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sste d1nvento concierne & composiclonas
resinosas polimerizables (a b ase de poliésteres insatu-
rados ) que exhiben poca o ninguna contraccién de voli-
men cuando son curadas, y que, como resultado de ello,:
producen articulos reforzades con fibras de vidrio, ojre-
forzados con otras fibras, con superficies excepcional?
mente lisas u homogéneas, cuando son curados bajo las
condiciones usuales de calor y presidn.

La utilizacidn de resinas de poliésteres
insaturados en el moldeo de productos reforzados con
fibras de vidrio o reforszados con otras fibras, goza de
una amplia aplicacién en la fabricacién de productos ta-
les como carrocerias de automéviles, silllas, envolventes
de calentadores o radiadores, bandejas o cajas de trans-
portes, etc. Algunas de las ventajas de dichos productos
con relacidén a los metales incluyen peso ligero, alta
proporcidén de resistencila mecénica a peso, resistencia
a la corrosibén, y flexibilidad en el disefio de las piezas.
Una desventaja significativa de los productos de la téc-
nica anterior consiste en que tienen superficies &speras
0 rugosas y onduladas, que exhiben un dibujo caracteris-
tico de las fibras de refuerzo. Las superficies rugosus
pueden ser atribuidas, al menos en parte, a la comtrac-
cidén de vollmen que tiene lugar cuando la resina se
polimeriza. Aunque éste puede no ser el tnico factor que
contribuye a la malalisura u homogeneidad de la super-
ficie de los cuerpos mmolaeados, se cree que es un factor
predominante. i
muchas aplicaciones para las que se utili

zan cuerpos estratificados de resina reforzada con fibra
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de vidrio no son criticas en loque respecta a la homoge-
neidad o lisura de la superficie;j sin embargo, en ciertus
utilizaciones, tales como por ejemplo en piezas superfi-
ciales para autombviles, la superficie rugosa o 4spera
cariacteristica es indeseable. Técnicas ttiles vara mejo-
rar la nomogeneidad o lisura superficial de los cuerpos
moldeados reforzades con {ibra de vidrio, que ha encop-
trade una utilidad limitadg,incluyen la utilizacidn de
recubrimientos geliiicados ricos en resina o esterilias

o fieltros de recubrimiento superficial de ifibras de vi-
drio a modo &e velos. En awbos casos, se obbiene una
superficie rica en resina que sirve para sumergir las
fibras de . vidrio de refuerzo y las hacen menos visibles.
Estas técnicas ailaden operaciones de tratamiento y/o coste,
a la produccidén de los articulos.

Frecuentemente, es deseable pintar las
piezas moldeadas utilizadas en aplicaciones automovilisti
cas, por ejemplo para logzrar un aspecto liso, similar al
metdlico y de alto brillo. Con el fin de lograr esto, es
prdctica comdin recurrir a operaciones, costosas en cuanto
a tiempo y mano de obra, de tratamiento con chorro de
arena en seco, para mejorar la lisura u homogeneidad
superficial, antes de aplicar el recubrimiento de aca~
bado. Dicha técnica de correccidén de la superficie es
utilizada en la produccidn actual de carrocerias de
automovil a base de poliéster reforzado con fibras de
vidrio. En esta aplicacidn, el costo del tratamiento
con chorro de arena en seco es un factor sustancial en el
costo global del acabado de las carrocerias de automévi-
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sl presente invento evita la aplicacidn
de recubrimientos gelificados ricos en resina o de ope-
raciones costosas y largas de tratamiento con chorro de
arena o de otras operaciones mecdnicas decabado previo.
Utilizando las composiciones, que se describen seguida-
mente de manera mds completa, se producen articulos Gue
tienen un alto grado de lisura u homogeneidad superficiel,
suficiente en la mayor parte delos casos para permitir la
aplicacidén directa de un recubrimiento protector y deco-
rativo tal como una pintura, barniz, etc. y que repro-
ducen exactamente y con alta fidelidad el disefio del
molde con el cual pueden haber sido fabricados. Bstoes
objetivos se logran utilizando una composicién resinosa
polimerizable que consiste esencialmente en (1) un pro-
ducto de policondensacidén de un &cido dicarboxi{lico alfa,
beta-etilénicanente insaturado y un alcohol divalente,
(2) un polimero termopldstico y (3) una sustancia liqui-
da monomérica que tiene al menos un grupo Ck12=0< reac-
tivo polimerizable v en la cual son solubles los prece-
dentes ingredientes. bos dos ingredientes poliméricos
pueden ser o no ser compatibles cuando son disueltos en
el monbémero liquido y mezclados j sin embarge, la com-
posicidn debe ser tal que después de reticularla bajo
las condiciones usuales de calor y presidén, se forme un
producto casi opaco, dpticamente heterogéneo, o un pro-
ducto opaco, el cual, cuando es examinado por microsco-

pio, exhibe una estructura de-dos faseés, definidas, in- -

~dicdtivd de incompatibilidad.

El invento estd basado en el descubrimien

to de que utilizando combinaciones especificas de los tres

343032



componentes antes descritos, la contraccidn global por
polimerizacién es cowo maxiuo muy pequefla. Las resinas
convencionales de poliéster insaturado y mondmero exhiben
aproximadamente una contraccién de 7 a 10% en voldmen al
5 ser curadas. Las composiciones del invento de la firma
solicitante se contraen como méximo aproximadamente er 5%
en vollmen, mientras que en muchos casos tiene lugar des-
pués del curado una expansién hasta de aproximadamente 10%.
Aunque no es la intencidn de la firma solicitante quedar
10 ligada a ninguna cxplicacidén del mecanismo warticular de
este desusado comportamiento, se ha observauo que existe
una relacidn definida entre la heterogeneidad o incompa-
tibilidad observada de las composiciones curadas y el
fenémeno de baja contraccidn y/o de expansién por curado.
15 La reduccidén o eliminacidn de la contraccidn por curado
en las composiciones resinosas polimerizables de este in-
vento se manifiesta a su vez en los cuerpos moldeados re-
forzados con fibras de vidrio en una extensién tal que
las superficies de los cuerpos compuestos curados son ex-
20 tremadamente lisas y homogéneas y estln desprovistas de
salientes de fibras, logrando de esta manera un grado de
calidad superficial y de reproduccidn de la superficie
del molde que no se ha podido alcanzar con las composi-
ciones resinoas liquidas polimerizables de la técnica
25 . anterior.

Las composiciones aqui descritas pueden
ser utilizadas en aplicaciones de moldeo con mezcla pre-
via y con configuracién previa o de moldeo de esterilla,
bien conocidas en la técnica. En el caso de moldeo con

30 - mezcla previa, las resinas liquidas son mezcladas inti-
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mamente con materiales de carga en forma de particulas

inertes , vidrio desmenuzado y otras variedades de fibras,
colorantes o pigmentos, agentes de desmoldeo, e iniciado-
res de la polimerizacién, en un mezclador o amasador in-
tenso. La masa pastosa,resultante es manipulada fécilmen-
te y es cargada en cantidades pesadas y dosificadas en

un molde de matrices o troqueles metédlicos emparejados,
manténido a una temperatura elevada (100 a 1772C) y a
una presién (7 a 105 kg/cm?2), aplicada durante un periodo
entre 15 segundos y 15 minutos para realizar la retizula-
cidn de la resina, hasta formar un producto curado y rigi-
do, que es expulsado en caliente del molde. En el moldeo
con configuracidn previa o esterilla, la resina puede ser
utilizada en la forma pura o sin mezcla, o mezclada con
materiales de carga inertes o en forma de particulas (man-
teniendo una consistencia fluida). Los tejidos de fibra

de vidrio pueden también ser utilizados solos o en com-
binacién con esterillas de fibra de vidrio. También se
incorporan en las mezclas colorantes, pigmentos, agentes
de desmoldeo o lubricantes, e iniciadores de la polimeri-
zacidn. La mezcla fluida es vertida sobre fibras de vidrio
desmenuzadas previamente configuradas , o esterillas de
fibras de vidrio de filamento desmenuzado ¢ continuo, cada
una de las cuales puede contener un aglutinante polimérico,
y es colocada en un melde de troqueles metdlicos empare-
jados, en el que se realiza el flujo de la mezcla de re-
sina y se efectian las reacciones de reticulacidn bajo
condiciones moderadas de calor y presidn (véase anterior-
mente en lo referente a "mezcla previal).

Formulacicnes de mezcla previa ttiles pue

343032
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den abarcar el siguiente amplio margen de compogiciones

Partes en peso

Resina 20-60
5 Materiales de carga 20-60
Fibras de refuerzo 510

En moldeo con configuracidn previa, la re-
sina puede ser utilizada en forma sin mezcla o pura o
mezclada con materisles de carga (hasta 70% en peso de
10 materiales de carga). Bl contenido de fibras de refuer-
zo de los cuerpos moldeados del tipo de configuracién pre-
via puede variar entre 5 y 60 partes en peso del cuerpo

compuesto curado.

15 Descripeidn de la composicidn.

l.- Poliéster insaturadc.

De los tres componentes principales del
invento, el poliéster insaturado es el mds critico en
lo que respecta a las limitaciones de estructura quimi-
20 ca. Bl polidster se utiliza en cantidades que oscilan
entre 20 y 70 partes en peso del total del sistema re-
sinoso de tres componentes, y preferiblemente en canti-
dades que oscilan entre 30 y 50 partes en peso. ia clase
de poliésteres insaturauos, propiamente dicha no es Uni-
25 ca en su género, y son bien conocldos los metodos para
prepararla. lichos poliésteres pueden ser preparados
condensando un &cido o anhidrido dicarboxilico alfa,be-
ta- etilénicamente insaturado, o mezclas de los mismos,
con un alcohol divalente o mezclas de alcoholes diva-

30 lentes. (EL término M"icido dicarboxilico® se pretende
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que incluya anhidridos de los dcidos que forman anhidri-
dos). BEjemplos preferidos de 4cidos dicarbox{licos in-
saturados que se pueden utilizar son los dcidos maleico

o fumdrico, sin embargo pueden ser valiosos en ciertos ca-
sos los 4cidos citracduico, cloromaleiéo y similareg. Una
proporcidn secundaria del fcido insaturado, hasta de.épro-
ximadamente 25% en moles, puede ser reemplazada por A4ci
dos dicarboxilicos saturados, ejemplos de los cuales son
los &cidos orto-ftédlico, isoftédlico, tereftdlico, succi-
nico, adipico, sebdcico, metil-succinico y similares.

Se prefiere que el &cido carboxilico presente en el po-
liester de este invento sea completamente de una varie-
dad insaturada, ya que el méximo potencial o poder de
reticulacidn representado por dichos poliésteres desem-
pefla un importante papel en el comportamiento de la
composicidn resinosa de tres componentes. Alcoholes di-
valentes que son Utiles para preparar los poliésteres
incluyen 1,2-propanodiol (citado en lo que sigue como
propilén gliclol), dipropilénglicol, dietilén glicol, 1,3~
butanodiol y similares.

Los poliédsteres lineales insaturados dti-
les en las presentes composiciones pueden ser definidos
adicionalmente en términos de grado de insaturacidn. Bl
peso molecular de la cadena de poliéster por cada doble
enlace (o unidad que se repite) proporciona un medio con=
veniente de definir numéricamente el grado de insatu-
racidén de un poliédster dado. Poliésteres insaturados
que tienen factores o fndices de P.i/-C=C- (relacidn
de peso molecular a doble enlace carbono-garbono) de

aproximadamente 150 a 186, son de interés primordial
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en este invento. Se prefieren los poliésteres a base de
4cido fumdrico o maleico a causa de su eficacia en los
sistemas de tres componentes. mjemplos de polidsteres
insaturados apropiados con los productos ue policonden-
sacién de (1) propilén glicol v los dcidos maldco o tu-
mérice; (2) 1,3-butanodiol y los &cidos malico o fumé-
rico; (3) combinaciones de etilén glicol y propilén gli-
col (50% en moles o menos de etilén glicol) con los dci-
dos maleico o fumérico; (4] combinacioneé de propilén
glicol o de dipropilén glicol (50% en moles o menos del
dltimo) con los &cidos maleico o fumdrico, y (5) die-
tilén glicol y los 4cicdos maleico o fumarico. Se pre-
tende que estos ejemplos sean ilustrativos de poliéste-
res apropiados pero no se piensa que incluyan todos

los posibles.

Bl indice de &cido hasta el gque son con-
densados los poliésteres insaturados polimerizables no
es particularmente critico en lo Que respecta a la ca-
pacidad del gistema de tres componentes para curarse
formando el producto incompatible deseado. Los poliés-
teres que se han condensado nasta indices de &cido me-
nores de 100 son generalmente litiles, pero se prefieren
indices de &cidos menores de 70. £l peso molecular del
poliéster insaturado polimerizable puede variar dentro
de un margen considerable, pero ordinariamente los po-
liésteres dtiles en la prdcuica del presente invento
tienen un peso molecular que oscila entre aproximada-
mente 500 y 5000 y, més preferiblemente, entre apro-

ximadamente 700 y aproximadamente 2000,

2.~ Polimero termoplistico. :5
. 343032
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Las composiciones del invento contienen un
polimero termopléstico, preferiblemente de una sustanéia,
o mezcla de sustanciag, que tienen un grupo CGHp=GC <: reac
tivo polimerizable. Los polinieros utilizados pueden o no
pueden producir mezclas liquidas compatibles cuando se
combinan con los poliésteres insaturados en la solucién
de mondmero. Las mezclas que tienden a separarse en dos
capas liquidas al reposar durante un largo espacio de
tiempo, son utilizables o aptas si las fases sonmezcla~
das a fondo justawente antes de Que se utilice la resinaj
por ejemplo, en procedimientos de moldeo con mezclado
previo o con configuracidén previa. $e requiere que, cuan-
do la composicién 1l{iquida de tres componentes en cuestidn
(sea compatible o no), es curada bajo presiém y calor, la
masa curada d ebe permanecer o resultar incompatible para
que tengan lugar los fendmenos de baja contraccidén o ex-
pansién. Se observa la gran incompatiblidad de las com-
posiciones curadas cuando se examinan microscépicamente
probetas, con luz rerlejadas, por ejemplo con LU a oU
aumentos o con una ampliacidn wayor, y toma la forma de
una estructura de dos fases clara o distinguible, yue
consiste tipicamente en esferas blancas o blancuzecas,
dispersadas en una matriz transparente. Los poliueros
termoplédsticos Utiles en las presentes composiciones
incluyen, por ejemplo, homopolimeros de metacrilato de
metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, acri
lato de metilo, acrilato de etilo, estireno, copolime-
ros de metacrilato de metilo y ésteres de alcohilo in-
ferior de los &cidos acrilico y metacrilico, y copoli-

meros de metacrilato-de metilo con cantidades secunaarias
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de uno o varios ue los siguientes compuestos: metacrilato

de laurcilo, metacrilato ae isobornilo, acrilamida, meta-
crilato de hidroxi-etilo, estireno, acrilato de 2-etil-
hexilo, acrilonitrilo, acido metacrilico, metacrilamida,
metilol acrilamida y metacrilato de cetilo y estearilo. Otros
ejemplos dtiles del polimero termopléstico son copolimeros

de estireno y acrilonitrilo, copolimeros de cloruro de vi-
nilo y acetato de vinilo, acetato butiratoc de celuolosd,

y acetato propionato de celulosa.

El peso molecular de los polimeros ter-
mopldsticos dtiles en este invento puede variar demtro
de un amplio margen, entre 10.000 y 10.000.000 . gl mar-
gen preferido de pesos moleculares es de 25.000 a 500.000.

Bl polimero termopléstico deberd estar
presente en cantidades que oscilan entre 1 y 25 partes
en peso, basado en el sistema resinoso total de tres
componentes. las concentraciones preferidas de polimero
termopléstico estén en el margen de 5 a 20 partes en peso.
3.~ Mondmero.

El tercer constituyente esencial del in-
vento es una sustancia lfquida monomérica (o mezcla de
mondmeros), que tiene al menos un grupo CHp=C \ reac-
tivo polimerizable, por molécula. La sustancia liquida
monomérica debe ser copolimerizable con el poliéster in-
saturado, y debe desarrolliar con el mismo una estructura
reticulada o termoendurecida; también debe tener la ca-
pacidad o aptitud de disolver al poliéster insaturado
(1) anterior y al polimero termoplistico (%) anterior,
en un amplio margen deconcentraciones. Ejemplos del mis-

mo son estireno y vinil tolueno ya sea como un unico

u- 343032



e - ima T —— o e £ v s

10

15

20

30
17-6-67

monémero, ya sea en combinacidn con cantidades secunda-
rias (hasta de 50% en peso) de otras sustancias monomé-
tricas, téles como ésteres de alcohilo inferior de los
4cidos acrilico o metacrilico, cloroestirenc, dimetacrila
to de 1l,3-butanodiol, ftalato de dialilo, y similares.

#l liquido monomérico se utiliza en can-
tidades Que oscilan entre 30 y 70 partes en peso del
total de la composicidén resinosa de tres componentes,

y preferiblemente entre 40 y 60 partes en peso.

Cuando las composiciones resionosas del
presente invento han de ser curadas, se incorporan inicia
dores peréxidicos u otros iniciadores convencionales. Ini
ciadores (tiles incluyen perdxido de benzoilo, peroctoato
de ter«butilo, peroctoato de di-ter-butilo, perbenzoato
de ter-butilo, perdxido de ciclohexanona, peréxido de di-
ter-butilo, y similares. Los iniciadores son afladidos
al sistema resinoso justamente antes de las operaciones
de tratamiento, en cantidades tales que la composicidn
permanecerd fluida por todo el periodo de tiempo requeri-
do para el tratamiento. Concentraciones ﬁtiles de ini-
ciador oscilan entre 0,1% y 3%, basado en la composicidn
resinosa de tres componentes. Kl curado de la composicidn
se realiza bajo calor y presibn, tal como se ha inaica-
do anteriormente, tipicamente en moldes cerrados, pre-
feriblemente del tipo de.presién positiva. Se puedén
afladir a las composiciones inhibidores de la polimeri-
zacidn, aceleradores y agentes de desmoldeo, para que
realicen sus funciones normales, tal como se comprende
bien en la técnica.

En la memoria, en los ejemplos y en las

- 343032
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en peso, salvc que se indique lo contrario.

Ejemplo I.-a.- &e prepara una composicidn recinosa de
tres componentes, de la sizuiente wmanerai Un poliéster
insaturado, aqui designado por (I) (preparado esteri-
ficando 1,05 moles de propilen glicol con 1,0 moles
de anhidrido maleico hasta un indice de acido de 52),
es disuelto en estireno a 62,5% de sélidos. Este po-
liéster insaturado tiene un factor o incice P.m./-C=(-
de 156. Un copolimero termopléstico, aqui designado por
(II), de metacrilato de metilo y acrilato de etilo (pro-
porcidn en peso $7/13), que tiene un peso molecular de
aproximadamente 150.000, es disuelto en estireno a 31,3%
de sélides. 60 partes de la solucidn en estirenc de (I)
son mezcladas con 4O partes de la solucidn en estireno
de (L), para producir una composicién resinosa liquida
que exhibe incompatibilidad, es decir que al reposar
durante largo periocdo de tiempo se separa en Gos capas
liquidas. Es importante que la composicién resinosa
1iquida sea mezclada a fondo antes de ser utiligzada,
paraasegurar la completa distribucidén de las fases.
La composicidn global de la resina es la siguiente:
Partes
.Poliester insaturado (I) 37,5)
Polimero termoplastvico (II) 12,5
Estireno 50,0
b) Se prepara una composicidn resinosa

igual que en el apartado (a), excepto que se omite el

30 copolimero termoplistico. La composicidn ae la resina esd

17-8-57 | - 13 - 343032



Partes

Poliester insaturado (I) 37,5)
. ) (IV)
Bstireno 50,0)

5 ¢. Con tines de comparacidn, se selec-

ciona una resina convencional de poliéster insaturado
y estireno, aqui designada por (V). lsta es el producto
de policondensacidén de dipropilén glicol y anhidrido ma-
leico (proporeidn en moles 1,05/1,0), que tiene un {ndice
10 de 4cido de 20 y estd disuelto en estireno a 75% de 36-
lidos.
d. Porciones de resinas (III), (IV), y
(V) son curadas en la forma sin mezcla o pura>utilizan—
do 1% en peso de peroctoato de ter-butilo como inicia-
15 dor , bajo una presién positiva de 28 kg/cm? a 121°C
en una prensa de moldeo. La resina curada (III) tiene
un aspecto blanco casi opaco a simple vista, y el exa-
men microscépico (40 aumentos) muestra claramente que
tiene una estructura incompatible de dos fases, que
20 consiste en wmrmatriz transparente y continua, en la
que estédn dispersadas esferus blancas. Las resinas cu-
radas (IV) y (V) son esencialuente transparentes, un
aspecto tipiéo de las resinas curadas de poliéster in-
saturado y monduero, conocidas en la técnica. Los cam-
25 bios de volluuen que tienen lugar como resultado de la
polimerizacidn se deterwinan midiendo las densidades
de las resinas liquidas y curadas, y utilizando la

ecuacidn?

e u- 34307

P



10

15

20

25

30

% de contraccién en volimen = U. curada - b. liquida x100-
Yo x10

D. curada
Resina % de contraccidn en voliimen
(111) -2,%9: de expansidn)
(Iv) 10,0
(V) 746

£l desusado comportamicnto de (ILL) es
ilustrativo de las composiciones del presente invento,
y (IV) muestra el efecto pronunciado de la eliminacién
del copolimero termopléstico. La contraccidn de (V)
es tipica de resinas de la técnica anterior.

e. 35 partes de (III), (IV) y (V) son
incorporadas separadamente en formulaciones de mezcla

previa con otros ingredientes, de la siguiente manera:

Partes
Material de carga de arcilla 35
Amianto ) 5
Fibras de vidrio de 6 im 25

Bl agente de desmoldeo "Zelec UNW,
(marca registrada de Du Pont) es afladido en la canti~
dad de 0,5%, basada en el peso total de la mezcla pre-
via, y se ai:ade peroctoato de ter-butilo a la composi-~
¢idn resinosa en la cantidad de 1% en peso.

La~-s composiciones resinosas cataliza-
das, juntamente con arcilla, amianto y agente de des-
moldeo, son mezcladas en un amasador de paletas en
forma de sigma durante tres minutos, para formar una

consistencia homogénea del tipo de pasta. Se afiaden
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entonces las fibras de vidrio y se continda el mezclado
o amasado durante 5 minutos més. Las mezclas previas

son retiradas del amasador y tienen un aspecto pastoso

v esponjado , y son muy poco pegajosas. Porciones pe-'
sadas de cada una de las mezclas previas, a base de
(1IT1), (IV) y (V), son cargadas en un molde-para cajas

o bandejas de transporte, fijado en una prensa de uolaeo
de 50 toneladas de carga y son curadas en un minuto a 1499C,
utilizando una presién de 35 kg/cm2. Las cajas de trans-
porte curadas son expulsadas del molde a la temperatura
de moldeo.

La caja de transporte a base de la
composicién (III) tiene. superficies extremadamente
lisas u homogéneas, mientras que las cajas basadas en
las composiciones (IV) y (V) tienen superficies muy
onduladas, tipicas de piezas moldeadas de mezcla pre-
via, hechas a partir de resinas de poliéster insaturado
y mondmero de la técnica anterior. Se.obtienen medi-
ciones del perflil de la superficie {lisura u homogenei=~
dad) haciendo pasar por la superficie de las cajas de
transporte un transformador diferencial lineal especial-
mente modificado, y registrando de manera continua las
fluctuaciones. La rugosidad superficial es expresada en
micras de ondulacidén en una superficie explorada de
50 mm {promedio de al menos dos superficies exploradas
de 50 mm). En los resultados que estén tabulados segui-
damente, la rugosidad de la superficie varia en proporcidn
directa con el valor de la lectura, es decir que cuanto

L

mayor es el valor numérico tanto mayor es la rugosidad

Sl 343@32
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Caja de transporte a partir Rugosidad media de

de mezcla previa la superficie

(micras en superficie

explorada de 50 nam)

Dasada en (IIL) 22,5
" tt (IV) 85,0
4] 1 (V) 122,0

¥

Bstos resultados ilustran la pronunciada
mejora de la homogeneidad o lisura superficial obtenida
utilizando una composicidén resinosa tipica Ge este in-
vento. Las propiedades mecdnicas del cusrpo moldeado a
partir de mezcla previa, a base de la resina (III), re-
sultan estar dentro de un margen comercialmente acepta-
ble.

Bjemplo 2

a.~ Se prepara una composicidn resinosa
de la siguiente manerai el poliéster insaturado (I) del
Ejemplo 1, parte (a) es disuelto en estireno a 62,5% de
sélicos. Un copolimero termopléstico, aqui uesignado por
(VI), de metacrilato de metilo y acrilato de etilo (pro-
porcidn en peso de 87/13), Gue tiene un peso molecular
de aproximadamente 100.000, es disuelto en estireno a
27,84 de sdlidos. 64 partes de la solucidn en estireno
de (I) son mezcladas con 36 partes de la solucidn en
estireno de (VI) para producir una resina liquida que
exhibe una incompatibilidad que parece ser muy similar
a la de la resina (III) del ejemplo 1. La composicién

global de la resina es la siguiente:
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Partes

Poliester insaturado (I) uol
Polimero termopléstico (VI) 10 (viz)
Estireno 50!

b.~ Se prepara una resina igual que en (a),

excepto que se omite el copolimero. La composicidn de esta

resina es?
Partes
Poliester insaturado 50\
(VIII)
Estireno 50]

ceo- Con fines de comparacidn, se selec-
ciona una resina convencional ((V) - Ejemplo 1).

d.~ Porciones de las resinas (VIIL), (VIII)
y (V) son curadas en la forma sin mezela o pura, igual
que en el Ejemplo 1 {d). La resina(VII) curada tiene un
aspecto blanco sustancialmente opaco, indicativo de in-
compatibilidad. El exdmen microscépico muestra una estruc
tura de dos rases. Las resinas (VILI) y (V) curadas son
transparentes. Los cambios de voldmen por curado se

determinan como en el Ejemplo 1 (d).

Resina % de contracidn en volimen
(viI) -2,5 (2,5% de expansidn)
(VIII) 10,5
(V) 7,6

El desusado e inesperado comportamiento
de la resina de tres componentes (VII) resulta evidente.

e) Las mismas tres resinas, es decir
las (VII), (VIII) y (V), son utilizadas para preparar
cuerpos estratificados que contienen refuerzo de fibra

de vidrio. El refuerzo de fibra-de vidrio se encuentra

-1s- 343503572
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en la forma de una construccién de emparedado que consis-
te en una capa de esterilla de refuerzo de filamento con-
tinuo de 610 g/m2 entre dos capas de tela de vidrio de
ligamento cuadrado, incoherente, de manera que la estruc-
tura gruesa del tejide resultaria reflejada en la calidad
superficial de los cuerpos estratificados curados que
tienen un espesor de aproximadamente 2,5 mm. Los estra-
tificados son preparados en un molde de presidn positiva
a 1212C, utilizando una presidén de 1k kg/cm?, y son cu-
rados durante 10 minutos (1% de peroctoato de terbutilo
como iniciador). Los materiales de refuerzo de vidrio

son colocados en la cavidad del molde, la resina es
vertida sobre ellos, y se aplica la presidn. Los cuerpos
estratificados curados son expulsados en caliente del
molde.

Bl cuerpo estratificado basado en la
composicién (VII) tiene superiicies mds lisas u homogé-
neas que los cuerpos estratificados de (VIYI) y (V). Se
efectuan mediciones del perfil de la superficie.
mstratificado reforszaco con Hugosicad media de la

vidrio superficie

(micras en superficie ex-

plorada de 13 mm)

Dasado en (VII) 1,25
woon (VIIT) 22,075
u 1 (V) 25’25

f) Se utilizan las mismas tres resinas
para preparar estratificados que tienen la misma confi-
guracién del refuerze de vidric que en el apartado (e)

anterior, pero en este caso las resinas estdn mezcladas

- 343032
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con un material de carga tipico de arcilla (proporcién de
resina a arcilla de 60/40), para simular composiciones
ampliamente utilizadas en aplicaciones comerciales. Los
estratificados son moldeados, utilizando las condiciones
del apartado (e) anterior. Se efectiian mediciones del.
perfil de la superficie.

Estratificado reforzado Rugosidad media de la

con vidrio superficie

(60/40 resina/arcilla) (micras en superficie explo-

rada de 13 mm)

Basado en (VII) 3425
n * (VIII) 12,425
1t vo(Y) 12,05

De nuevo se demuestra la ventaja de la
composicidn de resina de tres componentes del presente
invento.

g).~ Se preparan piezas moldeadas con
esterilla de fibras ce vidrio, utilizando las composi-
ciones (VII) y (V), siguiendo procedimientos bien cono-
cidos en la técnica. Se fabrican piesas moldeadas de
cajas de transporte de 1 mn de espesor utilizando dos
capas de esterilla de refuerzo de vidrio ce filamento
continuo de 610 g/mR, vy una capa de esterilla de recu-
brimiento superficial de vidrio de 0,25 mm en cada su-

perficie. Bewilize la sizuiente formulacidn:

Partes
Resina 60
Material de carga
de arcilla L0

Como iniclauor, se ailade peroctoate de ter-butilo, en

- 343032



una cantidad de 0,5% basada en la resina, y se aflade un
agente de desmoldeo ("Zelec UNM, marca registrada de

Du Pont) en una cantlidad de U,5% basada en la mezcla
total. Se fabrican piezas moldeadas de cajas de itrans-

5 porte en un molde de troquelss metdlicos emparejados,
utilizando presién positiva (21 kg/caR) a 1212C, y son
curadas durante 3 minutos. La caja para transporte fa-
bricada con la composicidén (VII) tiene superficies ex-
tremadamente lisas u homogéneas, licvres de las prowminen-

10 cias o salisntes de fibras caracteristicas, que se
muestran en la caja para transporte fabricada con la coii-

posicién (V). Se realizan mediciones del perfil de la

superficie.
Pieza moldeada del tipo de Rugosidad media de la
15 coniiguracidn previa superficie
(micras en superficie ex-
plorada de 13 mm)
Dasada en (VII) 7,2
1t 1 (V) 22,9
20 Se pueden obtencr superficies pintadas aceptablemente

lisas u homogéneas en la pieza moldeada a base de la
composicidn (VII), sin utilizar ninguna preparacidén o
tratamiento superficial, mientras que la pieza moldea-
da a base de la composicidén (V) requiere un extenso
25 tratamiento corrector con chorro de arena en seco, an-

tes de pintar, con el fin de obtener un acabado acep-

table.
Ejemplo 3.
Un poliéster insaturado (preparado
30 ; esterificanio 1,05 moles de 1,3~butanodiol con 1,0 mo-
Ire-67 | -~ 21

- 343032



les de anhidrido maleico hasta un {ndice de 4cido de
22,3), es disuelto en estireno a 62,5% de sélidos. Este
polidster tiene un factor o indice de P.M./-C=C- de 170,
que representa un grado de insaturacidén que se encuen-

5 tra dentro del margen bosquejado o indicado anteriormen-
te en la memoria. Un copolimero termoplistico (IL) tal
como se describe en el ejemplo 1 , es disuelto en esti—-
reno a 31,3% de sbélidos. 60 partes de la solucidn de
poliéster en estireno son mezcladas con LO partes de

10 la solucidn de copolimero termoplédstico en estirenc,
para producir un sistema resinosoliquido incompatible.
También se reGuiere amasar o mezclar antes de la uti-
lizacidén. lLa composicidn global del sistema resinoso,
agui designado por (IX), esi poliéster insaturado/copo-

15 limero termopléstico/estirenc = 37 5/12,5/50,0 partes.

Una porcidén de la recina (IX) sin mezcla
o pura es curada tal como se describe en el Ejemplo 1 (d),
y se calcula que la contraccidn por curado es solamente
de 1,0% en voliimen. La resina curada es blanca y sus-

20 tancialmente opaca, y el examen microscdpico revela la
estructura de dos fases caracteristica.

Una porcién de (IX) se utiliza para pre-
parar un estratilicado relorwado con fibras de vidrio,
tal como se describe en el djemplo 2 (e). Kl estratifica-

25 do tiene una rugosidad media de la superficie de 15,525
micras en una superficie explorada de 13 mm). Un estra-
tificado similar, basado en una resina comparativa con-
vencional, tiene un valor de rugosidad de 25,25 micras
(véase ejemplo 2 (e), estratificado basado en (V].

30

17-—8-'07‘1‘ ‘ ~22-_5!§3@32,
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Ejemnlo L

Se prepara la siguiente resina para
ilustrar una composicién de tres componentes basada
en un poliéster insaturado que cae fuera de los 1li-
mites indicados en la memoria. Un poliéster insaturado
(preparado esterificando 2,1 moles de propilén gliccl
con 1,0 moles de anhidrido ftdlico y 1,0 woles de anhi-
arido maleico hasta un indice de &dcido de 48), es di-
suelto en estiremno a 02,5% de sdlidos. fste polidster
tiene un factor o indice C.k./-C=C- de 362, situado
por encima del margen Gtil. Un copolimero termopldsti-
co (II) tal como se cescribe en el Bjemplo 1, es di-
suelto en estireno a 31,3% de sélidos. Se mezclan 60 par
tes de la solucién de poliéster en estireno con L0 par-
tes de la solucidn de copolimero termopldstico en esti-
reno, para producir unaz resina liquida incompatible que
tiene la siguicnte composicidn global (X}: poliéster
insaturado/copolimero termopldstico/estirenc= 37,5/12,5/
50,0 partes.

Una porcidén de resina sin mezcla o pura
(X) es curada como en el Zjemplo 1 (d), y se calcula que
la contraccidn en vollunen por curado es de 8,8%.

Una porcidn de la resina (X) se utiliza
para preparar un estratificado reforzado con fibras de
vidrio por el método descrito en el Ljemplo 2 {e). El
estratificado tiene una rugosidad media de la super-
ficie (superficie explorada 13 mm) de 22,9025 micras.

La mala lisura u homogeneidad de la superf{icie y la

alta contraccidn por curaco mostradas por esta resina

77343032
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ilustran un sistema de tres componentes que cae fuera

del alcance de este invento.

Bjemplo 5

Un poliéster insaturado (1) tal como se
describe en el Bjemplo 1, es disuelto en estireno a 67,5%
de sélicos. Un copolimero termopldstico (II), también
descrito en el Ejemplo 1, es disuelto a 31,3% de sdli-
dos en una mezcla de mondmeros de metacrilato de metilo
y estireno (proporcidén 45,5/5L,5). 60 partes de la so=
lucidn de poliéster en estireno son mezcladas con LU par-
tes de la solucidn en estireno y metacrilato de metilo
del copolimero termoplédstico, para producir unas resgina
incompatible que tiene la composicién global, aqui de-
signada por (XI), siguiente: poliéster insaturado/po-
limero termopléstico/estireno/metacrilato de metilo =
37,5/12,5/37,5/12,5 partes.

Una porcidn de resina ({I) sin mezcla
o pura es curada tal couwo se describe en el rjemplo 1 (&},
y se calcula que la contraccién por curado es de 3,6% en
vollmen, sustancialmente menor que la exhibida por re-
sinas convencionales de la técnica anterior. EL produc-
to curado es blanco y opaco, indicativo de incompatibi-~
lidad.

Una nueva porcidn de la resina (XI) se
utiliza para preparar un estratificado reforzado con
fibras de vidrio por el método descrito en el Ejemplo 2
(e). La rugosidad media de la superficie (en super-
ficie explorada de 13 mm) del estratificado es de 14,05

-2l -

.micras, un grado de lisura u homz;eneidad supcrficial

43032
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muy mejorado con relacidén al obtenido con la resina

convencional.

Ejemplo 6

Se prepara la resina (I11) descrita en
el gjemplo 1 utilizando vinil tolueno en lugar de es-
tireno. bsta resina, aqui designada por (XII), exhibe
incompatibilidad en el estado liquico y tiende a se-
pararse en dos capas liquicas al reposar durante largo
tiempo. Una porcidén de resina (XII) recientemente mez-
clada es curada en la forma pura o sin mezcla tal como
se describe en el tjemplo 1 (d), y los cdlculos mues-
tran que aparece una expansién en volimen de 0,3%. El
producto curado es tipicamente blance y opaco y muestra
la estructura de dos fases caracteristica.

Otra porcién de (XII) se utiliza para
preparar un estratificado reforzado con fibras de vi-
drio por el método descrito en el Ejemplo 2 (e). Se
determina que el perfil de la superficie del estrati-
ficado tiene una rugosidcad media de 11,25 micras en
una superficie explorada de 13 mm, que es de nuevo una
indicacidén de una superficie lisa y homogénea cuando
se compara con la resina comparativa convencional (25,25
micras).

Ejemplo 7

Un poliéster (I) descrito en el Ejemplo
1 es disuelto en estireno a 62,5% de sdlidos. Un co~
polimero termopléstico de metacrilato de metilo y es-
tireno (proporcidn en peso 65/35) que tiene un peso wmo-

lecular de aproximadamente 100,000, aqui designado por

- 3430352
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(XIII), es disuelto en estireno a 31,3% de sélidos, 60_
partes de la solucidn de poliéster en estireno son mez-
cladas con 40 partes de la solucién en estireno del
copolimero termopldstico (XIII), para producir una re-
sina liquida incompatible con limitada estabilidad de
distribucién de fases, aqui designada por (XIV). Ia
composicidén global de la resina (XIV) es! poliéster in-
saturado (I)/copolimero termopldstico (XIII)/estireno = ‘
37,5/12,5/50 en proporcién en peso.

La resina ({IV) es curaaa en la forma
pura o sin mezcla igual que en el ejemplo 1 (d). Los
célculos basados en las densidades de la resina lfquida
y de la resina curada muestran que la composicidn se
expande en 5,3% en vollmen durante el curado. Kl mate~
rial curado tiene laincompatibilidad caracteristca.

Una porcidn de la resina (XIV)se utiliza
para preparar un estratificado reforzado con fibras de
vidrio por el método descrito en el Ejemplo 2 (e).

Los estratificados tienen una rugosidad media de la
superficie de 5,175 micras (en una superficie explo-
rada de 13 mm), que es indicativa de una superficie

sovresalientemente lisa u homogénea.

e

Ejewplo 8

Un poliéster (I) descrito en el Ejemplo
1l es disuelto en estireno a 62,5% de sdlidos. Un co-
polimero termopldstico, aqui designado por (XV), de
metacrilato de metilo con metacrilato de hidroxietilo

(poporcidn en peso 85/15), que tiene un peso molecular

de aproximadamente 50.000, es disueﬁ;o en estireno a

43032
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R7,8% de sbélifos. 6 partes de la solucidn en estireno
del poliéster (I) son mezcladas con 36 partes de la so-
lueibn en estireno ae copolimero termopldstico (XV),
para producir una resina liquida transparente y compa-
5 tible, aqui designada por (XVI). La resina nomuestra
tendencia a separarse en dos capas al reposar durante
dos meses a la tewperatura ambiente. La composicidn de
esta resina (XVI) esi polidster insaturado (I)/copoli-
mero termoplistico (XV)/estireno = 40/10/50 en propor-
10 cidn en peso.

Una porcidn de la resina (XVI) es cura-
da en la forma pura o sin mezcla tal como se describe
en el Ejemplo 1 (d). La resina curada es blanca y opa~
ca, y exhibe la caracteristica estructura de dos fases

15 vigta bajo aumento. La contraccién en voldmen por cu-
rado de esta resina es de 3,05

Una porcidn de la resina (XVI) es mez-
clada con material de carga de arcilla (proporcién en
peso 60/L0 de resina/material de carga) y se utiliza

20 para preparar un estratificado reforzado con fibras de
vidrio por el método descrito en el ejemplo 2 (f). La
rugosidad media de la superficie (en una superficie
explorada de 13 mm) del estratificado es de 3,125 mi-
cras, un grado de homogeneidad o lisura superficial

25 inalcanzable en estratiiicados similares, preparados
a partir de resinas convencionales de poliéster y es-
tireno.

EL término "4pticamente heterogéneo" tal
como se utiliza en la memoria y en las reivindicaciones,

30 se refiere al aspecto de la composicién polimerizable

1767 7 343032
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curada.
Visto sin aumento, es decir a simple vista,
el aspecto de la composicién curada pura (es decir sin car
gar y sin reforzar), muestra generalmente un aspecto blan
co, blancuzco o blanco con zonas grises. Asi, se fotogra-
fiaron con luz reflejada probetas o muestras de aproximada-
mente 2,5 mm de espesor para su exdmen y comparacién. La
muestra o probeta 1 (a) es la composicidn curada del ejem
plo 1 (a) anterior. La muestra o probeta 1 (b) es la com
posicidén curada obtenida polimerizando un poliéster basado
en anhidrido maleico y una mezcla de propilén glieol y di-
propilen glicol (proporcién en moles 1 a 1), un mondmero

de estireno y un polimero acrilico termopldstico que con-

siste en metacrilato de metilo y acrilato de etilo (pro-

porcién en peso 87/13). La muestra 1 (d), que es transpa

rente, es el producto reticulado preparado copolimerizando:

una solucidn en estireno de un poliéster insaturado basado%
1
en dipropilen glicol y anhidrido maleico (Ejemplo l{c) an-|

terior). La muestra o probeta 1 {(c), que es muy traslicida,

Y

tiene la misma composicidn que la muestra o probeta 1 (d),!

excepto que contiene un copolimero acrilico de metacrilatoi
de metilo y acrilato de etilo (proporcién en peso 87/13). ;
Visto bajo aumento, la composicidén curada, opticamente he
terogénea, aparece en forma de un sistema o estructura de
dos fases claramente distinguible, caracterizada por esfe

ras blancas, blancuzcas o blancas y grises dispersadas en

una matriz transparente. Se montaron secciones para su

R S s AL i o e W L B4 SR V00 @ K2

exdmen en un portaobjetos con Balsamo del Canadd y se las

fotografid con 600 aumentos, utilizando luz reflejada y unj

- 343032
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8e ha determinado que las esferas que
estdn dispersadas en la matriz transparente estén cons-
tituidas esencialmente por el polimero termoplédstico,
anteriormente definido, mientras que la matriz es esen
cialmente del copolimero reticulado que resulta de la

copolimerizacién del poliéster insaturado y del monémero

reticulador que contiene al menos un grupo CH2=C ~

reactivo por molécula, tal como se define anteriormente.
Asi, los polimeros termopldsticos que son utiles en el

presente invento son aquellos que son incompatibles o

esencialmente incompatibles con el copolimero del poliés g

ter insaturado y el mondmero reticulador que contiene al !
|
menos un grupo CH,=C =::::: reactivo polimerizable por

molécula.

El cdlculo del factor o indice de peso
molecular por doble enlace (P.M./~C=C-), citado en la
memoria y reivindicaciones, es ilustrado seguidamente
para el poliéster insaturado del ejemplo 1 (a): es
decir, el basado en anhidrido maleico y propilén glicol.
El peso molecular del anhidrido maleico, es de 98, el
peso molecular del propilén glicoles de 76; 1la suma

de estos dos miembros es 174 y restando de la misma el

343032
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peso molecular (P.M. = 18) de un mol de agua que se sepa-
ra durante la reaccién de cohdensacién, se obtiene el
valor de 156 para el factor.

Los materiales de carga, usualmente mate~
riales inertes e inorgidnicos, #itiles con las composicio-
nes del presente invento, incluyen, por ejemplo, ar-
cilla, talco, carbonato de calcio, silice, silicato de
calcio, ete. Los términos "fibras de refuerzo" o "refuer
7o fibroso"™ tal como se utilizan en la memoria y en las
reivindicaciones, se toman con el significado de fibras
de vidrio en una u otra forma, tal como»tejidos de vidrio
filamentos de vidrio desmenuzados, esterillas de fibra de

vidrio de filamento continuo o desmenuzado, etc.; sin em

bargo, éstos términos incluyen también agentes de refuer

z0 que, aunque son menos eficaces, se pueden utilizar
también si se desea, por ejemplo, amianto, algodén, fi-
bras orgdnicas sintéticas, y metales.

Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el dia 20 de
julio de 1966, bajo el n? 566.580, se acoge a los benefi
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

~-NOTA -

Los puntos de invencién propia y nueva

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

343032
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¢e Patente de Invenciém, en Lspafla, por VRINIL aflos,
son los siguicntes:

1.- Un método rara preparar una compo-
sicién polimerizable liquida, apropiada para moldear
articulos reforzados con fibras, que tienen una super-
ficie lisa y nomogén=a, siendo susceptible dicha com-
posicidn de ser curuaa bajo calor y presidn para for-
mar un producto curado y rigido, que tiene un aspecto
opticamente neterogéneo, caracterimdo por mezclar, por
cada 100 partes en peso, {(a) 20 a 70 partes de un po-
liéster polimerizai:le alfa,veta- etilénicaiente insa-
turado que tiene un factor o indice de peso molecular
por doble enlace de 150-186, (b) 25 a 75 partes de un
monémero que contisne un grupo Clis=C -~ copolimeri-
zable con dicho polidster insaturado, v (c) 1 a 25
partes de un polimerc tersoplistice que es coluble en
¢l mondmero (b}, pero yue, cuando ¢std preseate duran-
te la copolimerizacidén de {a) y (b), produce una com-
posicidn curada dpticamente heterogénea.

2.- Un wétodo de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, caracterisado por el hecuo de que la com-
posicidén, después de ser curada, experimenta un cambio
volumétrico dentro del margen de una expansién de 10%
en voldmen a una contraccidn de 5% en volimen.

3.~ Un método de acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 é 2, caracterizado por el hecho de
que el polilster polimerizable insatwrado es un produc-
to de condensacién de un 4cido dicarboxilico alfu,beta-
etilénicamente insaturado con un alcohol divalente.

o= Un método de acuerdo con la rei-
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vindicacidén 3, caracterizado por el hecho de que una
proporcién secundaria del fcico insaturado es reempla-
zada por un &cido dicarboxilico saturado, que consis-
te en 4cido ortoftidlico, 4cido isoftdlico, 4cido teref-
télico, écidp succinico, dciuvo sebédcico, Acido adipi-
co, o dcido metil-succifiico.

5.- Un método de acuerdo con la reivin-
dicacién 3, caracterizado por el hecho de gque el dcidoe
dicarboxilico insaturado consiste en los dcidos maleico
o fumdrico y el alcohol divalente consiste en propilen
glicol, 1,3-butanodiol, dietilen glicol, una mezcla de
etilén glicol y propilén glicol que contiene al menos
50% en moles de propilén glicol, o una mezcla de pro-
pilén glicol y dipropilén glicol, que contiene al me-
nos 50% en moles de propilén glicol.

6.~ Un método de acuerdo con las
reividicaciones 1 6 2, caracterizado por el hecho de
que el poliéster polimerizable insaturado (a) es el
producto de condensacién de propilén glicol y anhiari-
do maleico, el mondmero (b) es estireno y el polimero
termopldstico (¢) es wun compolimero de metacrilato
de metilo y acrilato de etilo que tiene un peso mole=-
cular dentro del margen de 25.000 a 500.000.

7.- Un método de producir un articulo
rigido de superficie lisa y homogénea, caracterizado
por preparar una mezcla fisica liquida polimerizable
que comprende {a) 20 a 70 partes en peso de un po-
liéster polimerizable allu,beta-etilénicanente insa-

turado que tiene un factor o indice de peso molecular

por doble enlace de 150 a 186, (b) 25 a 75 partes en
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peso de un mondémero que contiene un grupo CH2= C -
copolimerizable con dicho poliéster insaturado y (c) E
1 a 25 partes en peso de un polimero termoplistico que |
es soluble en el monémerc (b), y moldear y curar dicha !

5 mezcla en presencia de un refuerzo fibroso, bajo calor
i

y presién.
|
8.- Un método de acuerdo con la reivindicaciﬁn

7, caracterizado por el hecho de que el refuerzo fibroso |

es un material de vidrio. i

4
10 9.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién

8, caracterizado por el hecho de que también esté presen- |

i |
| te un material de carga. f

10.~ Un método para preparar una composicién I
polimerizable liquida.
15 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y con los fines que se han especificado.

| Esta Memoria consta de treinta y tres hojas es|

critas a méquina por una sola cara.
Madrid,
P.A'

17.5.68 £h.
8-10-68 - 33 - ;
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