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¿ste invento concierne a composiciones 

resinosas polimerizables (a b ase de poliésteres insatu­

rados ) que exhiben poca o ninguna contracción de volu­

men cuando son curadas, y que, como resultado de ello, 

producen artículos reforzados con fibras de vidrio, o re­

forzados con otras fibras, con superficies excepcional­

mente lisas u homogéneas, cuando son curados bajo las 

condiciones usuales de calor y presión.

La utilización de resinas de poliésteres 

insaturados en el moldeo de productos reforzados con 

fibras de vidrio o reforzados con otras fibras, goza de 

una amplia aplicación en la fabricación de productos ta­

les como carrocerías de automóviles, silllas, envolventes 

de calentadores o radiadores, bandejas o cajas de trans­

portes, etc. Algunas de las ventajas de dichos productos 

con relación a los metales incluyen peso ligero, alta 

proporción de resistencia mecánica a peso, resistencia 

a la corrosión, y flexibilidad en el diseño de las piezas. 

Una desventaja significativa de los productos de la téc­

nica anterior consiste en que tienen superficies ásperas 

o rugosas y onduladas, que exhiben un dibujo caracterís­

tico de las fibras de refuerzo. Las superficies rugosas 

pueden ser atribuidas, al menos en parte, a la contrac­

ción de volumen que tiene lugar cuando la resina se 

polimeriza. Aunque éste puede no ser el único factor que 

contribuye a la malalisura u homogeneidad de la super­

ficie de los cuerpos moldeados, se cree que es un factor 

predominante.

muchas aplicaciones para las que se utili 

zan cuerpos estratificados de resina reforzada con fibra
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de vidrio no son críticas en loque respecta a la homoge­

neidad o lisura de la superficie; sin embargo, en ciertas 

utilizaciones, tales como por ejemplo en piezas superfi­

ciales para automóviles, la superficie rugosa o áspera 

característica es indeseable. Técnicas útiles para mejo­

rar la Homogeneidad o lisura superficial de los cuerpos 

moldeados reforzados con fibra de vidrio, que ha encon­

trado una utilidad limitad^,incluyen la utilización de 

recubrimientos gelificados ricos en resina o esterillas 

o fieltros de recubrimiento superficial de fibras de vi­

drio a modo de velos. En ambos casos, se obtiene una 

superficie rica en resina que sirve para sumergir las 

fibras de . vidrio de refuerzo y las hacen menos visibles. 

Estas técnicas añaden operaciones de tratamiento y/o coste, 

a la producción de los artículos.
Frecuentemente, es deseable pintar las 

piezas moldeadas utilizadas en aplicaciones automovilísti­

cas, por ejemplo para lograr un aspecto liso, similar al 

metálico y de alto brillo. Con el fin de lograr esto, es 

práctica común 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 corrección de la superficie es 

utilizada en la producción actual de carrocerías de 

automóvil a base de poliéster reforzado con fibras de 

vidrio. En esta aplicación, el costo del tratamiento 

con chorro de arena en seco es un factor sustancial en el 

costo global del acabado de las carrocerías de automóvi­

les.

343032



El presente invento evita la aplicación

de recubrimientos gelificados ricos en resina o de ope­

raciones costosas y largas de tratamiento con chorro de 

arena o de otras operaciones mecánicas de acabado previo. 

Utilizando las composiciones, que se describen seguida­

mente de manera más completa, se producen artículos que 

tienen un alto grado de lisura u homogeneidad superficial, 

suficiente en la mayor parte délos casos para permitir la 

aplicación directa de un recubrimiento protector y deco­

rativo tal como una pintura, barniz, etc. y que repro­

ducen exactamente y con alta fidelidad el diseño del 

molde con el cual pueden haber sido fabricados. Estos 

objetivos se logran utilizando una composición resinosa 

polimerizable que consiste esencialmente en (1 ) un pro­

ducto de policondensación de un ácido dicarboxílico alfa, 

beta-etilénicamente insaturado y un alcohol divalente,

(2) un polímero termoplàstico y (3 ) una sustancia líqui­

da monomérica que tiene al menos un grupo CHg=C ̂  reac­

tivo polimerizable y en la cual son solubles los prece­

dentes ingredientes, -̂ os dos ingredientes poliméricos 

pueden ser o no ser compatibles cuando son disueltos en 

el monómero líquido y mezclados ; sin embargo, la com­

posición debe ser tal que después de reticularla bajo 

las condiciones usuales de calor y presión, se forme un 

producto casi opaco, ópticamente heterogéneo, o un pro­

ducto opaco, el cual, cuando es examinado por microsco­

pio, exhibe una estructura de--dos fases, definidas,, in- — 

dicátivá de incompatibilidad.
El invento esta basado en el descubrimien 

to de que utilizando combinaciones específicas de los tres



componentes antes descritos, la contracción global por 

polimerización es como máximo muy pequeña. Las resinas 

convencionales de poliéster insaturado y monómero exhiben 

aproximadamente una contracción de 7 a 10% en volumen al 

ser curadas. Las composiciones del invento de la firma 

solicitante se contraen como máximo aproximadamente en %  

en volumen, mientras que en muchos casos tiene lugar des­

pués del curado una expansión hasta de aproximadamente 10%. 

Aunque no es la intención de la firma solicitante quedar 

ligada a ninguna explicación del mecanismo particular de 

este desusado comportamiento, se ha observauo que existe 

una relación definida entre la heterogeneidad o incompa­

tibilidad observada de las composiciones curadas y el 

fenómeno de baja contracción y/o de expansión por curado.

La reducción o eliminación de la contracción 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 extensión tal que 

las superficies de los cuerpos compuestos curados son ex­

tremadamente lisas y homogéneas y están desprovistas de 

salientes de fibras, logrando de esta manera un grado de 

calidad superficial y de reproducción de la superficie 

del molde que no se ha podido alcanzar con las composi­

ciones resinoas líquidas polimerizables de la técnica 

anterior.

ser utilizadas en aplicaciones de moldeo con mezcla pre­

via y con configuración previa o de moldeo de esterilla, 

bien conocidas en la técnica. En el caso de moldeo con 

mezcla previa, las resinas liquidas son mezcladas ínti-

Las composiciones aquí descritas pueden



mámente con materiales de carga en forma de partículas

inertes , vidrio desmenuzado y otras variedades de fibras,

colorantes o pigmentos, agentes de desmoldeo, e iniciado­

res de la polimerización, en un mezclador o amasador in­

tenso. La masa pastosa.resultante es manipulada fácilmen­

te y es cargada en cantidades pesadas y dosificadas en 

un molde de matrices o troqueles metálicos emparejados, 

mantenido a una temperatura elevada (100 a 177-C) y a 

una presión (7 a 10$ kg/cm2), aplicada durante un período 

entre 15 segundos y 15 minutos para realizar la reticula­
ción de la resina, hasta formar un producto curado y rígi­

do, que es expulsado en caliente del molde. En el moldeo 

con configuración 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 partículas (man­

teniendo una consistencia fluida). Los tejidos de fibra 

de vidrio pueden también ser utilizados solos o en com­

binación con esterillas de fibra de vidrio. También se 

incorporan en las mezclas colorantes, pigmentos, agentes 

de desmoldeo o lubricantes, e iniciadores de la polimeri­

zación. La mezcla fluida es vertida sobre fibras de vidrio 

desmenuzadas previamente configuradas , o esterillas de 

fibras de vidrio de filamento desmenuzado o continuo, cada 
una de las cuales puede contener un aglutinante polimórico, 

y es colocada en un molde de troqueles metálicos empare­

jados, en el que se realiza el flujo de la mezcla de re­

sina y se efectúan las reacciones de reticulación bajo 

condiciones moderadas de calor y presión (véase anterior­

mente en lo referente a "mezcla previa").

Formulaciones de mezcla previa útiles pue
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Partes en poso

Resina 20-60

Materiales de carga 20-60

Fibras de refuerzo 5-40

En moldeo con configuración previa, la re­

sina puede ser utilizada en forma sin mezcla o pura o 

mezclada con materiales de carga (hasta 70¡& en peso de 

materiales de carga). El contenido de fibras de refuer­

zo de los cuerpos moldeados del tipo de configuración pre­

via puede variar entre $ y 60 partes en peso del cuerpo 

compuesto curado.

Descripción de la composición.

1 .- Poliéster insaturado.

De los tres componentes principales del 

invento, el poliéster insaturado es el más crítico en 

lo que respecta a las limitaciones de estructura quími­

ca. El poliéster 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. ìa clase 

de poliésteres insaturaoos, propiamente dicha no es úni­

ca en su género, y son bien conocidos los métodos para 

prepararla. Dichos poliésteres pueden ser preparados 

condensando un ácido o anhídrido dicarboxílico alfa,be­

ta- etilènicamente insaturado, o mezclas de los mismos, 

con un alcohol divalente o mezclas de alcoholes diva- 

lentes. (El término "ácido dicarboxílico" se pretende

"  343032
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que incluya anhídridos de los ácidos que forman anhídri­

dos). Ejemplos preferidos de ácidos dicarboxílicos in­

saturados que se pueden utilizar son los ácidos maleico 

o fumárico, sin embargo pueden ser valiosos en ciertos ca­

sos los ácidos citracónico, cloromaleico y similares. Una 

proporción secundaria del ácido insaturado, hasta de apro­

ximadamente 25% en moles, puede ser reemplazada por áci 

dos dicarboxílicos saturados, ejemplos de los cuales son 

los ácidos orto-ftàlico, isoftàlico, tereftàlico, succí- 

nico, adipico, sebàcico, metil-succínico y similares.

Se prefiere que el ácido carboxílico presente en el po- 

liester de este invento sea completamente de una varie­

dad insaturada, ya que el máximo potencial o poder de 

reticulación representado por dichos poliésteres desem­

peña un importante papel en el comportamiento de la 

composición resinosa de tres componentes. Alcoholes bi­

valentes que son útiles para preparar los poliésteres 

incluyen 1 ,2-propanodio1 (citado en lo que sigue como 

propilén gliclol), dipropiléngliccJ, dietilén glicol, 1 ,3- 

butanodiol y similares.

Los poliésteres lineales insaturados úti­

les en las presentes composiciones pueden ser definidos 

adicionalmente en términos de grado de insaturación. El 

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

ración de un poliéster dado. Poliésteres insaturados 

que tienen factores o índices de P.M/-C=C- (relación 

de peso molecular a doble enlace carbono-carbono) de 

aproximadamente 150 a 136, son de interés primordial

343032
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en este invento. Se prefieren los poliésteres a base de 

ácido fumárico o maleico a causa de su eficacia en ios 

sistemas de tres componentes. Ejemplos de poliésteres 

insaturados apropiados son los productos cte policondcn- 

sacián de (1 ) propilén glicol y los ácidos maüco o fu­

márico; (2) 1 ,3-butanoaiol y los ácidos maMco o fumá­

rico; (3) combinaciones de etilén glicol y propilén gli- 

col ($0% en moles o menos de etilén glicol) con los áci­

dos maleico o fumárico; (4) combinaciones de propilén 

glicol o de dipropilén glicol (50% en moles o menos del 

último) con los ácidos maleico o fumárico, y (5) die- 
tilén glicol y los ácidos maleico o fumárico. Se pre­

tende que estos ejemplos sean ilustrativos de poliéste­

res apropiados pero no se piensa que incluyan todos 

los posibles.
El índice de ácido hasta el que son con- 

densados los poliésteres insaturados politnerizables no 

es particularmente crítico en lo que respecta a la ca­

pacidad del sistema de tres componentes para curarse 

formando el producto incompatible deseado. Los poliés­

teres que se han condensado hasta índices de ácido me­

nores de 100 son generalmente útiles, pero se prefieren 

índices de ácidos menores de 70. El peso molecular del 

poliéster insaturado polimerizable puede variar dentro 

de un margen considerable, pero ordinariamente los po­

liésteres útiles en la práctica del presente invento 

tienen un peso molecular que oscila entre aproximada­

mente 500 y 5000 y, más preferiblemente, entre apro­

ximadamente 700 y aproximadamente 2000.

2.- Polímero termoplástico.

-  $  -
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Las composiciones del invento contienen un

polímero termoplástico, preferiblemente de una sustancia,
/

o mezcla de sustancias, que tienen un grupo CH2=C ^  reac 

tivo polimerizable. Los polímeros utilizados pueden o no 

pueden producir mezclas líquidas compatibles cuando se 

combinan con los poliésteres insaturados én 1 a solución 

de monómero. Las mezclas que tienden a separarse en dos 

capas líquidas al reposar durante un largo espacio de 

tiempo, son utilizables o aptas si las fases sonmezcla­

das a fondo justáñente antes de que se utilice la resina; 

por ejemplo, en procedimientos de moldeo con mezclado 

previo o con configuración previa. Se requiere que, cuan­

do la composición líquida de tres componentes en cuestión 

(sea compatible o no), es curada bajo presión y calor, la 

masa curada d ebe permanecer o resultar incompatible para 

que tengan lugar los fenómenos de baja contracción o ex­

pansión. Se observa la gran incompatiblidad de las com­

posiciones curadas cuando se examinan microscópicamente 

probetas, con luz refiejanas, por ejemplo con 40 a oU 

aumentos o con una ampliación mayor, y toma la forma de 

una estructura de dos fases clara o distinguible, que 

consiste típicamente en esferas blancas o blancuzcas, 

dispersadas en una matriz transparente. Los polímeros 

termoplasticos útiles en las presentes composiciones 

incluyen, por ejemplo, homopolímeros de metacrilato de 

metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, acrl 

lato de metilo, acrilato de etilo, estireno, copolíme- 

ros de metacrilato de metilo y esteres de alcohilo in­

ferior de los ácidos acrílico y'metacrílico, y copolí- 

meros de metacrilato-de metilo con cantidades secundarias



5

10

15

20

25

30
17-3-07

de uno o varios ne los siguientes compuestos! metacriiato 

de laureilo, metacriiato o.e isobornilo, acrilamida, meta­

criiato de hidroxi-etilo, estireno, acrilato de 2-etil- 

hexilo, acrilonitrilo, àcido metacrilico, metacrilamida, 

metilol acrilandda y metacriiato de cetilo y estearilo. Otros 

ejemplos útiles del polimero termoplàstico son copolimeros 

de estireno y acrilonitrilo, copolimeros de cloruro de vi- 

nilo y acetato de vinilo, acetato butirato de ceìuolosa, 

y acetato propionato de celulosa.
RI peso molecular de los polímeros ter- 

moplásticos útiles en este invento puede variar dentro 

de un amplio margen, entre 10.000 y 10.000.000 . R1 mar­

gen preferido de pesos moleculares es de 2$.000 a 500.000.

El polímero termoplàstico deberá 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 polímero 

termoplàstico están en el margen a.e 5 a 20 partes en peso.

3*- Monómero.

El tercer constituyente esencial del in­

vento es una sustancia líquida monomérica (o mezcla de
/

monomeros), que tiene al menos un grupo CH2=C ^  reac­

tivo polimerizable, por molécula. La sustancia liquida 

monomérica debe ser copolimerizable con el poliéster in­

saturado, y debe desarrollar 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 termoplàstico (2) anterior, 

en un amplio.margen deconcentraciones. Ejemplos del mis­

mo son estireno y vinil tolueno ya sea como un único

-  343032
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monómero, ya sea en combinación con cantidades secunda­

rias (hasta de 50% en peso) de otras sustancias monomé- 

tricas, tales como ásteres de alcohilo inferior de los 

ácidos acrílico o metacrílico, cloroestireno, dimetacrila 

to de 1 ,3-butanodiol, ftalato de dialilo, y similares.

El líquido monomérico se utiliza en can­

tidades que oscilan entre 30 y 70 partes en peso del 

total de la composición 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 peróxídicos u otros iniciadores convencionales. Ini 

dadores útiles incluyen peróxido de benzoilo, peroctoato 

de terubutilo, peroctoato de di-ter-butilo, perbenzoato 

de ter-butilo, peróxido de cüohexanona, peróxido de di- 

ter-butilo, y similares. Los iniciadores son añadidos 

al sistema resinoso justamente antes de las operaciones 

de tratamiento, en cantidades tales que la composición 

permanecerá fluida por todo el período de tiempo requeri­

do para el tratamiento. Concentraciones útiles de ini­

ciador oscilan entre 0,1% y 3%) basado en la composición 

resinosa de tres componentes. El curado de la composición 

se realiza bajo calor y presión, tal como se ha inaica- 

do anteriormente, típicamente en moldes cerrados, pre­

feriblemente del tipo de presión positiva. Se pueden 

añadir a las composiciones inhibidores de la polimeri­

zación, 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
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reivindicaciones, todas las partes y porcentajes están 

en peso, salvo que se indique lo contrario.

Ejemplo I.-a.- Se prepara una composición resinosa de 

tres componentes, de la siguiente manera: Un polióster 

insaturado, aquí designado por (I) (preparado esteri­

ficando 1,05 moles de propilen glicol con 1,0 moles 

de anhídrido maleico hasta un índice de ácido de 52), 

es disuelto en estireno a 62,5% de sólidos. Este po- 

liéster insaturado tiene un factor o ínaice P.m./-C=ü- 

de 1$6. Un copolímero termoplàstico, aquí designado por 

(II), de metacrilato de metilo y acrilato de etilo (pro­

porción en peso 87/ 13 ): que tiene un peso molecular de 

aproximadamente 150.000, es disuelto en estireno a 3 1,3% 
de sólidos. 60 partes de la solución en estireno de (I) 

son mezcladas con 40 partes de la solución en estireno 

de (H) , para producir una composición resinosa líquida 

que exhibe incompatibilidad, es decir que al reposar 

durante largo período de tiempo se separa en dos capas 

líquidas. Es importante que la composición resinosa 

líquida sea mezclada a fondo antes de ser utilizada, 

para asegurar la completa distribución de las fases.

La composición global de la resina es la siguiente:

Partes

Poliester insaturado (I) 37,5)

Polímero termoplastico (II) 12,5) (III)

Estireno 50,0)

b) Se prepara una composición resinosa 

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

copolímero termoplàstico. La composición ue la resina es:

" 343032



Partes

Poliester insaturado (I) 

Estireno

c. Con fines de comparación, se selec-

ciona una resina convencional de poliester insaturado 

y estireno, aquí designada por (V). Esta es el producto 

de policondensación de dipropilén glicol y anhídrido ma- 

leico (proporción en moles l,U$/l,0), que tiene un índice 

de ácido de 20 y está disuelto en estireno a 75% de só­
lidos.

(V) son curadas en la forma sin mezcla o pura utilizan­

do 1% en peso de peroctoato de ter-butilo como inicia­
dor , bajo una presión positiva de 2á kg/cm2 a 121^0 

en una prensa de moldeo. La resina curada (III) tiene 

un aspecto blanco casi opaco a simple vista, y el exa­

men microscópico (40 aumentos) muestra claramente que 

tiene una estructura incompatible de dos fases, que 

consiste en ummatriz transparente y continua, en la 

que están dispersadas esferas blancas. Las resinas cu­

radas (IV) y (V) son esencialmente transparentes, un 

aspecto típico de las resinas curadas de poliáster in­

saturado y monómero, conocidas en la técnica. Los cam­

bios de volumen que tienen lugar como resaltado de la 

polimerización se determinan midiendo las densidades 

de las resinas líquidas y curadas, y utilizando la 

ecuación:

d. Porciones de resinas (ill), (IV), y
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% de contracción en volumen D. curada b.
D. curada

Resina % de contracción en volumen

(III) -2,9b de expansión)

(IV) 10,5
(V) 7,6

t!l desusado comportamiento de (III) es 

ilustrativo de las composiciones del presente invento, 

y (IV) muestra el efecto pronunciado de la eliminación 

del copolímero termoplàstico. La contracción de (V) 

es típica 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 mm 2$

¿1 agente de desmoldeo "Zelec UN", 

(marca registrada de bu Pont) es añadido en la canti­

dad de 0,5%, basada en el peso total de la mezcla pre­

via, y se añade peroctoato de ter-butilo a la composi­

ción resinosa en la cantidad de 1% en peso.

La-s composiciones resinosas cataliza­

das, juntamente con arcilla, amianto y agente de des­

moldeo, son mezclaaas en un amasador de paletas en 

forma de sigma durante tres minutos, para formar una 

consistencia homogénea del tipo de pasta. Se añaden

343032
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entonces las fibras de vidrio y se continúa el mezclado 

o amasado durante 5 minutos más. Las mezclas previas 

son retiradas del amasador y tienen un aspecto pastoso 

y esponjado , y son muy poco pegajosas. Porciones pe­

sadas de cada una de las mezclas previas, a base de 

(III), (IV) y (V), son cargadas en un molde para cajas 

o bandejas de transporte, fijado en una prensa de molaeo 

de 50 toneladas de carga y son curadas en un minuto a 149-C, 

utilizando una presión 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 

composición (III) tiene: superficies extremadamente 

lisas u homogéneas, mientras que las cajas basadas en 

las composiciones (IV) y (V) tienen superficies muy 

onduladas, típicas de piezas moldeadas de mezcla pre­

via, hechas a partir de resinas de poliéster insaturado 

y monómero de la técnica anterior. Se.obtienen medi­

ciones del perfil 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 

mieras de ondulación en una superficie explorada de 

50 mm (promedio de al menos dos superficies exploradas 

de 50 mm). En los resultados que están tabulados segui­

damente, la rugosidad de la superficie varía en proporción 

directa con el valor de la lectura, es decir que cuanto 

mayor es el valor numérico tanto mayor es la rugosidad 

de la superficie.



Caja de transporte a partir 

de mezcla previa________

Rugosidad media de 

la superficie_____

(mieras en superficie

explorada de $0 mm)

Basada en (III) 22 ,5

ó5,o

122,0

" " (IV)

" " (V)

Estos resultados ilustran la pronunciada

mejora de la homogeneidad o lisura superficial obtenida 

utilizando una composición resinosa típica de este in­

vento. Las propiedades mecánicas del cuerpo moldeado a 

partir de mezcla previa, a base de la resina (III), re­
sultan estar dentro de un margen comercialmente acepta­

ble.

de la siguiente manera: el poliéster insaturado (I) del 

Ejemplo 1, parte (a) es disuelto en estireno a 62,5% de 

sólidos. Un copolímero termoplàstico, aquí designado por 

(VI), de metacrllato de metilo y acrilato de etilo (pro­

porción en peso de 07/13 ), que tiene un peso molecular 

de aproximadamente 100.000, es disuelto en estireno a 

27,6% de sólidos. 64 partes de la solución en estireno 

de (I) son mezcladas con 36 partes de la solución en 

estireno de (VI) para producir una resina líquida que 

exhibe una incompatibilidad que parece ser muy similar 

a la de la resina (III) del ejemplo 1. La composición 

global de la resina es la siguiente:

Ejemplo 2

a.- Se prepara una composición resinosa

- 17 -



Partes

Poliester insaturado (1) 4.)

Polímero termoplástico (VI) 10 : (VII)

Estireno 50 ]
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b. - Se prepara una resina igual que en (a), 

excepto que se omite el copolimero. La composición de esta 

resina es:

Partes

Poliester insaturado 40 i
(VIII)

Estireno 50)

c. - Con fines de comparación, se selec­

ciona una resina convencional ((V) - Ejemplo 1).

d. - Porciones de las resinas (VII), (VIII) 

y (V) son curadas en la forma sin mezcla o pura, igual 

que en el Ejemplo 1 (d). La resina(VII) curada tiene un 

aspecto blanco sustancialmente opaco, indicativo de in­

compatibilidad. El examen microscópico muestra una estruc 

tura de dos fases. Las resinas (VIII) y (V) curadas son 

transparentes. Los cambios de volumen por curado se 

determinan como en el Ejemplo 1 (d).

Resina % de contración en volumen

(VII) -2,5 (2,5% de expansión)

(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

343052
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en la forma de una construcción de emparedado que consis­

te en una capa de esterilla de refuerzo de filamento con­

tinuo de 610 g/ni2 entre dos capas de tela de vidrio de 

ligamento cuadrado, incoherente, de manera que la estruc­

tura gruesa del tejido resultaría 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 presión positiva 

a 1213C, utilizando una presión de 14 kg/cm2, y son cu­

rados durante 10 minutos (H& de peroctoato de terbutiio 

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 presión. Los cuerpos 

estratificados curados son expulsados en caliente del 

molde.

El cuerpo estratificado basado en la 
composición (Vil) tiene superficies más lisas u homogé­

neas que los cuerpos estratificados de (VIII) y (V). Se 

efectúan mediciones del perfil de la superficie. 

Estratificado reforzado con Rugosidad media de la

__________ vidrio___________ _________ superficie________

(mieras en superficie ex­

plorada de 13 mm)

Basado en (VII) 14,25

" " (VIII) 22,075

" " (v) 25,25
f) Se utilizan las mismas tres resinas 

para preparar estratificados que tienen la misma confi­

guración del refuerzo de vidrie que e.n el apartado (e) 

anterior, pero en este caso las resinas están mezcladas

 ̂ 343032
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con un material áe carga típico de arcilla (proporción 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, 

perfil de la superficie. 

Estratificado reforzado

_____ con vidrio________

(60/40 resina/arcilla)

Basado en (VII)

" " (VIII)

" " (V)

Se efectúan mediciones del

Rugosidad media de la

_______ superficie______

(mieras en superficie explo­

rada de 13 mm)

3,25

12,425

12,05
De nuevo se demuestra la ventaja de la 

composición de resina de tres componentes del presente 
invento.

g).- Se preparan piezas moldeadas con 

esterilla de fibras de vidrio, utilizando las composi­

ciones (Vil) y (V), siguiendo procedimientos bien cono 

cidos en la técnica. Se fabrican piezas moldeadas de 

cajas de transporte de 1 mm de espesor utilizando dos 

capas de esterilla de refuerzo de vidrio ue filamento 

continuo de 610 g/m2, y una capa de esterilla de recu­

brimiento superficial de vidrio de 0,25 mm en cada su­

perficie. Se utiliza la siguiente formulación:

30
17-3-67

Partes
Resina 60
Haterial de carga

de arcilla 40

Como iniciaaor, se aüado peroctoato de ter-butilo, en

-  20 - *
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una cantidad, de 0,5% basada en la resina, y se añade un 

agente de desmoldeo ("Zelec UN", marca registrada de 

üu Pont) en una cantidad de 0,5% basada en la mezcla 

total. Se fabrican piezas moldeadas de cajas de trans­

porte en un molde de troqueles metálicos emparejados, 

utilizando presión positiva (21 kg/cm2) a 12 1^0, y son 

curadas durante 3 minutos. La caja para transporte fa­

bricada con la composición (VII) tiene superficies ex­

tremadamente lisas u homogéneas, libres de las prominen­

cias o salientes de fibras características, que se 

muestran en la caja para transporte fabricada con la com­

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

superficie.
Pieza moldeada del tipo de Rugosidad media de la 

configuración previa _____ superficie________

Se pueden obtener superficies pintadas aceptablemente 

lisas u homogéneas en la pieza moldeada a base de la 

composición (VII), sin utilizar ninguna preparación o 

tratamiento superficial, mientras que la pieza moldea­

da a base de la composición (V) requiere un extenso 

tratamiento corrector con chorro de arena en seco, an­

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

table.

Ejemplo 3.
Un poliáster insaturado (preparado 

esterificando 1,05 moles de 1 ,3-butanodiol con 1,0 mo­

flieras en superficie ex­

plorada de 13 mm)

Basada en (Vil) 

" " (V)

7,2
22,9

- 21
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les de anhídrido maleico hasta un índice de ácido de 

22,3)) es disuolto en estireno a 62,5% de sólidos. Este 

polióster tiene un factor o índice de P.M./-C-C- de 170, 

que representa un grado de insaturación que se encuen­

tra dentro del margen bosquejado o indicado anteriormen­

te en la memoria. Un copolímero termoplástico (11) tal 

como se describe en el ejemplo 1 , es disuelto en esti­

reno a 3 1,3% de sólidos. 60 partes de la solución de 

polióster en estireno son mezcladas con 40 partes de 

la solución de copolímero termoplástico en estireno, 

para producir un sistema resinosolíquido incompatible. 

También se requiere amasar o mezclar antes de la uti­

lización. La composición global del sistema resinoso, 

aquí designado por (D¿), es: polióster insaturado/'copo- 

límero termoplástico/estireno - 37 5̂ 12 ,5/50,0 partes.

Una porción de la resina (IX) sin mezcla 

o pura es curada tal como se describe en el Ejemplo 1 (d), 

y se calcula que la contracción por curado es solamente 

de 1,0% en volúmen. La resina curada es blanca y sus­

tancialmente opaca, y el examen microscópico revela la 

estructura de dos fases característica.

Una porción de (IX) se utiliza para pre­

parar un estratificado reforzado con fibras de vidrio, 

tal como se describe en el Ejemplo 2 (e). El estratifica­

do tiene una rugosidad media de la superficie de 15,525 

mieras 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 mieras 

(véase ejemplo 2 (e), estratificado basado en (V).

i
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Se prepara la siguiente resina para 

ilustrar una composición de tres componentes basada 

en un polióster insaturado que cae fuera de los lí­

mites indicados en la memoria. Un poliéster insaturado 

(preparado esterificando 2 ,1 moles de propilón gliccl 

con 1,0 moles de anhídrido itálico y 1,0 moles de anhí­

drido maleico hasta un índice de ácido de 43), es di­

suelto en estireno a 62,5/á de sólidos. Este poliéster 

tiene un factor o índice C.N./-C=C- de 362, situado 

por encima del margen útil. Un copolímero termoplásti- 

co (II) tal como se aescribe en el Ejemplo 1, es di­

suelto en estireno a 31,3% de sólidos. Se mezclan 60 par 

tes de la solución de poliéster en estireno con 40 par­

tes de la solución de copolímero termoplástico en esti­

reno, para producir una resina líquida incompatible que 

tiene la siguiente composición global (X): poliéster 

insaturado/copolímero termopiástico/estireno- 37,5/ 12,5/ 

50,0 partes.

Una porción de resina sin mezcla o pura 

(X) es curada como en el Ejemplo 1 (d), y se calcula que 

la contracción en volúmen por curado es de 3,3%.

Una porción de la resina (X) se utiliza 

para preparar un estratificado reforzado con fibras de 

vidrio por el método descrito en el Ejemplo 2 (e). El 

estratificado tiene una rugosidad media de la super­

ficie (superficie explorada 13 mrn) de 22,$025 mieras.

La mala lisura u homogeneidad de la superficie y la 

alta contracción por curado mostradas por esta resina

' 343032H v  V  V  Ha*



ilustran un sistema de tres componentes que cae fuera 

del alcance de este invento.

Ejemplo 5
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Un poliéster insaturado (I) tal como se 

describe en el Ejemplo 1, es disuelto en estireno a 62,5% 

de solíaos. Un copolímero termoplàstico (II), también 

descrito en el Ejemplo 1, es disuelto a 31,3% de sóli­

dos en una mezcla de monómeros de metacrilato de metilo 

y estireno (proporción 45,5/54,5)- 60 partes de la so­
lución de poliéster en estireno son mezcladas con 40 par­

tes de la solución en estireno y metacrilato de metilo 

del copolímero termoplàstico, para producir una resina 

incompatible que tiene la composición global, aquí de­

signada por (XI), siguiente: poliéster insaturado/po- 

límero termoplástico/estireno/metacrilato de metilo = 

37,5/12,5/37,5/12,5 partes.
Una porción de resina (XI) sin mezcla 

o pura es curada tal como se describe en el Ejemplo 1 (d), 

y se calcula que la contracción por curado es de 3,6% en 

volumen, 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 porción 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 
mieras, un grado de lisura u homogeneidad superficial



muy mejorado con relación al obtenido con la resina 

convencional.

Ejemplo 6

5

10

15

20

25

30

17-3-67

Se prepara la resina (111) descrita en 

el Ejemplo 1 utilizando vinil tolueno en lugar de es- 

tireno. Esta resina, aquí designada por (XII), exhibe 

incompatibilidad en el estado líquido y tiende a se­

pararse en dos capas líquidas al reposar durante largo 

tiempo. Una porción de resina (XII) recientemente mez­

clada es curada en la forma pura o sin mezcla tal como 

se describe en el Ejemplo 1 (d), y los cálculos mues­

tran que aparece una expansión en volumen de 0,3%. El 

producto curado es típicamente blanco y opaco y muestra 

la estructura de dos fases característica.

Otra porción 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 rugosidad media de 11,25 mieras en 

una superficie explorada de 13 mm, que es de nuevo una 

indicación ae una superficie lisa y homogénea cuando 

se compara con la resina comparativa convencional (25,25 

mic ras).

Un poliéster (I) descrito en el Ejemplo 

1 es disuelto en estireno a 62,5% de sólidos. Un coy- 

polímero termoplástico de metacrilato de metilo y es­

tireno (proporción en peso 65/35) Que tiene un peso mo­

lecular de aproximadamente 100.000, aquí designado por

"  343032
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(XIII), es disuelto en estireno a 31,3% de sólidos, 60 

partes.de la solución de poliéster en estireno son mez­

cladas con 40 partes de la solución en estireno del 

copolímero termoplástico (XIII), para producir una re­

sina líquida incompatible con limitada estabilidad de 

distribución de fases, aquí designada por (XIV). La 

composición global de la reána (XIV) esí poliéster in­

saturado (l)/copolímero termoplástico (XIII)/estireno = 

37,5/12,5/50 en proporción en peso.

La resina (XIV) es curaaa en la forma 
pura o sin mezcla igual que en el ejemplo 1 (d). Los 

cálculos basados en las densidades de la resina líquida 

y de la resina curada muestran que la composición se 

expande en 5,3% en volumen durante el curado. El mate­

rial curado tiene laincompatibilidad caracterísdca.

Una porción 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 mieras (en una superficie explo­
rada de 13 mm), que es indicativa de una superficie 

sobresalientemente lisa u homogénea.

Ejemplo 6

Un poliéster (1) descrito en el Ejemplo 

1 es disuelto en estireno a 62,5% de sólidos. Un co­

polímero termoplástico, aquí designado por (XV), de 

metacrílato de metilo con metacrilato de hidroxietilo 

(poporción en peso Ó5/15 ), Que tiene un peso molecular 

de aproximadamente *50.000, es disuelto en estireno a

26- 345032
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í*
27)á^ de sólidos. 64 partes de la solución en estireno 

del polióstor (I) son mezcladas con 36 partes de la so­

lución en estireno oe copolímcro termoplastico (XV), 

para producir una resina líquida transparente y compa­

tible, aquí designada por (XVI). La resina no muestra 

tendencia a separarse en dos capas al reposar durante 

dos meses a la temperatura ambiente. La composición de 

esta resina (XVI) es: polióster insaturado (l)/copolí- 

mero termoplàstico (XV)/estireno = 40/10/50 en propor­

ción en peso.

Una porción 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 característica estructura de dos fases 

vista bajo aumento. La contracción en volumen por cu­

rado de esta resina es de 3 ,0̂ .

Una porción de la resina (XVI) es mez­

clada con material de carga de arcilla (proporción en 

peso 60/40 de resina/material de carga) y se utiliza 

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

eras, un grado de homogeneidad o lisura superficial 

inalcanzable en estratificados similares, preparados 

a partir de resinas convencionales de poliéster y es­

tireno.
El término "ópticamente heterogéneo" tal 

como se utiliza en la memoria y en las reivindicaciones, 

se refiere al aspecto de la composición polimerizable

" 343032
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curada.
Visto sin aumento, es decir a simple vista, 

el aspecto de la composición curada pura (es decir sin car 
gar y sin reforzar), muestra generalmente un aspecto blan 
co, blancuzco o blanco con zonas grises* Así, se fotogra­
fiaron con luz reflejada probetas o muestras de aproximada^ 
mente 2,5 mm de espesor para su examen y comparación. La j
muestra o probeta 1 (a) es la composición curada del ejem ¡" i
pío 1 (a) anterior. La muestra o probeta 1 (b) es la com
posición curada obtenida polimerizando un poliéster basado
en anhídrido maleico y una mezcla de propilón glicol y di-
propilen glicol (proporción en moles 1 a 1), un monómero
de estireno y un polímero acrílico termoplástico que con-
siste en metacrilato de metilo y acrilato de etilo (pro- ¡
porción en peso §7/13). La muestra 1 (d), que es transpa -

" i
rente, es el producto reticulado preparado copolimerizandoj 
una solución en estireno de un poliéster insaturado basado¡ 
en dipropilen glicol y anhídrido maleico (Ejemplo l(c) an-¡ 
terior). La muestra o probeta 1 (c), que es muy trasldcidá 
tiene la misma composición que la muestra o probeta 1 (d),[ 
excepto que contiene un copolímero acrílico de metacrilato! 
de metilo y acrilato de etilo (proporción en peso S7/13). = 
Visto bajo aumento, la composición curada, ópticamente he j 
terogénea, aparece en forma de un sistema o estructura de ¡ 
dos fases claramente distinguible, caracterizada por esfe í 
ras blancas, blancuzcas o blancas y grises dispersadas en ! 
una matriz transparente. Se montaron secciones para su ¡ 
examen en un portaobjetos con Balsamo del Canadá y se las !

, „ ifotografío con 600 aumentos, utilizando luz reflejada y unj 
fondo oscuro. _343032
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Se ha determinado que las esferas que

están dispersadas en la matriz transparente están cons­

tituidas esencialmente por el polímero termoplástico, 

anteriormente definido, mientras que la matriz es esen 

cialmente del copolímero reticulado que resulta de la 

copolimerización del poliéster insaturado y del monómero

reticulador que contiene al menos un grupo CHgiC

reactivo por molécula, tal como se define anteriormente. 
Así, los polímeros termoplásticos que son útiles en el 
presente invento son aquellos que son incompatibles o 
esencialmente incompatibles con el copolímero del poliés ) 
ter insaturado y el monómero reticulador que contiene al }

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 anhídrido maleico y propilén glicol. 

El peso molecular del anhídrido maleico, es de 9á, el 

peso molecular del propilén glicdL es de 76; la suma 

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

menos un grupo reactivo polimerizable por }

molécula

El cálculo del factor o índice de peso

- 29 -
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peso molecular (P.M. = lá) de un mol de agua que se sepa­
ra durante la reacción de condensación, se obtiene el 
valor de 156 para el factor.

Los materiales de carga, usualmente mate­
riales inertes e inorgánicos, útiles con las composicio­
nes del presente invento, incluyen, por ejemplo, ar­
cilla, talco, carbonato de calcio, sílice, silicato de 
calcio, etc. Los términos "fibras de refuerzo" o "refuer 
zo 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 
zo que, aunque son menos eficaces, se pueden utilizar
también si se desea, por ejemplo, amianto, algodón, fi­
bras orgánicas sintéticas, y metales.

Esta solicitud que corresponde a la pre- ¡
sentada en los Estados Unidos de América, el día 20 de j 
julio de 1966, bajo el n^ 566.530, se acoge a los benefi ¡ 
cios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedadj 
Industrial. <

- N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva 
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

- 30 -
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de Patente de Invención, en ¿spana, por VEINTE años, 

son los siguientes:
1.- Un método para preparar una compo­

sición polimerizadla líquida, apropiada para moldear 

artículos reforzados con fibras, que tienen una super­

ficie lisa y homogénea, siendo susceptible dicha com­

posición de ser curada bajo calor y presión para for­
mar un producto curado y rígido, que tiene un aspecto 

ópticamente heterogéneo, caracteriado por mezclar, por 

cada 100 partes en peso, (a) 20 a 70 partes de un po- 

liéster polimerisable alfa,beta- etilènicamente insa­

turado que tiene un factor o indice de peso molecular 
por doble enlace de 150-loó, (b) 25 a 75 partes de un 

monómero que contiene un grupo Cí-¡2=C ^  copolimeri- 

zable con dicho poliéster insaturado, y (c) 1 a 25 

partes de un polímero termoplastico que es soluble en 

el monómero (b), pero ^uc, cuando está presente duran­

te la copolimsrización de (a) y (b), produce una com­

posición curada ópticamente heterogénea.

2.- Un método de acuerdo con la reivin­

dicación 1 , caracterizado por el necuo de que la com­

posición, después de ser curada, experimenta un cambio 

volumétrico dentro del margen de una expansión de 10% 

en volúmen a una contracción de 5% en volumen.

3<- Un método de acuerdo con las rei­

vindicaciones 1 ó 2, caracterizado por el hecho de 

que el policster polimerizable insaturado es un produc­

to de condensación de un ácido dicarboxíiico alfa,beta- 

etilénicamente insaturado con un alcohol divalente.

4'- Un método de acuerdo con la rei-

v 343032
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vindicación 3) caracterizado por el hecho de que una 

proporción secundaria del ácido insaturado es reempla­

zada por un ácido dicarboxílico saturado, que consis­

te en ácido ortoftálico, ácido isoftálico, ácido teref- 

tálico, ácido succínico, áciuo sebácico, ácido adípi- 

co, o ácido metil-succinico.

5. - Un método de acuerdo con la reivin 

dicación 3^ caracterizado por el hecho de que el ácido 

dicarboxílico insaturado consiste en los ácidos maleico 

o fumárico y el alcohol bivalente 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 

reivindicaciones 1 ó 2, caracterizado por el hecho de 

que el poliéster polimerizable insaturado (a) es el 

producto de condensación de propilén glicol y anhídri­

do maleico, el monómero (b) es estireno y el polímero 

termoplástico (c) es un compolímero 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 artículo 

rígido de superficie lisa y homogénea, caracterizado 

por preparar una mezcla física líquida polimerizable 

que comprende (a) 20 a 70 partes en peso de un po­

liéster polimerizable alfa,beta-etilénic amente insa­

turado que tiene un factor o índice de peso molecular 

por doble enlace de 150 a 186, (bj 25 a 75 partes en

"  343032



peso de un monómero que contiene un grupo CHgS C ^

copolimerizable con dicho poliéster insaturado y (c)
1 a 25 partes en peso de un polimero termoplàstico que 
es soluble en el monómero (b), y moldear y curar dicha 
mezcla en presencia de un refuerzo fibroso, bajo calor 
y presión.

7 , caracterizado por el hecho de que el refuerzo fibroso 
es un material de vidrio.

á, caracterizado por el hecho de que también está presen- i 
te un material de carga. i

10.- Un método para preparar una composición
polimerizable liquida. !

iTal y como se ha descrito en la Memoria que a n !

8.- Un método de acuerdo con la reivindicación

9.- Un método de acuerdo con la reivindicación

tecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y tres hojas es 

critas a máquina por una sola cara.
19 0Cf.

Madrid,

P . A .

fb.
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