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Como es sabido, para la preparacidn de masas
de moldeo termoendurecibles, productos de condensacidn
2 base de urea y de formaldehido se mezclan primero con
materiales de carga, preferentemente celulosa, con lu
bricantes como por ejemplo estearato de zinc, con ce-
ras, con colorantes y con un agente acelerador del en
durecimiento, a continuacion se secan y se densifican
para formar un granulado capaz de fluir. Lios granulados
en masas se pueden preparar en todos los tonos de co-
lor, a causa ds la gsolidez & la luz de las resinas de
urea, y mediante su transformacién conducen & piezas A
moldeadas de colores sdlidos con propiedades eléctri-
cas de alta calidad. La conocida fragilidad de las re
sinas de urea puras se reduce en efecto, segin la ex-
periencia por el mezclado antes descrito con aditivos
¥ por el posterior tratamiento para formar masas de
moldeo termoendurecibles, pero en las piezas moldeadas
por compresién obtenidas a partir de tales masas pre-
paradas es aun evidente un cierto grado de fragilidad
en forma de una resistencia a la roturae insificiente.
Esto se presente en especial en aquellas piezas moldea
das por compresidn en las que se han dispuesto levas
de sostén muy marcadas, como se emplean frecuentemente
en el sector eléctrico, o nervios de paredes delgadas

sometidos a una solicitacidn mecénica acrecentada,
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Las piezas moldeadas obtenidas al moldear por

inyececidn a partir de masas de moldeo de resinssde urea
muestran, como es sabido, una tendencia acrecentada a
la formacidn de fisurss., La fragilidad de tales piezas
moldeadas por inyeccion es superior & la de las pie-
zas moldeadas por compresidn y se refuerza tal como es
sabido por la orientacion de los materiales de carge
que se produce en la operacidn de moldeo por inyeccidn,
La susceptibilidaed a la aparicidn de grietas en piezas
moldeadas por inyecoion debida de una parte a la fra-
gilided del material y de otra & la orientacidn de los
materiales de carga se menifiesta en su almacenamiento
en caliente seglin la norma DIN 53.498.

Es conocida la edicion de plastificantes ade
cuedos 2 masas de moldeo de resinas de urea para mejo
rar su comportamiento de fluldez y sus propiedades pa
ra la técnica de inyeccion. Tales masas de moldeo tie
nen ya en condiciones de precalentamiento una elevada
plasticidad, Sin embargo estas adiciones de plagtifi-
cantes no ejercen ningin efecto elastificante en las
piezas moldeadas por compresion o por inyeccidn tota;'
mente endurecidas y no conducen por consiguiente a pie
zag moldeadas més resistentes a la rotura. Plastifican
tes adecuados para masas de moldeo por compresidn ¥y
masas de moldeo porrinyeccién son por e jemplo alcoho~

les alifdticos monovalentes o de preferencia poliva-
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lentes, como por ejemplo etilénglicol, dietilénglicol,
glicerina; tembién éteres de alcoholes polivalentes,

o tembién diaminas o alcohilol-aminas aliféticas asi
como ésteres de dcidos dicarbox{licos arométicos, co-
mo por ejemplo ftalatos de diaslcohilo.

Sorprendentemente, se ha encontrado gque se
logran plezes moldeadas con mejor resistencia a la fi
suracidn si laé resinas de urea se modifican con capro
lactans.

El objeto de la inveneidn es por lo tanto
el empleo de caprolactama para reducir la fregilidad
de plezas moldeadas a partir de masas a base de resi-
nas de urea~formaldehido, con una pfoporcién molar de
urea & formaldehido de 1 : 1,2 hasta 1 : 1,8.

. Ia adicidn de caprolactame y eventuelmente
de un plastificante o de una mezcle de plastificantes
puede ser realizada al principio, al final o durante
la condensacidn de ureez con formaldehido, o también du
rante la operacién de transformacidn en mesas de moldeo
termoendurecibles.

Se ha demostrado que mediante el empleo de
caprolactama en cantidades de 0,5 & 15 % en peso, re-
ferido a la proporcién cuantitativa de urea, se logran
buenos resultados. Asi, las piezas moldeadas por in-

yeceidn o por compresion con proporciones crecientes de
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caprolactama presentan una resistencia creciente a la
fisuracidn.

Se ha manifestado como particularmente venta
J0S0 emplear la caprolactama en cantidades de 1 hasta
7 % en peso,referido a la proporcidn cuantitativa de
urea, para reducir la fragilidad de piezas moldeadas
por compresidn.

Para reducir la fragilidad de piezas moldea
das por inyeccién ge ha manifestado como particularmen
te ventajoso el empleo de caprolactama en cantidades
de 7 hasta 12 % en peso, referido a la proporcidn cuan
titativa de urea.

Para elevar la capacidad de fluidez es ven-
tajoso, tal como es gabido, afiadir plastificantes a
las masas de resina de urea. Esto es también posible
con las masas presentemente consideradas y es recomen
dable en especial para masas para moldeo por inyeccién
con objeto de mejorar su aptitud para moldeo por inyec
cion.

Son edecuados por ejemplo ftalatos de dial-
cohilo en cantidades de 0,5 & 5 % en peso, de preferen

cia de 1 a 3 % en peso.

Para el caso de que los plastificantes sean
insolubles en la resina liguida es conveniente emplear

éstos o bien en combinacidn con alcoholes monovalentes
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o preferentemente polivalentes o bien disueltos en
otros plagtificantes compatibles con la resina., El plag
tificante o la mezcla de plastificantes se pueden afia
dir, si es caso conjuntamente con la caprolactama, bien
al principio, bien al final, o bien durante la conden
sacidn de urea con formaldehido, o durante el proceso
de transformacidn en las masas de moldeo.,

Un objeto adicional de la invencicén es por
ello el empleo de caprolactama conjuntamente con plag
tificantes para reducir la fragilidad de piezas moldeag
das por inyeceidn y por compresion.

Las masas segin la invencidn asi como las
piezas moldeadas por compresidn o por inyeccion a par
tir de ellas se pusden preparar en forma conocida por
si misma, como por ejemplo del siguiente modo. Formal
dehldo y urea se condensan en un medio &cuoso élcalino
a temperatura elevada, por ejemple durante 40 minutos
a una temperatura de 502 C, A continuacidn se separa
el agua por destilacidn en vacio hasta que la resina
liguida ha alcanzado la densidad deseada, por ejemplo
una densidad de aproximedamente 1,2 g/cm3 (a 408C). Eg
ta resina liquida se mezcla luego con caprolactama,
con un acelerador del endurecimiento, por ejemplo sul
fito de zinc, con un material de carga, por ejemplo

celulosa, con un lubricante, por ejemplo estearato de
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zinc, con un pigmento, por ejemplo litopén, y eventual
mente con un plastificante o con una combinacidn de
plagtificantes, por ejemplo ftalato de dimetilo y die
tilénglicol, y a continuacidn se seca y se muele. Las
masas de moldeo pulverulentas asi obtenidas se granu-
lan y los granulados se transforman en plezas moldea~
das en forma conocida por si misma en dtiles de moldeo
por compresidn o por inyeccidn.

La invencidn se explica mds detalladamente
con ayuda de ejemplos.

Ejemplo 1

Se calentaron a 502 C 3.555 partes en peso
de una solucidn acuosa de formaldehido (al 37 % en pe
go) y con trietanolamina se llevaron & un valor de pH
de 7,2. Después de la adicidn de 1.950 partes en peso
de urea se condenso al valor de pH de 7,7 que se ha-
bia establecido con ello y a una tem@eratura de 502 C.
Después de un tiempo de condensacidn de 40 minutos se
llevé a cabo la separacidn del agua por destilacidn
en vacio hasta que la resina l{quida hubo alcanzado
una densidad de 1,190 g/em3 (a 402 ),

En tres muestras separadas de esta resina
1iquida se introdujeron con agitacidn respectivamente
5, 10 o 15 % en peso de caprolactama, referido a la

cantidad de urez empleada. Una muestra adicional de.ng
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sina 1{quida se dejé sin caprolactama con fines de com

paracidn.

Las cuatro resinas se transformaron de igual
forma en masas de moldgo por compresidn, con su conte
nido de sflidos de 44 a 48 % en peso. Para ello se mez-
claron en cada caso 5,500 partes en peso de resina li
quida con 42 partes en peso de sulfito de zinc, 1.340
partes en peso de celulosa, 23 partes en peso de este
arato de zine y 60 partes en peso de litopdn, se seca
ron y se molieron. Los polvos de masas de moldeo por
compresidn obtenidos granularon a continuacion en igua
les condiciones para todos los casos. Las cuatro masas
grannladas obtenidas se transformgron en cubetas nor—
nalizadas usando el Gtil de moldeo por compresidn se~
gin la norma DIN 53 465 a una temperatura de compresicn
de 1502 C y con un tiempo de endurecimiento de 45 se
gundos.,

Para la medicidn de la elasticidad de las
piezas moldeadas se empled el siguiente método de en-
sayo? '

La zona del borde superior de la cubeta nor
melizada, con su didmetro externo de 74 mm, se sujetd
entre las mordazas de un dispositivo de ensayo con
forma de tornillo de banco. & continuacidn se redujo

la separacidn entre estas mordazas con una aplicacion

-8 -



10

15

20

25

277473

VALY

de fuerza uniformemente creciente hasta el momento de
la formacidn de fisuras en la cubets sometida a defor
macién., La separacidn minima entre mordazas as{ fija-
da sirvid como medida de la fragilidad de las piezas
moldeadas enssayadas.

El ejemplo presentemente considerado condujo

a los sigulentes resultados de ensayo:

Proporcidén de capro % 0 5 10 15
lactama

Separacion minima :
entre mordazas (mm) 57,5 57,1 56,5 56,0

Segun esto las piezas moldeadas a partir de
masas de moldeo por compresion de resinas de urea pre
sentan une resistencia a la rotura creciente al aumen
tar el contenido de caprolactama.

Ejemplo 2

Tres formulaclones, cada una con 3.555 par-
tes en peso de una golucion acuosa de formaldehido (al
37 % en peso), 1.950 partes en peso de ures y, respec .
tivamente, 2, 7 0 12 % en peso de caprolactama, refe-
rido a la cantidad de urea, se condensaron & un valor
de pH de 7,7 ¥y & una temperatura de 502 C durante 40
minutos. Después de la subsiguiente destilacidn en va

cio se obtuvieron resinas 1iquidas con un contenido
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de sélidos de 44 B 48 % en peso. Las tres resinag 1{-
guidas se transformaron en masas de moldeo por comprg
sion granuladas, cargadas con celulosa, como se descri
be en el Ejemplo 1.

Andlogamente a las manifestaciones efectua-
das en el Ejemplo 1, se determind la fragilidad de las
cubetas normalizadas moldeadas por compresidn con estas
tres masas, en el mencionado dispositivo de ensayo con
forma de tornillo de banco, por medicidn de 1a separa
cidén minima entre mordazas, y condujo a los resultados
sigulentes:

Proporcidn de caprolactama % 2 7 12

Separacion minima entre mor '
dazas = (mm) 57,3 56,8 56,4
También en caso de adicidn de caprolactama
al principio de la condensacidén de la urea con el for
maldehido los valores encontrados de las mediciones
corresponden a los resultados de ensayo del Ejemplo 1
Ejemplo 3
Cuatro muestras de resina liquida preparadas
como en el Ejemplo 1, pérrafo 1, se mezclaron con 2,5 %
en peso de dietilénglicol, 2 % en peso de fialato de
dimetilo y respectivamente 5, 8, 10 6 15 % en peso de

caprolactanma, refiriéndose los datos en tantos por cien
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%o a la cantidad de urea empleada. Con fines de compa
racidén se tomd una muestra adicional de resina ligui-
da, que estaba libre de los aditivos anteriormente ci
tados,

Bstas cinco resinas se transformaron como
se describe en el Ejemplo 1, parrafo 3, en mesas de
moldeo granuladas de resina de urea. Las c¢inco masas
obtenidas se inyectaron en una méquina de moldeo por
inyeccidn de duroplastos en condiclones de transforma
cidn comparables (temperaturas del cilindro: 70/70/80/90
(boquilla), temperaturas del moldeo:1452C/1452 C, pre
gion de inyeceidn: 1.400 xp/cm?, tiempo de inyeccidn:
2 a 4 segundog) a la forma de casquetes de tapadera
con seccidn rectangular de 92 x 78 mm?, una altura de
60 mm y un espesor de pared de 3 a 9 mm,

Para el ensayo en cuanto & la susceptibili-
dad a formar fisuras, las piezas moldeadas por inyec-
cion obtenidas de las cinco masas se sometieron & un
almacenamiento en caliente segun la norma DIN 53 498
y se determind aquella temperatura de ensayo a 1la cual
aparecieron las primeras alteraciones superficiales .
de las piezas moldeadas después de un almacenamiento

de 48 horas.

- 11 -



417941 - i
¢ o - AR 2 A

Tag mediciones condujeron a logs giguientes

resultados:

Proporcidn de
caprolactamna (%) - 5 8 10 15

Proporcion de '
dietilénglicol (%) -~ 2,5 2,5 2,5 2,5

Proporcion de
ftalato de 4i
metilo (%) =~ 2,0 2,0 2,0 2,0

Resisgtencia g
la fisuracidn
de las piezas
mo;deadas deg
puées de un al

macenamiento

de 48 horas
a 200 C buenax)buenakmena buena  buensa
a 602 C R buena buena buena  buena
a 702 ¢ buena buena buena  buena
a 758 C R buena buena buena
a 80¢ C R  buena buena
a 852 C R buena
a 902 C buena

27.7.73

R = formacidén de fisuras

formacién de Ffisuras al
cabo de 2 a 4 dias

- 12 -
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Como se deduce de log datos de la tabla, las

piezas moldeadas por inyeceidn muestran una resistencia

creciente a la fisuracidn con contenidos crecientes de
caprolactama,

Ejemplo 4

De dos muestras de resina ligquida, obtenidas
segin el Ejemplo 1, pérrefo 1, una se mezcld con 2,5 %
en peso de dietilénglicol y la otra con 2,5 % en peso
de dietilénglicol y 2 % en pesc de ftalato de dimetilo.
Ambas resinas se transformaron en masgas de moldeo gra
nuladas de resina de urea, como se describe en el Ejem
plo 1, pérrafo 3. Las pilezas moldeadas por inyeceidn
obtenidas de ambas masas en las condiclones citadas en
el Ejemplo 3 presentaron el mismo comporteamiento en
cuanto a la resistencia a la fisuracidén que una masa
de moldeo de resina de urea que no contenia estos adi
tivos; las piezas se fisuraron ya después.de un alma—
cenamiento de 2 a 4 dias a temperatura ambiente.

Ta resistencia a la fisuracidn de las pie-
zas moldeadas comprobada en el Ejemplo 3 se produce
por consiguiente no sélo por los aditivos dietiléﬁgli
col y ftalato de dimetilo, sino en combinacidn con ca

prolactama en las formas de realizacion descritas en

los Ejemplos 3 y 5.
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Ejemplo 5

Cuatro formulaciones cada una de ellas con
3.555 partes en peso de una solucion acuosa de formal
dehido (al 37 % en peso), 1.950 partes en peso de urea,
48,8 partes en peso de dietilénglicol, 39 partes en pe
go de ftalato de dimetilo y respectivamente 5, 8, 10
6 15 % en peso de caprolactama, referido a la cantidad
de urea, se condensaron & un valor de pH de 7,7 y a una
temperatura de 502 C durante 40 minutos. Después de 1la
destilacion en vacio gubsiguiente se obtuvieron resinas
1iquidas con un contenido de sdlidos de 47 % en peso
aproximadamente.

Las cuatro resinas liguidas se transformaron
en masas granuladas, cargadas con celulosa, para moldeo
por compresién, como se describe en el Ejemplo 1. Ias
masas ge inyectaron & la forma de los casquetes de ta
padera descritos, en las condiciones citadas en el
Ejemplo 3. Las piezas moldeadas por inyeceidn obteni-
das mostraron después de su almacenamiento en calisnte
segin 1a norma DIN 53 498 los mismos valores de resis
tencia a la fisurascidén en funcion de su contenido de
caprolactama que los que se dan en la tabla del Ejem~
plo 3.

Le adicidn de caprolactama, de dietiléngli-

col y de ftalato de dimetilo antes o después de la con
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densacidén de la resina de urea ejerce por tanto el mig

1o efecto.

Egta solicitud, que corresponde a la& presen
tada en 1a Repiblica Federal Alemsna, el 18 de Agosto
de 1.972, bajo el Nimero P 22 40 677.5, se acoge & los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propia y nueva, gue
se presentan para que gean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afiog, son
los que e 1recogen en las reivindicaciones siguien-
teg:

12,~ Un procedimiento para la disminucion
de la fragilidad de piezas moldeadas a partir de masas
& base de resinas de urea-formaldehido con una propor
cion molar de urea & formaldehido de 1 : 1,2 a 1 : -
1,8, caracterizado porgque se mezcla caprolactama con

la mezcla de los componentes de partidae en el curso

- 15 -
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de su reaccidn de condensacidn, en cantidades de 0,5

-~ a 15 % en peso, referido & la proporcidn de urea en
la resina.
.2§g— Un procedimiento segin 1a reivindica-
5 cion 12, caracterizado porque para la disminucidn de
la fragilidad de piezas moldeadas por compresidn se
afiade caprolactame en cantidades de 1 a 7 % en peso.
32,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque para la disminucidn de
10 la fragilidad de piezas moldeadas por inyeccidn se
mezcla caprolactama en cantidades de 7 a 12 % en peso.
48,~ Un procedimiento segin una de las rei-
vindicaclones 12 a 38, caracterizado porque adicional
mente & 1& caprolactama se mezcla también un plasti-
15 ficante.
&.,~ Un procedimiento para la disminueidn
de la fragilidad de piezas moldeadas a partir de ma-
sas & bage de resinas de urea-formaldehido.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

20 antecede ¥y para los fines que se han especificado.
25
27.7.73 - 16 -
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Egta Memoria consta de diecisiete hojas es-
critas a méquina por una sola cara. 17 0 g

4 oLt T S :J
Madrid,

P.A,

MAL/27.7.73 - 17 -
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