fibra de vidrio de
hebra cortada unidas entre si por un polimero termoendurecible curado. La patente de Gran Bretafia n.° GB 2.087.295
describe un procedimiento de moldeo cerrado para producir el receptaculo similar a una envoltura.

Aunque la fabricacion de accesorios sanitarios emplea la mayoria de las aplicaciones para los compuestos
termoplasticos/termoendurecibles, se puede encontrar el mismo tipo de construccién de compuestos en las
aplicaciones de otros campos. La patente de los EE.UU. n.° 4.082.882 describe un sandwich estructural combinando
una resina de de poliéster insaturada reforzada con fibra de vidrio de lamina acrilica y madera contrachapada. La
publicacion de patente de los EE.UU. n.° 2004/0146714 describe una construccion de compuesto, tal como un casco
de un barco, que comprende una capa termoplastica y un compuesto de refuerzo de fibra de vidrio. La capa
termoplastica comprende una pelicula acrilica que tiene un grosor de 0,5 a 1,5 mm y una capa de ABS que tiene un
grosor de 0,5 a 15 mm. También se pueden encontrar aplicaciones de compuestos termoplasticos/ termoendurecibles
en areas de transporte y de construccion.

La unién entre los materiales termoplasticos y termoendurecibles es critica para la integridad estructural de los
compuestos. La delaminacion entre el material termoplastico y termoendurecible en compuestos disminuira la
resistencia estructural y puede dar como resultado un fallo parcial. La unién débil entre los materiales termoplasticos y
termoendurecibles también pueden provocar la formaciéon de burbujas cuando el compuesto se sumerge en agua
durante un periodo largo de tiempo. Se han llevado a cabo numerosas investigaciones para mejorar la adhesién de los
materiales termoplasticos y termoendurecibles. Los materiales termoendurecibles también pueden contener cargas y
otros aditivos para mejorar la unién entre materiales termoplasticos y termoendurecibles.

Las patentes de los EE.UU. n.° 3.582.388 y 3.707.434 describen un procedimiento para la produccion de laminados de
plastico rigidizados basados en resinas de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y resinas acrilicas. La lamina de ABS
o acrilica era de menos de 0,508 cm (0,2 pulgadas) en grosor y se formé en vacio en una conformacion final, después
se unié una resina de poliéster insaturada reforzada con fibra de vidrio a la lamina de plastico para formar los
compuestos finales. La resina de poliéster insaturada contiene un disolvente organico inerte y particulas para mejorar
la union y la distribucion de tensién de la reduccion producida durante el curado de la resina de poliéster insaturada.

La patente de los EE.UU. n.° 3.720.540 usa aditivos de mejora de la unién que consisten en un compuestos de estireno
monomeérico y creta o talco en la resina insaturada termoendurecible para mejorar la union entre el material
termoendurecible y el sustrato termoplastico, en particular cuando el sustrato se compone de material acrilico o de
ABS. La patente de Gran Bretafia n.° GB 2.114.466 describe un procedimiento que usa una composicion de resina del
poliéster insaturada que incorpora un agente de soplado y microesferas de vidrio huecas para promover la union a la
lamina acrilica. Las microesferas huecas también reducen la densidad del material. La patente de los EE.UU. n.°
4.844.944 usa una mezcla insaturada termoendurecible modificada con isocianato de una capa de sustrato de resina
de espuma densa de poliéster y poliéter para que se pueda unir a la capa termoplastica a través de enlaces quimicos.
La patente europea n.° EP 528.788 une la envoltura termoplastica a la capa de resina reforzada de fibra por un
acoplador basado en silano. La resina termoendurecible incluye al menos un componente seleccionado de los grupos
de ésteres de poliéster, epoxi, acrilico, vinilo y las mezclas de los mismos, pero no contiene isocianato.

La adhesion entre substratos poliméricos se puede impartir por tratamiento superficial o modificacion superficial. La
patente de los EE.UU. n.° 5.755.913 usa copolimerizacion por injerto superficial para introducir grupos funcionales que
pueden experimentar polimerizacion iniciada por radicales libres sobre ambas superficies poliméricas. Después,
ambos substratos poliméricos se retinen con las superficies modificadas en contacto entre si en presencia de medio
liquido. La unién se logra después de que el medio liquido se seque sustancialmente. La publicacién de patente de los
EE.UU. n.° 2003/0090023 mejora la adhesidon entre el material de insercion y la resina de base recubriendo un material
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de insercién con un imprimador y recubriendo la superficie del imprimador con cemento absorbente. El cemento
absorbente se obtuvo disolviendo una resina sintética que es compatible con la resina de base, en un disolvente.

La patente japonesa n.° JP 49006063 describe un procedimiento para mejorar la fuerza de union recubriendo en
primer lugar ABS moldeado con un polimero acrilico, laminando después el cuerpo con malla de vidrio impregnada con
un poliéster insaturado o una resina epoxi. EI ABS recubierto con un polimero acrilico se almacena 24 horas a
temperatura ambiente antes de laminarse con la malla de vidrio impregnada de poliéster insaturado. El compuesto
laminado se almacena a temperatura ambiente durante 5 horas y se somete a post-curado a 60 °C durante otras de 4
a 5 horas. Después, se almacena esta parte a temperatura ambiente durante otras 24 horas para dar una fuerza de
union superior comparada con la parte sin recubrimiento de polimero acrilico sobre ABS.

Se uso el tratamiento de materiales poliméricos unidos a temperatura elevada para mejorar la adhesion de materiales
termoplasticos. La patente de los EE.UU. n.° 7.033.458 mejora la adhesion entre dos capas adyacentes de una
membrana laminada ablandando la membrana laminada a una temperatura de entre una temperatura de transicion a'y
una temperatura de transicion 3 de al menos un componente polimérico durante un periodo de tiempo. La mejora en la
adhesion se lleva a cabo a través de la difusion de los componentes poliméricos.

La patente de los EE.UU. n.° 7.135.233 describe una estructura de compuesto multicapa que tiene una resistencia a la
intemperie y una adhesién a sustrato de plastico reforzado con fibra mejorados. Los compuestos multicapa tienen una
capa externa de acrilico estabilizado por UV, una segunda capa de caucho de acrilonitrilo-estireno-acrilato (ASA)
modificado con acrilato, una tercera capa de ABS modificado con una reduccion en el reblandecimiento en contacto
con estireno, y opcionalmente una cuarta capa de poliacrilato. Se cree que la mejora en la adhesion surge de la
reduccion del reblandecimiento de ABS por la resina de la fibra de vidrio. El documento US 4.498.941 da a conocer un
procedimiento para una produccién continua de alta velocidad de laminas de plastico reforzadas y estructuras
laminadas reforzadas. Mas en particular, da a conocer la produccion de una estructura laminada formada de paneles
rigidos que pueden ser de plastico, madera o metal, como miembro interior, con dos laminas de plastico reforzadas en
una estructura tipo sandwich. Las laminas de plastico reforzadas con fibra se impregnan con un aglutinante adecuado,
que se puede licuar o suavizar y que se selecciona de termoplasticos o resinas termoendurecibles. El documento US
3.833.703 da a conocer un material de red estructurada superficial sintético flexible que comprende una capa superior
discontinua de plastico reticulado con un modulo de flexién de Young de 10.000 a 30.000 Kgf/cm2 y una capa inferior
continua de pléastico reticulado con un maédulo de flexién de Young de 3.000 a 10.000 Kgf/cmz, estando unidas ambas
capas entre si por polimerizacién conjunta comuan. El documento US 2002/0187702 Al da a conocer una estructura de
compuesto y su preparacion, comprendiendo dicha estructura una capa de pelicula exterior, una capa termoplastica
unida a la capa de pelicula exterior y una capa termoestable unida por un sitio de adhesién a dicha capa termoplastica.

Dependiendo del tipo de material termoplastico usado en la fabricacibn de compuestos
termoplasticos/termoendurecibles, la seleccion de material termoendurecible esta influenciada significativamente por
una consideracion de adhesion. Las resinas de poliéster insaturado y de éster de vinilo son las usadas mas
cominmente para laminas acrilicas y termoplasticas de ABS de soporte. Es bien sabido que no todos los tipos de
resinas de poliéster insaturado y de éster de vinilo se adhieren a todos los tipos de acrilicos. El sistema de resina
termoendurecible se puede usar sin carga o con carga para la aplicacion. La ventaja de usar el sistema de resina
cargada es que los costes de fabricacion de materiales brutos son menores. Sin embargo, la adicién de carga también
puede tener un impacto sobre la adhesion entre los materiales termoplasticos y termoendurecibles. Como resultado, el
problema de la adhesién limita la seleccion de resinas termoendurecibles asi como el material termoplastico para la
construccién de laminado de compuesto.

La presente invencién mejora la adhesién entre un laminado termoendurecible y una envoltura termoplastica curando
posteriormente los compuestos de acabado a temperatura elevada. Con esta invencién, no se necesita ningln
tratamiento superficial especial para la superficie de envoltura termoplastica y se pueden usar diferentes tipos de
resinas termoendurecibles, incluyendo resinas de poliéster insaturadas de tipo DCPD (que significa modificadas con
DCPD), en la fabricacion de laminados de plastico. La presente invencién permite al fabricante expandir la seleccion
del material para la construccion de compuestos para diferentes aplicaciones. Un procedimiento cuidadosamente
disefiado también puede acelerar la produccion de compuestos. Los costes de produccién pueden ser menores con la
combinacién de costes de materiales menores y tiempo de procesamiento mas rapido. Otro beneficio afiadido para la
presente invencion es que permite que el fabricante del compuesto use resinas termoendurecibles compatibles con
MACT, lo que reducirda la emision de compuestos organicos volatiles (COV) si el laminado se fabrica con un
procedimiento de moldeo abierto.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para mejorar la adhesién entre un laminado termoendurecible y
una envoltura termoplastica en la fabricacién de laminados de plastico reforzados, en particular para accesorios
sanitarios, tales como receptores de ducha, bafios, bafieras, lavabos, inodoros y similares, y en la fabricacion de
laminados de compuestos, en particular para aplicaciones de transporte, maritimas y de construccién. La mejora en la
adhesion es a través de un procedimiento de calentamiento disefiado de los laminados de compuesto curado. El
sistema de resina termoendurecible usado en la construccién de laminado de compuesto puede incluir al menos una
de una resina de poliéster insaturada de cualquier clase, resina de éster de vinilo, 0 una combinacion de ambas. El
procedimiento de la presente invencién se define en la reivindicacion 1.
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Este es un primer objeto de la presente invencion. También es parte de la presente invencion el uso especifico de este
procedimiento para preparar laminados de plastico reforzados para accesorios sanitarios, tales como receptores de
ducha, bafios, bafieras, lavabos, inodoros y similares y para fabricar laminados de compuesto para aplicaciones de
transporte, maritimas y de construccion.

La lamina termoplastica usada en el laminado de plastico reforzado incluye al menos uno de acrilicos,
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), acrilonitrilo-estireno-acrilato (ASA), termoplastico modificado de estas clases,
combinaciones de estos termoplasticos en una lamina co-extrudida, o cualquier tipo de laminas termoplasticas que se
puedan suavizar por los monémeros en el sistema de resina termoendurecible. El sistema de resina termoendurecible
usado en dichos compuestos o laminados de plastico incluye resina de poliéster insaturada, resina de éster del vinilo,
0 una combinacion de ambas. La resina de poliéster insaturada usada en esta invencién puede ser de cualquier clase,
incluyendo las resinas de poliéster insaturadas compatibles con MACT de tipo DCPD. De forma inesperada se
encontré que la unién entre el material termoplastico y el material termoendurecible se mejoraba en gran medida
incluso con el material termoendurecible conocido por tener una propiedad de adhesion mala, tal como una resina de
poliéster insaturada de tipo DCPD. El laminado termoendurecible también puede contener al menos una insercion o al
menos un material de nicleo, ya que es una practica general en la fabricacion de compuestos.

La presente invencion permitié que el laminado de compuesto desarrollara una fuerza de union fuerte al final del
procedimiento, lo que permitira que la fabricacién del compuesto acelere la tasa de produccion. El uso de resina
termoendurecible compatible con MACT en el procedimiento de fabricacion reducira la emision de COV.

La construccion de laminado de compuesto termoplastico/termoendurecible incluye las etapas de 1) termoformar los
materiales termoplasticos en una conformacion final; 2) laminar y 3) curar un material termoendurecible sobre el
material termoplastico. En el caso de fabricacion de paneles, se evita la etapa 1). El material termoplastico proporciona
la superficie cosmética del producto de acabado. El material termoendurecible proporciona resistencia estructural del
producto de acabado después del curado. Normalmente, el material termoendurecible es un compuesto reforzado con
fibra. El laminado termoendurecible también puede contener al menos una inserciéon o material de nucleo, ya que es
una practica general en la fabricaciéon de compuestos.

Los materiales termoplasticos Utiles para proporcionar una superficie cosmética incluyen polimeros acrilicos,
terpolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), ABS modificado, terpolimero de acrilonitrilo-estireno-acrilato
(ASA), ASA modificado, resinas de poliimida y bis-maleimida, resinas de ionémero, resinas de melamina,
homopolimero y copolimeros de nailon, poliésteres, resina basada en fileno, poliacrilato, polimeros de sulfona,
homopolimeros y copolimeros de olefina, polieteretercetona, homopolimero y copolimeros de estireno, poliuretano,
haluros de polivinilo y polivinilideno, elastémeros termoplasticos y similares.

Los materiales termoplasticos pueden tener mas de una capa individual de resinas termoplasticas diferentes. Por
ejemplo, se puede laminar una 0 mas capas de polimero acrilico termoplastico, acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS),
acrilonitrilo-estireno-acrilato (ASA), o una modificacién de estos materiales, en una lamina termoplastica individual a
través de coextrusion u otros procedimientos usados generalmente en la fabricacidon de laminas termoplasticas. La
capa cosmética de termoplastico se selecciona para que tenga las propiedades de rendimiento de los compuestos
laminados acabados que se usaran. Las propiedades de rendimiento incluyen resistencia a la intemperie, resistencia
hidrolitica y quimica, resistencia de impacto, y termopropiedades. La lamina multi-capa debe tener una unién buena
entre las capas termoplasticas. El material termoplastico puede contener cualquiera de los numerosos aditivos
incluyendo tintes inorganicos y organicos, pigmentos, cargas, plastificantes, antioxidantes, estabilizador UV, etc., en
las cantidades habituales. Ademas, la superficie de exposicion de esta capa se puede modificar o texturizar de formas
conocidas y convencionales.

Los materiales termoendurecibles se pueden usar en la construccion de compuestos incluyendo los sistemas de resina
usados en el mecanismo de curado con radicales libres. Los sistemas de resina termoendurecible tipicos que usan el
mecanismo de curado con radicales libres incluyen resina de poliéster insaturada, poliéster insaturado modificado,
resina de éster del vinilo, resina de éster de vinilo modificada, y las mezclas de los mismos. La modificacién para la
resina de poliéster insaturada o la resina de éster del vinilo en esta invencién no se realizé con el propdésito de mejorar
las propiedades de adhesion de compuestos termoplasticos/termoendurecibles, tales como aditivo de reduccion de
perfil bajo, modificador de resistencia a impacto, resistencia a llama, etc. Por el contrario, los materiales
termoendurecibles preferibles son resinas de poliéster insaturadas.

La resina de poliéster insaturada tiene al menos un resto de alqueno dicarboxilico y es preferentemente un oligdmero
de un compuesto de acido dicarboxilico a,B-etilénicamente insaturado obtenido por la reaccidon de condensacién de
uno o mas de un acido o anhidrido di- o policarboxilico saturado y un acido o anhidrido di- o policarboxilico insaturado
con un glicol o un alcohol polihidrico. La resina de poliéster insaturada también se puede preparar a partir de acido(s)
o ahnidrido(s) di- o policarboxilico(s) insaturado(s) con glicoles y/o alcohol(es) polihidrico(s). También se puede incluir
diciclopentadieno (DCPD) en la preparacion de resinas de poliéster insaturadas. Los ejemplos de acidos di- o
policarboxilicos saturados adecuados incluyen acido isoftalico, ortoftalico, tereftalico, adipico, succinico, sebéacico y
mezclas de dos 0 mas de estos compuestos siendo preferido el acido isoftalico. Los acidos y anhidridos carboxilicos
insaturados tipicos incluyen acido maleico, acido fumarico, acido citracénico, acido cloromaleico, acido alilsuccinico,
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acido itaconico, acido mesaconico, sus anhidridos y mezclas de dos o mas de estos compuestos, siendo la eleccién
preferida el anhidrido maleico. Los ejemplos de alcoholes polihidricos que son Utiles en la invencién incluyen
neopentilglicol, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,4-butanodiol, polietilenglicoles,
glicerol, manitol, 1,2-propanodiol, pentaeritritol, 1,6-hexanodiol, 1,3-butilenoglicol y mezclas de dos o mas de tales
compuestos.

El sistema de resina termoendurecible, también contiene uno o mas mondémeros etilénicamente insaturados que
pueden reticular la resina termoendurecible por medio de polimerizacion de adicién de vinilo, los ejemplos de estos
mondémeros incluyen, entre otros, compuestos aromaticos como estireno, o-, m-, p-metilestireno, alfa-metilestireno,
dicloroestireno, vinilnaftaleno, vinilfenol y similares, ésteres insaturados, tales como ésteres acrilicos y metacrilicos,
laurato de vinilo y similares, acidos insaturados, tales como acidos acrilicos y alfa-alquilacrilicos, acido butenoico,
acido alilbenzoico, acido vinilbenzoico, y similares, haluros, como cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, nitrilos, como
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, diolefinas, tales como butadieno, isopreno, metilpentadieno, ésteres de acidos
policarboxilicos, tales como ftalato de dialilo, succinato de divinilo, mateato de dialilo, adipato de divinilo,
tetrahidroftalato de dicloroalilo y similares, y mezclas de los mismos. La cantidad de monémero etilénicamente
insaturado en el sistema de resina termoendurecible, tal como aditivos de LP o cargas u otro estd normalmente
alrededor de un 25 a un 55 por ciento en peso del sélido de resina y monémero. La resina termoendurecible en la
realizacién preferida de la invencion contiene de un 29 a un 45 por ciento en peso de monémero, y lo mas
preferentemente contiene de un 29 a un 40 por ciento en peso de mondémero.

El sistema de resina termoendurecible puede contener una carga inorganica, tal como trihidrato de alimina, sulfato de
calcio y/o carbonato de calcio. La adiciéon de una carga inorganica puede reducir el coste de material, incrementar la
pirorresistencia, y reducir la emision organica volatil. Sin embargo, la carga inorganica puede limitar la adhesion de la
resina termoendurecible al sustrato termoplastico. El tipo y la cantidad de carga pueden afectar a la viscosidad de la
resina y a las caracteristicas de curado, lo que también afectara a la cantidad y al rendimiento del refuerzo usado en el
laminado termoendurecible. Las propiedades mecanicas globales del laminado seran diferentes.

El curado del sistema de resina termoendurecible se realiza normalmente a la temperatura ambiente (intervalo tipico
de 15-32 °C) con el mecanismo de oxidacién/reduccion. El catalizador de metal es cualquier sal metalica que
promovera o acelerara la tasa de curado de la resina termoendurecible. Normalmente, estos catalizadores son sales
de metales y acidos organicos. Los metales representativos son cobalto, manganeso, vanadio, potasio, zinc y cobre. El
catalizador de metal incluye, entre otros, una variedad de secantes de sales de metales. Los secantes de sales
metalicas preferidos incluyen los octoatos, naftenatos y neodeconatos de cobalto, manganeso, vanadio, potasio, zinc y
cobre. El sistema de oxidacion/reduccion también contiene cualquier combinacién de uno o mas los compuestos
seleccionados de los siguientes: aminas, acetoacetatos de alquilo, acetoacetamidas de alquilo, y acetanilidas de
alquilo y arilo. Por ejemplo, se pueden afiadir dimetilanilina, acetoacetato de dimetilo y/o acetoacetato de etilo y/o
acetoacetato de metilo y/o acetoacetanilida, etc.

Se usa un coiniciador basado en peréxido conjuntamente con el sistema de oxidacion/reduccion, para curar la resina
termoendurecible. Estos coiniciadores son normalmente peréxidos no-polialilicos. Incluyen cualquiera de los peréxidos
comunes tales como peréxido de benzoilo; peroxidos de dialquilo o aralquilo tales como peréxido de di-t-butilo,
peréxido de dicumilo, peréxido de cumilbutilo, 1,1-di-t-butil-peroxi-3,5,5-trimetilciclohexano,
2,5-dimetil-2,5-di-t-butilperoxi-hexano y bis(alfa-t-butilperoxi-isopropilbenceno); peréxidos de dialcanoilo tales como
2,5-dimetil-2,5-di(2,5-dietilhexanoil-peroxi)hexano; peroxiésteres tales como t-butilperoxi-pivalato, peroctoato de
t-butilo, perbenzoato de t-butilo, 2,5-dimetilhexil-2,5-di(perbenzoato), peroximonocarbonatos y peroxidicarbonatos de
dialquilo; hidroperoxidos tales como hidroperéxido de t-butilo, hidroperédxido de p-metano, hidroperdxido de pentanoy
hidroperéxido de cumeno; y peréxidos de cetona tales como perédxido de ciclohexanona y peréxido de metil etil cetona.
Normalmente, se usa un coiniciador de peréxido de metil etil cetona (MEKP) que consiste en una mezcla de solucion
de diferentes perdxidos e hidroperéxidos, incluyendo MEKP monémero, MEKP dimero, MEKP trimero ciclico, y
peréxido de hidrégeno, en un vehiculo inerte tal como ftalato de dibutilo.

El curado del sistema de resina termoendurecible también se puede realizar a través del mecanismo de curado UV
afiadiendo un fotoiniciador. Estos incluyen fotoiniciadores tales como benzofenona, acetofenona y sus derivados,
benzoina, éteres de benzoina, tioxantonas, compuestos halogenados, oximas, y 6xidos de acilfosfina. Se prefieren los
fotoiniciadores que no se decoloren fuertemente cuando se exponen a la luz del sol, por ejemplo, 6xidos de acilfosfina
e 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona.

La mejora en la adhesion de la realizacién de esta invencién es a través de un procedimiento de calentamiento
disefiado de los laminados de compuesto curado. De forma inesperada se encontré que la unién entre el material
termoplastico y el material termoendurecible se mejoraba en gran medida incluso con el material termoendurecible
conocido por tener una propiedad de adhesién mala, tal como una resina de poliéster insaturada de tipo DCPD alto. El
procedimiento de la presente invencion incluye:

a. Conformar la ldmina termoplastica por termoformado u otro procedimiento de conformado.
b. Laminar detras de la lamina termoplastica formada con un sistema de resina termoendurecible.
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c. Esperar hasta que el sistema de resina termoendurecible se gelifique y/o alcance el pico exotérmico.
d. Someter el laminado de compuesto a través de una cadmara a temperatura elevada (32-99 °C).
e. Enfriar el laminado de compuesto a temperatura ambiente.

La primera etapa de la invencién es conformar la lamina termoplastica en el perfil final por termoformado u otro
procedimiento de conformado. En el caso de fabricacion de paneles, se puede evitar esta etapa ya que la lamina de
plastico servird como la superficie cosmética del compuesto acabado. El termoformado es el procedimiento de
calentamiento de un material de plastico en forma de lamina a su temperatura de procesado particular y de
conformado de material caliente y flexible contra los contornos de un molde por medios mecanicos (por ejemplo,
herramientas, tapones, molde solido, etc.) o medios neumaticos (por ejemplo, diferencial en presién de aire creada
extrayendo vacio o usando la presion de aire comprimido). Cuando se mantiene con la forma del molde y se deja que
enfrie, el material de plastico retiene la forma y el detalle del molde. La descripcion detallada del termoformado se
puede encontrar en "Plastic Engineering Handbook of SPI" publicado por Van Nostrand Reinhold.

La segunda etapa de la invencién es laminar detras de la lamina termoplastica formada con un sistema de resina
termoendurecible. El procedimiento de laminado se puede realizar por moldeo abierto o por moldeo cerrado. El
procedimiento de moldeo abierto incluye procedimientos de pulverizacion con pistola y de moldeo a mano y el de
moldeo cerrado incluye moldeo en himedo, moldeo por transferencia de resina (RTM), RTM asistido a vacio y moldeo
por infusion a vacio. Estos procedimientos de moldeo son conocidos en general en la industria de compuestos para
producir partes a temperatura ambiente (sin calentar el molde). El laminado puede contener insercion o material de
nucleo para reforzar ademas los compuestos, como practica general en la fabricacion de compuestos. Normalmente,
el grosor del laminado de la resina termoendurecible es menor de 0,635 cm (1/4 pulgadas), preferentemente menor de
0,318 cm (1/8 pulgadas).

El tiempo de gelificacién del sistema de resina termoendurecible puede ser cualquiera desde varios minutos hasta
varias horas dependiendo de la condicion del procesado y de la configuracion de la parte. El calentamiento del
laminado de compuesto se produce normalmente después de que el laminado termoendurecible gelifique y alcance su
pico exotérmico. El calentamiento no debe realizarse antes de que el laminado termoendurecible alcance su punto de
gelificacién debido a la menor viscosidad de resina y a la temperatura elevada lo que provocara que la resina se salga.
El calentamiento se puede realizar antes de que la resina termoendurecible alcance su pico exotérmico. Sin embargo,
las temperaturas de calentamiento no deberian provocar que el pico exotérmico del laminado exceda la temperatura
de transicion vitrea de los materiales termoplasticos. La temperatura de calentamiento de la invencion puede ser de
desde 32 hasta 99 °C (90 a 210 °F), y preferentemente de desde 43 hasta 88 °C (110 a 190 °F). El tiempo de
calentamiento de esta invencion es de desde 5 minutos hasta 12 horas, preferentemente es de desde 10 minutos
hasta 6 horas. El tiempo de calentamiento esta relacionado con la temperatura del procedimiento. Cuanto mas alta sea
la temperatura del procedimiento, mas corto podra ser el tiempo de calentamiento. La temperatura de calentamiento y
el tiempo se pueden optimizar ademas con el procedimiento de fabricacién del compuesto, por lo que los compuestos
acabados requeriran un tiempo de calentamiento minimo para lograr la fuerza de unién maxima. La produccion del
producto acabado se incrementara considerablemente con la presente invencion.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la invencion. No se deben tomar como limitantes del alcance de la
invencion reivindicada. A menos que se establezca de otro modo, todos los porcentajes y las proporciones de las
cantidades son en peso.

Prueba de adhesion

Se determina la unién entre los materiales termoplasticos y termoendurecibles realizando una prueba de estiramiento.
Este tipo de prueba no cuantifica la fuerza de unién secundaria, pero permite la evaluacién de la integridad del enlace
secundario por la evaluacion de la ubicacion y del modo de fallo. El procedimiento de prueba es:

1. Preparar una seccién termoformada de termoplastico por procedimientos de produccién estandar. Es importante
usar material termoformado ya que la operacion de termoformado influencia la adhesion. Colocar una tira de pelicula
de Mylar u otro material de liberacion en un borde del laminado para que actie como punto de iniciacion del fallo.

2. Aplicar el laminado de refuerzo por procedimientos de produccion estandar.

3. Dejar que el laminado de refuerzo cure hasta una dureza de Barcol de al menos 20.
4. Separar fisicamente el laminado en el punto de iniciacion del fallo.

5. Juzgar el modo de fallo de acuerdo con la siguiente definicién:

Malo - ninguna adhesion y con el aspecto de impresion de fibra sobre substrato, se desprende con bastante
facilidad.

Minimo - ninguna adhesion pero ligeramente mas dificil de desprender con rotura de fibra muy minima sélo en la
6
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parte posterior del laminado, aln hay presencia de impresion de fibra sobre el substrato, fibra minima sobre el
substrato.

Bueno - dificil de retirar y con una cantidad buena (30 - 70 por ciento de cobertura) de fibra de vidrio sobre el
sustrato y rotura de fibra sobre la parte posterior del laminado. La presencia de fibra de vidrio sobre el sustrato
significa fallo del laminado, lo que indica que el enlace del sustrato es mas fuerte que la fuerza del enlace
interlaminar.

Excelente - mucha fibra de vidrio presente (75 - 100 por ciento) o no se puede retirar completamente.

Materiales termoplasticos usados en la prueba de ad hesiéon

Se seleccionaron varios tipos de materiales termoplasticos para la prueba de adhesién. Estos materiales estan
comercialmente disponibles del fabricante de laminas termoplasticas o bien del proveedor por la fabricacion de
accesorios sanitarios después del procedimiento de termoformado. Las descripciones de estos materiales
termoplasticos se enumeran a continuacion:

A. Lamina de ABS/acrilico elaborada por Plastics Unlimited - unida a un lado de ABS
Solakote / 555 White Smooth suministrado por Allen Extruders
Solakote / 555 Black Smooth suministrado por Allen Extruders
Black 9504 / ABS 552 Santex suministrado por Allen Extruders

Dow 555 Blue Santex suministrado por Allen Extruders

nm o 0 W

Lamina de ABS/acrilico elaborada por Plastics Unlimited - unida a un lado de acrilico

Procedimientos de curado y post-curado de laminado p ara la prueba de adhesién

a) Curado atemperatura ambiente (TA) a 25 °C (77 °F) durante 20 h
b) curado a TA a 25 °C (77 °F) durante 1 semana
¢) curado a TA a 25 °C (77 °F) durante 2 semanas
d) 4 ha65,6°C (150 °F)
e) 3 ha65,6°C (150 °F)
f) 2ha65,6°C (150 °F)
g) Curado a TA 2 semanas las 2 h a 65,6 °C (150 °F)
h) 2,5ha48,9°C (120 °F)
i) 2ha48,9°C (120 °F)
i) 1ha82,2°C (180 °F)
k) 20 min a 82,2 °C (180 °F)
[) 10 min a 82,2 °C (180 °F)
m) 3 h a82,2°C (180 °F)
Preparacién de laminados para la prueba de adhesion

Se llevaron a cabo todas las pruebas de adhesidn realizadas con 3 capas de malla de hebra continua (MHC) de fibra
de vidrio de 1,5 onzas (42,5 g). Se catalizaron las resinas con perdxido de metil etil cetona (DDM-9, Arkema). Los
tiempos de gelificacion de las diferentes resinas variaron de 6 a 30 minutos. Se colocaron normalmente las muestras
de adhesion que se sometieron a post-curado en el horno después de la gelificacién de la resina y durante la exotermia
del laminado o justo después.

Ejemplos de 1 a 6 - Preparacion de resinas de poliést  er insaturadas

Se prepararon los ejemplos de 1 a 5 siguiendo el estandar industrial para preparar las resinas de poliéster insaturadas.
Se han potenciado estas resinas con octoato de cobalto, co-promotores y otros aditivos. Se seleccionaron diferentes
tipos de resinas de poliéster insaturadas usadas normalmente para procedimientos de laminados termoendurecibles, y

7



10

estas resinas estan comercialmente disponibles de proveedores de resina importantes como STYPOL 040-4040,
resinas de laminado de tipo LHP, LSP, LGP y LAB de Cook Composites and Polymers (CCP). En estas pruebas se
incluyeron varias resinas de poliéster insaturadas de DCPD alto (ejemplos 1 y 2 con un contenido mayor de un 40 % de
DCPD en polimero), que tenian una propiedad de adhesiéon mala con respecto al material termoplastico. La resina de
PI de perfil bajo (ejemplo 6), OPTIPLUS 040-8077 de CCP contiene un 10 % en peso de acetato de polivinilo como
aditivo de perfil bajo en la resina. Las propiedades de resina tipicas de estas resinas de poliéster insaturadas se
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enumeran en la tabla 1.

Tabla 1 - Propiedades de las resinas de los ejemplos de 1 a 6

Tipo de resina MNV (%) |Viscosidad (cP) [Tiempo de gelificacion de copa
(1cP =1 mPa-s) [(min., 1,5 % de MEKP)

. Resina de Pl de DCPD alto (CCP
Ejemplo 1 040-4040) 68,0 480 15,0

: Mezcla de IP de DEG-ISO / DCPD alto
Ejemplo 2 (CCP LHP) 66,0 500 18,0

: Resina de PI orto cubierta en el
Ejemplo 3 extremo (CCP LAB) 57,3 110 12,0
Ejemplo4  |Resina de IP de DCPD (CCP LSP) 57,0 115 8,0
Ejemplo 5 Resina de IP orto (CCP LGP) 49,0 165 16,0
Ejemplo 6 Resina de Pl de DCPD bajo (CCP 495 250 15.0

040-8077)

Ejemplos de 7 a 38 - Resultados de la prueba de adhe sion

Se llevaron a cabo los ejemplos de 6 a 35 para determinar el efecto del material, la temperatura de post-curado y el
tiempo de post-curado en la adhesion de material termoplastico y laminado termoendurecible. Los resultados de la
prueba de adhesién se enumeran en la tabla 2. Las descripciones de las letras que representan el material
termoplastico y el programa de post-curado se dan en secciones anteriores. Los programas de post-curado de a a c se
realizan a temperatura ambiente aproximadamente a 20-25 °C con intervalos de tiempo diferentes de hasta 2

semanas.
Tabla 2 - Resultados de la prueba de adhesion
Resina Resina termoplastica Programa de Prueba de adhesion
termoendurecible post-curado
Ejemplo 7 Ej. 1 A h Mala
Ejemplo 8 Ej. 1 A f Excelente
Ejemplo 9 Ej. 2 A b Mala
Ejemplo 10 Ej. 2 A f Excelente
Ejemplo 11 Ej. 2 B b Mala
Ejemplo 12 Ej. 2 B e Excelente
Ejemplo 13 Ej. 2 C b Mala
Ejemplo 14 Ej. 2 C h Excelente
Ejemplo 15 Ej. 2 D h Mala
Ejemplo 16 Ej. 3 A a Mala
Ejemplo 17 Ej. 3 A f Excelente
Ejemplo 18 Ej. 3 C a Mala
Ejemplo 19 Ej. 3 C d Excelente
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(continuacion)

Ejemplo 20 Ej. 3 D c Mala
Ejemplo 21 Ej. 3 D g Excelente
Ejemplo 22 Ej. 3 E a Mala
Ejemplo 23 Ej. 3 E d Minima
Ejemplo 24 Ej. 4 C a Mala
Ejemplo 25 Ej. 4 C | Minima
Ejemplo 26 Ej. 4 C d Excelente
Ejemplo 27 Ej. 4 F a Mala
Ejemplo 28 Ej. 4 F f Excelente
Ejemplo 29 Ej. 5 A a Mala
Ejemplo 30 Ej. 5 A f Excelente
Ejemplo 31 Ej. 5 B b Minima
Ejemplo 32 Ej. 5 C a Mala
Ejemplo 33 Ej. 5 C d Excelente
Ejemplo 34 Ej. 5 E a Mala
Ejemplo 35 Ej. 5 E d Minima
Ejemplo 36 Ej. 5 E m Buena
Ejemplo 37 Ej. 6 C a Buena
Ejemplo 38 Ej. 6 C d Excelente

Los resultados de

la prueba de adhesion muestran que la unién entre el material termoplastico y el laminado
termoendurecible era mala o bien minima antes del post-curado a la temperatura elevada. En algunos casos, la
adhesioén entre el material termoplastico y el laminado termoendurecible ain era mala incluso después de que los
compuestos se pusieran a 48,9 °C (120 °F) durante 2,5 horas. El post-curado a una temperatura mayor mejoré la
adhesion de la resina de DCPD al material termoplastico, como se indica en los ejemplos 6 y 7. El post-curado de los
laminados de compuestos a la temperatura elevada en intervalos de tiempo diferentes mostré una mejora de la

adhesion sobre un tiempo de post-curado mas largo, como se indica en los ejemplos 33, 34 y 35.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para mejorar la adhesion entre un laminado termoendurecible y una envoltura termoplastica en
la fabricacion de laminados de plastico reforzados que comprende:

a) Conformar la lamina termoplastica por termoformado u otros procedimientos de conformacion

b) Laminar detras de la lamina termoplastica formada con un sistema de resina termoendurecible

c) Esperar hasta que el sistema de resina termoendurecible se gelifique y/o alcance el pico exotérmico
d) Someter el laminado de compuesto a través de una cadmara a temperatura elevada

e) Enfriar el laminado de compuesto a temperatura ambiente y

el que dicha lamina termoplastica incluye al menos uno de: acrilicos, acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS),

acrilonitrilo-estireno-acrilato (ASA), termoplastico modificado de estas clases, combinaciones de estos termoplasticos
en una lamina co-extrudida, o cualquier tipo de laminas termoplasticas que se pueden suavizar por el monémero en
dicho sistema de resina termoendurecible, y

en el que dicho sistema de resina termoendurecible incluye al menos una de una resina de poliéster insaturada, una
resina de éster de vinilo, o de una combinacién de ambas.

2.

10.

11.

12.

13.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho sistema de resina termoendurecible tiene un
contenido en mondémero de un 25 a un 55 por ciento en peso, preferentemente de un 29 a un 45 por ciento en peso,
y mas preferentemente de un 29 a un 40 por ciento en peso respecto al peso total de dicho sistema.

Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2, en el que dicho sistema de resina termoendurecible
esta con o sin carga.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicha resina de poliéster insaturada incluye una
resina de perfil bajo.

Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2, en el que dicha resina de poliéster insaturada incluye
una resina de poliéster insaturada de tipo DCPD.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que dicho laminado
termoendurecible es un material compuesto reforzado con fibra.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que dicho laminado
termoendurecible contiene al menos una insercién o al menos un material de nucleo.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que dicho laminado tiene un
grosor menor de 0,635 cm, preferentemente menor de 0,318 cm.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que dicho laminado
termoendurecible se prepara por un procedimiento de moldeo abierto o bien por un procedimiento de moldeo
cerrado, y tiene un grosor de laminado menor de 0,635 cm, preferentemente menor de 0,318 cm.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la temperatura dentro de
la camara es de 32 a 99 °C, preferentemente de 43 a 88 °C.

Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el tiempo de residencia
dentro de la camara es de 5 minutos hasta 12 horas, preferentemente de 10 minutos hasta 6 horas.

Uso de un procedimiento como se define de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que
es para fabricar laminados de plastico reforzados para accesorios sanitarios, aplicaciones de transporte, maritimas
y de construccion.

Uso de acuerdo con la reivindicacion 12, en el que dichos accesorios sanitarios son receptores de ducha, bafios,
bafieras, lavabos, inodoros y similares.
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