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Procedlmiento para 1a produCC1on de compoglclones

de moldeo.

:/ /'ctl‘ank BRITISH INJJUbTRIAL PLAE:‘.L‘IC LINITED, entidad inglesa,
- residente en Asbestos Houge, 77~79 Founta;n btreat -
i .i'“m;f' o MANCHESTLR 2 Lancashlre,,lnglaierra.'
' nste invento se reflere & un prooedimlento pa
ra la producclon de materlalea de molaeo ¥ eupecialmen
[' .. : te, para la proﬂu001on de una nueva comp08101on de mol-
| " deo 'hermocndu”emble. ; '
l' »: ' '5. - . Los a;'ticulos moldeéados o pfeparadda con estas
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cémposidiones Jde molieo resinosas y temnoeudur601blas,

bales oono Tha l[lu{'(HinLlﬁHlﬁfl'I%iﬂillﬂfi e uwwn&. an i
de melam;na y reslnna Lanollcuu, qdoloccn del defvﬂbo
Ade que se.cuartean ficilmente, En el pabado ge ha tra
tado de eliminarAes%e défecto y entre 105 intentos se

encuentra él.uSGiﬂe resinas térmbendﬁrecibléé,moaifipaé

das en las

composicioneé de moldeo. E1 bbjeto de este

invento es proporCLOnar U com903101on de molaeo que
n6'deﬁende'ue le modlflc%clon ue le resina turmoenaure—
ellmlnar este uefecto.

De acuerdo. con el preﬁgntc‘invéﬁtb; se-obtieﬁé
una composiciéﬁ de moldeo que comprenue unarreeina termo
endurecible, un caucho modificado con Ffupos carboxilo
cn forma f¢nameutu QLVJdlda ¥ un agcnta de reticulacion
bara el caucho.

Como es ncceuarlo que el caucho J-su avehoe de

'1etlcula01on se encuentren en 1nt1mo contqcto, la compo-

uLcion ae mol .80 asta constltulaa prefarlblemCutc por par
ticulas cada unu de las cua;es consta ue moléculas de
caucho, estaﬁdb pof‘lo ménos algunas-de ellas carboxilg
das, y agente ae reblcul"c1on. '

La compo~1c1on de moldeo obtenlda segun el in-
veﬁto'qsta normalmente cargada y pueden utlllzarse adecug
damente 6uale3quiera de las cargas nérmalmenté empleadas
para este fin, Como cjemplos citiremos la pulpa deﬁﬂng

dlulosa, el serrin.de’m&dera,'el caolin y otras carsas mi

" nerales,

PL procedimleuto del 1nvento pars la producclon
de compouicioncs de moldeo, se car:cteriza porque se dig

peraa, una mezcla. ue caucho modificado con carboxilo, en
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forma finamente dividida; j un agente retioufizte del
mismo, en un jur&be do resing termoénﬁgreciblc, e inyreg
nar la carga col gold GisPersién.

_ Fl caucho pupde ser cualjuier caucho ndturdl
o.sintético modificudo con un doido cxrboxllluo v.g.
'un 'c"o 1nuaturauo, tal como el JCLGO acrlllco 0 el &~
cido metacrilico; Un caucho tlplco es el constituido .
pr1n01p lmonte por un copolimero de eotlreno y butnrdie-
no, cuya molécula, estd modificada con acido acr{lico o
metacrilico. Ds adocundo cualquier ldtex de caucho Go=
mercial gue contenga un grupo carboxilé en la moléeula
del caucho, -

A pariir de la nueva composicion de moldeo, ob

tenida segun la'invencién, se pueden producir articulos

-moldeados, por ejemplo, mediante moldeo por compresidn o -

inyeccidn y debe‘observurse que los composiciones de mol

. deo, obtenidss )egun el 1nvento, son especlalmpnte aue—

cuadas para el moldeo por la ‘técnica’ de 1nyecclon.
El'dlbujo que aeompaua 8 esta memoria es una
secelon tran%versal de una parte de un artlculo moluea—
do a partir de una composlclon obtenida gegun el inven-
to, E1 artlculo molicado A esta constituido pfincipal—
mente por carga.y resina termoenduféciblc y contiene
particulas ae caucho 1 dispersadas en su seno. Las ten
giones ppodﬁcidaé en el_articulb'moi@éado“A'éon éupera- '

das por la elasticidad de las pirticulas de caucho 1j;

. / . B ’ .
ademas, si ge producen fisuras (finas cuarteaduras) 2,

las particulas 1 impiden el crecimiento de l:s fisuras
y tamnbién impiden la 1ormwoion Ge cusrtendurss en lu

pieza moldéada A,
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81 1us ptltlculls ue cauuho 1 estan aimplemen

be dl u;n»xzvtu W oon I pleds woddeadi, A, no estsba unldn
ohtre lﬂb purtiﬁulut ue caucho l y 1a rnsina y onei, @i
el dlametro de las pdrtlculas de cauoho 1les aemaulado
grande, egercen un puqueno efecto en la prevnnc1on ‘de
la form301on de cuarteaduraq en la pieza molduada y mis

bien provocan una dlsmlnu01on de la r051shuncla y 1a Tor

macion de irregularicades de color; preferibleucnte las
.particulus de caucho tienen un difmetro inferior & unas

10 micras, en cuyo o280 su efecto de'prevencién de la.

formacmon de cuarteaduras es considerable y la disminu-

'clon de 1la resistencia eg pmquena N las 1rregulariuades

de color despreclableg. En eate oaso, si la cantidad

‘de- particulas de caucho 1 dispersadas en la pieza mol-

deada es inferior al 30% del peso de la resina, la dis-

mlnu01on de re81stenC1a aeblda 8 1a cantldad de partl-

culas de cancho 1 dlspersaoas e pequeﬁa Como en.el

caso ‘en que el dlametro de las particulas de caucho es
1nfer10r a 10 mlcras, la superflcle de contacto entre
las partlculas de caucho 1 y la re51na es - muy grande com
parada con el tamaiic de las pnrtlculas de caucho, el =
tecto en la prevencion de cuirteaduras es con31derable
y la dlsmlnuc1on de la resi ten01a es pequefia.’
Cuando existe una union sobre la superficie en

tre la r931na ¥y las partlculas de caucho 1 en la pieza

moldeada A, se ev1ta la forchlon de cuarteaduras en la

pleaa moldeaaa y no se produce una disminucion exccqlva

de la realstencma-ue la picza incluso cuando cl diametro
de lae particuias de caucho 1 =s superior a 10 micras.

En cate caso; es convenicnte uue el digdmetro de las par

i
H
i
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bkculus de caucho no puse do H0 miéras. cun_ohjeto_de‘
roducir al minimo cuulqgiwr noberioro de 1us propledas=
des e lu pleza moldeada. for la misma razén, taubidn
Y] convéniénte que la cantidad de particulas de caucho
disper adas szea 1nIer10r al 30%, con respécto al peso

de la resina. | »

Como agente reticulanteiﬁel caucho, debe uti-
lizarse azufre si 1a molécula de caucho contiene un en-
lace insaturqdo; otros agentes de reticulacidén son el
blanco de cinc (oxido de cine), dxido magnésico, alumi-

nato’sédico y otros Gxidos'mctélicos y cuando se utili-

_zan esth agentes puede conseguirse la reticulacion en

el grupo carboxilo incluso sunque la molécula de caucho
no contenga enlaces insatlurados,. . Ia etilendiamina es'
otro agente retlculanto decuado;j

Durantc el molueo en callente de lxg comp091-

ciones deséritas aqui, los apregacos ae partlculas de -

caucho granulddxs, con un gZrupo carbo ilo en ‘1z moldécu~

la, dlspersados en el mahwrlal de moldeo, experimpontan
una- retlcul.C1on entre log moleculau de ocaucho bago los
efectps del agente reticulante y adquieren ela411C1dad,
al mismo tiempo, ée produce una‘reaocién de compensa-
cion entre el grubo carboxilo de las moléculas de cau-
cho y el gfupO‘métilol de la reéina termoendureéible,
con formacidn de enlaces, o

La resina termocnduveclblc cs adecuudamenbe
un amlnoplasto 0 un Lenopiasto. Se produoe ¢n la reac-—
cidn de condensaeidn de un aluehido, v.g. formaldehido,
por egemplo con ares, . molazlna o fenol-y contiene un

Zrupo metllol. Betrg resmnns son-uuy conocidas on la




5

10,

20,

30,

3768581

téenica y no es necesario dar aqul una descripcidn de- :

tnllada. Lnlﬂ'ruﬁumlr, ¢ate grupo metilol rcucoioua
con el grupo carboxilo del caucho y aJ miamo tiempo e

reallza la retlculi01on entre las moleculau de cauoho

mediante los agentes reticulantes. ,Cuando la molecula

de’ caucho contiene un-enlace insaturado, puede utilizar

. se el azufre como agente reliculante e inblusp cuando

la molécoula de caucho no contiene enldces insaturados,

puede efectuarse la reticulacion entre lis moléculas '

‘mediante el grupo carboxile,. utilizando comguestos meta.” i

licos y diamin&s como agentes’reticulantes; También es
posible uxilizar ademds otras sustanciasrcéqo'agentes re
ﬁiculantéé. Sin embafgo, desde el pﬁnto &e_v‘sta de fa-
oii ad de manlpulﬂclon y'ov1t*v' or del deterioro de las
propladades de los articulos moldeados, es preferlble que
el agente. retlculanto gea blanco de cine o etllendlamlna.
CEL agente reticulante, cualqulura que sea, se
emplea adecuadanente en unz canhldad que oscila entre '
O 5 y 10 partes en paso, calculido sobre. 100 partes en
peso de caacho seco, - svcciflcamente, el blanco @e cinc
ge utiliza adecuaqameute en una cantldaa devz-lO purtes,
sobre ia misme basei eun el caso de la etilendiamina una

cantidad adecuaaa eg ae O 585 partes,'sobre la misma,

base.

Los. siguientes ejemplod se dan con fines ilus
trativos-del‘invento. Cuando se h&bi@.de'ﬂpartés", dem
be entencerse ﬁpértes en peso",

' BEJEAPLO 1

;e mezclan y se hacon reacclonmr lUL p?rtws de

urea, 200 pwrtes de formalina al 37% y 5 partes de hexa- :°

metilentetramina y se agregan 0,05 partes de cloruro amg -“q
: !
b |
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nico para obtener uni solucidn de resina ve urea. Uos-
pues de agregar & esta soiucién 48 partes de un latex
de caucho comercial (emuloion al 50%) en forma de par-
ticulas granﬁladus que contienen moléculas ae qauéuo con .
grupos cdrboxilb, seguido de una barte de ‘unn dispersion
de azufre (dlS\orulon al 50%), O, 5 oartes de blanco de
cine y O a partes de estearato de einc y de mezelur, el
jarabe se mezcla con. 6d pirtes de pulpa deé celulosn y’
la mezcla se aunase a fondo. ' |

A continu&cién 12 mezela se

te de aire calicnte a 802C y se a;xevun-O 5 partes de eg

tearato de cinc (poxr cada 100 pz rtcs “de. producto ucco)

como ag chtﬂ de uusmolueo. vespués se produce ei matarial
molueado por pulverizacion én un mollno Qe ceramica,

‘ AAp;rtlr de esto material de. moldeo de resina
de urea se moiuean'unos diséos de 50 mm de diémetro y
3 mm de espesor y otros discos ﬂlmliares, de 50 mm de
se moldean con mat rialsg de
moldeo convonc¢onalo & bese de resing ae urea, resina
S realiz z0 prushas con ’
los diversos dlnCOS utlllaaudo un aparato de 1mp4ctos Du

Pont, con los siguientes resultados.

Peso de . : :

1a cirgs  Altura A' B _¢C D
BOOVg ‘4d‘cm 50 veces l‘vez' 1 vez 3 veces
3008 . 50, 15 1 T2
500 & 40 - 25 i 1 2
50g 50 5 1 1 i

(Los valores numéricos en los datos indican ¢l nimero de

~repeticiones uel 1mpz0uo con carra hw"ta-producir 13 ro-

t uZ‘a‘) .

seca en una corrien
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Disco preparado con una resina de urea convencional

1

Disco pregerado con una resina de melamina coxnvenclional -

v a w &
i

H

Disco preparado con una résinavfehéliba_ébnvenoionéi.
' ' EJEUPLO 2

Se,obtiene.un-jnrébe.dg regina’ de urea por el
método deserito en el Ejémplq 1. 4 este jarabe se agre-
gan 48 partes de ldtex comercial (emulsidn al 504) en
forma de partlculas granul4u1s que oontleuen moléenlas !
de caiicho reagreysadas con grupos carboxxlq, eruido ae, t
75 paftes de pulpa, l,5~yart5” de blanco de cinc y 0,2
partes de écido'esteérico. £l mat: rlal de moldeo de re
sina de urea se obtiene mezclando, uecando y puLverlzan
do. .. La reuisten01a al impacto ue~los articulos obtenidos
por moldéo de este material de resins de ures es consi-
dersble, | | e E

EJLN}LO 3

Se moldea vn disco de 50 nm de didmetro y 3 mm

de espesor con =l matﬁrlal de molaeo ue resina de urea
del Ejemplo 2, sustituyendo el ‘blanco de‘cinc-por 0,5
paruas de etllCnﬂldan&. Cuando égte disco se deja caer

desde una altura e 50 cm con una cdr&a de 500 g en un -

'aparato PALA 1mpactos Du Pont, resiste el im ucto 6 ve-
A , b

ces antes ae romperse, ) .
| . RJmPO L . "

Be éaliéntan y @€ hecen reacclonar entre éi
126 partes de melamina, 162 partos de formalina al 37p
y 0,3 pdrteu de sosa cdustica, parg produciyr un jarabe
de resine de melamina, A este jarabé se agregdn 60 par

tes de un létex comercial (emulsidn al 50;7) en forma de o

Disco preparado con 14 composicion wel invenbo - - ' t
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pgrticulms granuladas que contienen moiéculas de cau-

cho agregadas con grupos carboxilo, uewuldo e 80 pur-

" 4ed de pulpa, 3 partes de blanco .Jde ¢iné y 0,3 parbes.

de estearato de cinc. Se obtiene un material de woldeo
de resina de melamina secando y pulveriiéndo esta ‘mez-
Ia resistencia al impacto de un disco, de 50 mm
de difmetro y 3 mm de espesor, moldeado a partir de es-
te material de moldeo de resina de melamina y determing
da como-en el Ejemplo 3, e mantiene;6 #eées antes de la
rotura. -
EJZPLO_5 .

e calientan y se hacen reaccionar énﬁrg si
100 partes de’fenol, i05 rartes de formalina al 375 y 2
partes de:sosa céusfica, para producir un jarabe de re-
sina fénéiica de tipd resél, .4 esté.jérabe_se dgregan
66 jartes de_;étex'comércial (eﬁulsiéﬁ al 50%) en for-
na dg-ﬁarticulaé granuladas que contienen moléculas de

caucho ag ad;s con grupos carboxllo, seguido de 130

. partcs de’ serrmn de mauera, 7 partes ae urotroplna NE 2

Despues de decar y lamlnar,
se obtlene un materlal de molueo por.pu;Vurlaaclon. Lla
resisteﬁcia al’impaofo de wn disco, de 50 mm de didme-
fro y 3 mm de espesor, moldeédo~con esme;haterial de .
moldeo y detenninuaa como on el Faemplo 3, se mantlene
8 veces antes de la rotura.' N

En la fcrma antes aescrlta, ge produce el ma-~
tcrlal de molueo de este 1nvento mezolando uny- resina
tormoendureclble con particulas granuladas con:tltuldas
por moléculas ue'caucho agregauas que contlenen un grupo

carboxile y un agenté retic@lante; como resulindo de ese
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ta’ operacion, cudndo se calienta .y se moldea a preolon,
se obliene uma retitulzcidn eutre 1ns moléeulus de cau-
cho debido al efecto Hel agente reticulante y nho sola-
mente las particulas granuladas’ se donvierten en parti-
culas'de’daﬁcho'sino que tﬂmbiéﬁ los grupos carboxilo
de la moldcula aéfdaucho reﬁécionaﬁ-con 108 grupos meti -
lol de la resxna, con Tormacidn de enlacc. Esto da lu-
Zar a una, megora ue la res 1stencla al cuarteamlento 'y de

la resistencia al impacto de los articulos moldeados con

este materlal ¥ tamblen & unha meJora de mqntenimlento de -

la reulstencia de eoto artlcuioa.v Ademas, es convenlen
te que el dlametro de las partlculus d;spersadgs en las
biézaé moldeadns este comprendido entre 0,05 ¥ 50 micras
y_Qué la Eaﬁti&ad de parficulaa de»d&ucho dispersadas en
aqdélla,sea del 5'a1'35% del peso  de lg resina,-
- N 0 T & '
Deséfita suficienteménte la naturaleza del in-

vento, a81 como la manera de reallzarlo en 1la prqctlca,

debe hacerse constir que las- d159031c1ones anterlorwen-

te 1nd1eadas son ScheptlbleS de’ modlflcaclones de aeta '

1le en_cganto no alteren su principio. fundamental. . Tam

bién se hace coneﬁar que el invento, corresponuo a ung

'solchtud de putente bresentada en Japon con feoha 25 de

febrero ae l 969, baao ¢l ndinero 14113/59, acowlendose.

- por tanto & los beneficiovs que conceden lOu Lonyenlos In

////Zerna01onalns en VL“OP, siendo lo que constltuJe la esen

cia del referido inventlo ¥ por lo que. se solicita Paten-
te de Invencién'por 20 alios em Bspain sobre: PROCEDIHIEN
TO PARA LA PHRODUCCION uBE ‘OhPOuiGION”S Ui mOLLEO) carace

terizéndose por 1o siguiente:

e x e Lo et e LR e S

T A
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18, Proavdxmlouho pare la produccion de cbm~
posicioncs de moluco, caruscterizado porquw er una primg
ra etapa .se pfepuva un jarabe de resina termoendurecible;
en une segunda eta, se mezcla (a) de 5 a 35% en peso, -

5. basado en el pesbhue la resiﬁa,termbenduracible, de un
oéucho en forma particulade y que contiéne grupos car-
boxilo libres, siendo no ,upefior e 50 micras el Gidme-
tro de la particula de caucho, con (b) un agente reticu’
lante pura el caucho, en ungd cantidad eficaz para reti-

16. cular el céucho; ¥y en una tefcera etapa, se disperya lé'
| mezcla resultaﬁte'en el jarabe de resina ﬁermoendurééi4 
ble, pregarzdo en la primera etapa. |

o 28,- ”rocedlmlento, segun la re1v1nu¢uqclon l
caracterlzado pornue .e-lmpregna una carga con 1la Gise

15, nersion Ge caucho y l"ﬁnbO reLicaluntc en el jarabe de
resina termoendurecible.
. 38, Procedimiento, segdin.las reivindicaciones
102 arécterizado pbrque e lq.serunda etapa, 5& mez-
'clan nartlculxs ue cuucho won dlamotro 1nierior & 10

20, mleras.

vindicaciones anteriores, caracterizado porque la 100z
cle resultantc ue la seﬁuhda etapa, se dimyorsa'eh uh
,amlnoplauto o e un lcnopilsto. ,
25,“ ‘ 55 - krOngdimLento, Segun ouqlqulera de lag rei

;ndlcaclonem antori01ac, caract rlzado porquc como cau.

cho se mezcla wn copolimero ue est1~eno ¥ btadieno mo-.

dificadovcon acmdo acrilico o metacrlllco.

vindicacicnes anteriores, caracterizado porgue ol agente’

48 .- Procedimiento, segun cualguiecra de 1las rei

68,~ frocedimiento, sepun cualauicra e lag pei
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réticulante so mezcla en una cant;dad del ordon da'O,S,

e 10% en pﬂuo, banodo en ol pario de ! eaucho,.

T8 - erLedimlp“LO, sogun la reivindlcacmon 6,
car&cterlaado porque CcoRo ageaLe retlculante se mey cla

bianco ue cinc, en una cautlaaa compxenU1da entre 2 ¥

~10% en- peuo, bwsqao en el peso del caucho.

89 - Procedlmlento, segln la relvind¢<nciéﬂ 6,

caracterlaado Dorque como agente retlculante 8a. mezcla

etilendlamlna, en.una cantidad. compxenulda entre 0,5 y
5p en peso, basauo en el peso del caueho.

9@ - Procedlmlento para la producclon de compo'

siciones dé moldeo; tal y como queda suotanclalmenhe aes

crito en la preQente Memoria,;

Esta Memorma, consta de doce hoaas, Pscrltas a

~ﬂ JU 1972
Madrid, L
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