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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES DE
, MOLDEO DE RESINAS AMINOPLASTO MODIFICADAS

SHobicilants: BRITISH INDUSTRIAL PLASTICS LIMITED, entidad

inglesa, residente en 77 Fountain Street, Man-
chegter M2 2EA, Inglaterra.

BEata invencién se relscions con mejoras en o rela-
ciéﬁgdas con composiciones de moldeo de resines amino modifi-
cadgs. _

_ Las resinas aminoplasto, tales como las resinas

de urea-formaldehido y de melamins=-formaldehidro, se utilizan
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-eulos de ﬁoldeo prepersdos a partir de tales composiciones .

_esﬁosyinconvenientes, 8e Lia propuesto la modificacidn de la res

sina emino mezclandola con uns resing epoxi, pero esto diemi--

normelnente como meterisles de moldeo, en'meéglg con cafgas
inorgénicas o agentes de refuerzo teles como ca;bonatos'metér
licos o fibras de vidric o de am;énto pera mejorar la resis-

tedcia gl .impacto o para disminuir la contraccién. lLos arti-

tienden s tener baja resistencia d 1d rotura y, debido a la
baja ‘misgcibilidad de la carga eh la resina, se reducen las

buenas caracteristicas superficiales obtenibles pers los arti- |
culos de moldeo de resine emino. Existe también una tendencia

hacia la reduceién de la resistencia a la flexién. Pare gelvar

nuye la absorcién de agua de los artioulos’ de moldeo resul-
tantés. _
El producto de la presente invencién puede evitar
o mitigar 1as desventajas anteriormente menoionadas.

De acuerdo con 1a presente invencién, ge properciona '
una composicién de moldeo de resina aminoplasto modificeda,
gue ge produce por reaccién de: | |

' (a) una resina amino-formeldehido,

'(b) un caucho liquido que es

"1 un cancho de acrilonitrilo-butedieno carbo- !
'xil- o merceptan-terminado, de bajo peso mo-f
lecular, o _ 7

ii un caucho de acrilonitrilo-butadieno carbo-
'xil-terminado, reticulado con una resine
epoxi; y
-(c) una carga.

La presente invencién proporciona un método de pre-

paracién de composiciones de moldeo de resing aminoplasto mo-
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| be de resina amino-formaldehido, antes o después de mezclar

30% en peso.

dificada, que comprende (a) producir una redina aminéplasto

modificeda reaccionando ung resina amino-formaldehido con un

i

caucho lfquido qﬁe es un caucho de acrilonitrilo-butadieno
carboxil- é mercapten-terminado, de bajo peso molecular, y
(b) edicionar a la resina aminoplasto modificada obtenida
materigl de cargea. .

Una modalided para,zmeparar las oitadas- oomposicione?
comprende producir un caucho epoxi-modificedo mediante reac~
¢ién de una resina epox; de bajo runto de fusién y de bajo
peso'molecular, con un Qaucho de acrilonitrilo+butadieno cerhu+

xil-terminado de bajo peso molecular; en presencia de un jare-

1as resinas con una carga.

-Los cauchos liquidos usados en la presente 1nvanc16n
son cauchos liquidos de acrilonitrilo~butadieno con grupos
termingles carboxilo o mercaptan (estando modificados los pr1~

meros, sl se desea, con una rasina epoxi), ¥y tienen un peso
molecular promedio aproximado del orden de 1.000 a 10.000,

Laa fdrmulas para estos cauchos son las signientes:

HS E ("Hz“,’ﬂ)i" (Ot ,~CH=CH-CH,) ;L SH (1)
CN .
HOOC f(CHZ-:}‘H)i-_- (CH,-CH=CH~CH,) j}k COOH (11)
CN

en donde 1, J ¥y k son cada una un entero positivo; y dicho . caus

chos liquidos tiemen un contenido en aorilonitrilo del 15 sl

Una versién preferida del procedimiento de esta in-

Vencién, gompren¢é.hacer reaccionar de 0,1 a 8 partes, més pre

feriblemente de 0,5 & 2 partes, en peso de caucho liguido de
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acrilonitrilo-butadieno carboxil- 6 mefcaptan~terhinado,~con
100 partes en peso de resina amino-formaldehido durante una etp
pe de amasedo, y afiadir a la resina aminoplasto modificada re-

sultente con una carga inorginica (preferiblemente una carga

fibrosa de fefuerzo) durante una éaps de mbltu;adién, para pro
dueir una composicién de moldeo de resina smino modifiéada.

La cantidad de caucho liq&ido empleado en este pri-
rier método debe incrementarse en proporcidn a medida gue au- !
menta la cantidadrde carga dentro de la gema anterior. El em-
;1eo de menos de 0,1 partes dercaucho liqdido por 100 pertes
de resina amino-formaldehido tiene poeo efecto en la mejora
de la dispersién de lg carga o de la resistencia a la flexién,
mientras que el uso de més de 8 partes deteriora grandemente
el estado superficial de los articulos de moldeo puesto que
en este dltimo éaBO'el cancho ligquido tenderé g 'sangrar®, dis-
minuiré la p50p1édéd de separacién y se reducird el brillo
superficial. ' A

En una versién preferida de le modalided mencionads
afiade una resina epoxi, de bajo punto de fusién y de bajo pe-
80 molecular, cdn un caucho liqui&o de acrilonitrilo-butadieno
carboxil-terminado. durante una etapa de.amasedo y se hacen req#
cionar los grupos carboxilo del caucho con los grupos epoxi de
la resina epoxi durante una etapa de éecado,»para incrementar
el peso molecular del caucho j enlazar quimicaﬁente la resine
de amino-formgldehido con une porcién del éaﬁcho. !

‘Puede afiadirse un agente reticulanté, tal como eti- °
lendiamine o trietilendiamins, pare acelerar ia reaécidn de la

resina epoxi con los grupos carboxilo del ‘caucho y para ini-

ciar los grupos carboxilo del caucho y los gruﬁos metilol

cuando se emplea una resina de urea-formaldehido. En este se-
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‘ cauchoide acrilonitrilo~butadieno por 100 partes de resina

gundo método, es preferible usar de 0,5 s 20 partes en peso de:

L

mmino-formaldehido, por las mismags razonés que las méncionadas
para el primer método. Eg también preferiblé usar de‘5 e 100 p
tes dé regina epoxi por>100 partes Qe caucho de acrilonitrilo-
butadieno, ruesto que el uso de menos de 5 partes proporciong
unsg, rqticulacidn insuficiente, mientras que el uso de més de
100 partes deteriora las proPiedadep cauchotosas deseadas del
caucho modificado. Puede empléérée url egente e endurecimien~
to tiﬁo diamina en pequéfias cantidadés, ouando ello séa neca-
sario. De este modo, las composiciones de moldeo de resins aind~
no, pueden obtenerse mezclando intimamente un jarabe de resina
amino, un caucho de gcrilonitrilo carboxil-terminado, una vas;;
na epoxi y una carga (con preferencia pulpa de -celulosa),'.
junto con cualguier aditivo o aditivos deseados, tales con un
agenfe de pafticidn o un endurecedor, durante una etapa dél |
amasado, ségﬁidc por la reaccién del.caucho liquidory resina
epoxi durante una etapa de secado, ¥ postefior molturaciéﬁ de
la. mezcla resultante,. Con el fin de mezclar uns resina eﬁoxi
con un jarabé de resina amino durente una etapa de amasado, es
necesario celentar el sistema a 4060 aproximedemente, E1 empled
de ung resing epoxi de alto punto de fusidén ée traduce en una
pobre dispersién duranté la etapa de amasedo, obteniendose va~
riaciones de calided en los erticulos de moldeo écabados..

Los siguientes ejemplos 1 a 6 ilustran las versio~
nes preferidas de esta invencién; los ejemplos 7 a 10 se pro-
porcioﬁan con fines comparativos. El termino "partes" signi-
fica barfes.en péso.

EJEMFIO 1

Se obtienen un jarabe de resina amino por calente~-
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| malina al 37% y 5 partes de hexemetilentetramina, durante 2 hos

_trilo-butadieno que tiene grupos: carboxilo tarﬁinales, con un

' trﬁder Plastograph que funciona con una velocidad rotacional

"nido como en el ejemplo 1,'se afaden 60 partes de pulps de ]
vapel, 0,5 partes de éxido de zine, 0,2 partes de esterato de

seca a 80°C durante 90 minutos en un secador de aire ealiente,

miento de una mezocla de 100 partes de urea, 200 partes de for-

ras a 4020, .

El jarabe de resina amino_sg mgzc%a totalm?nte en un
amasador con 0,05 partes de cloruro de amonio, 60'partes de
pulpa de.papel, 0,5 partes de 6xido de zino,'o,z partes de
eétéarato de zinc y 4,5 partes de caucho lfquido de ameriloni-

1es0o molecular promedio de 3.400. La ﬁezcla ge seca a 802C du-
ranté‘QO minutos, en un secadpr ﬁé ggré caliénté,»y se afladen
0,2 partes de eétearg#o de_zihc'coﬂo un agente de particién,

por 100 partes de la meécla seca, ¥y se molturarentoncea la mez-
cla resultante en un molino para fendif un compuesto de .molieo
de resina de urea. E1 compuesto de moldeo se mezcla iniimeﬁeﬁ-
te con 20 partes de fibra de vidrio (longitud, '10 mm) en un

mezclador rotative de alta velocidad y se excluye con un sx=-

del husillo de 30 rpm, una temperatura de boquilla de 80%C y
wna teﬁberatura de eilindro de 602C., Después de cortar el exe
wruido se obtiene una composicién de moldeo gremuler de resins
¢e urea.

EJEMFPLO 2

2305 partes de un jarabe de resina de urea, obte-

ninb y 2,5 partes de un cauche liguido de acrilonitrilo~buta=
cieno con grupos merceptan terminales (peso molecular promedio]

+.800), mezcléndose totalmente en un smasador. la mezcla se

ge alladen entonces. 0,2 partes de estearato de zinc como agen-
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’obtiqne una composicidén de moldeo granular de resing de ures.

- 158 partea de formalina al 37% y 043 partes.de sosa ohustica,

: 1o-butadieno que tiené-grupos canboxiio terminales (peso moLe~|

‘dor a{QOﬂc'durante 110 minutos, para proporcionar un‘material.=

EJEMP&O 4

,ejeqpld 1 y~ae afiaden al mismo 0,05 parfea de oloruro de amo~

'|. lecular promedio, 3.400) y 8 partes de una resina epoxi tipo

¥y 1 T Ty

1
~3
t

R UL

T

te'dq‘particién, por 100 partes de la mezcla seca, la cual s

b3

tritura entonces en un molino para obtener un compuesto de mol
deo d? resing de urea. ‘ .

. Se mezclen intimsmente -8 partes de fibra da amianto
con el compuesto de moldeo de resina de ures en un mBchador
rotativo de alta velocidad y la mezcla resultente se exnluye
en un.extruder Plastograph que funoioﬁa~bajo las mismas oondi-

ciones que en el ejemplo 1. Después de cortar el éxtﬁuido se

EJEMPIO 3

Se obtiene un jarabe de resina de melamina calenkan-
do y agitando, durante 60 minutos, 120 partes de mslamina,
A 305 partes de este jarabe de resina, se afladen 60 partes de
pulpafde papel ' 3 partes de éxido de zine, 0,3 partes de esteg
rgto'dé zine y 1,6 partes.de un caucho 1fquido.de aorilonitriQ'

cularfmedio, 4.300)., El1 mezoiadd‘tdtal se efectua en un anasa-

seeo;‘A'este dltimo ge afiaden 18 partes'de carboneto bésico de

>

aluminio y ee moltura en un molino pars obltener una composioid

de moldeo de resina de melamina.

Se prepara un jarabe de resina de urea como en el

nioj50 partes de pulpe, 0,5 partes de 6xido de zine, 0,2 par-
tes de estearato de zinc, 17 partes de un caucho 1lfquido de
aqrildnitrilo-buxadieno con grupos’finalea.carboxilo (peéo.mpé

bisfenol A/epiclorhidrine (punto de fusién, 2500; peso mole-
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.lendiemina. le mezcle se seca a 8090 durante 100 minutos en

EJEMFLO 6

" rea; preparado como en el ejemplo 1, c¢on 0,05 partes de clorum=

quido de aorilonitrilo-butadieno con grupos carboxilo termina-

culaxr promedio, 470; peso equrvqlénte epoxi, 240). Esta mez-
cla se amasg totalmente en un aﬁasador ¥ se seca a 8%90 duran~
te 95 minutos en un secador de sire caliente. Se mezelan 100
partes.del material seco con 0,2 partes.de estearato de zinc
¥y se moltura en un molino para dar una composicién de moldeo
1e resina de urea. !
EJEWPIO 5

' Se meszolan 305 partes de un jerabe de resina de u-
vea, preparado como en el ejem@lo 1, con 0,05 partes de clo- !
ruro eménico, 70 partes de pulpa, 0,5 partes de éxido de zins,
0,2 pertes de estearato de zine, 23 partes de un caucho liquie|
do de acrilonitrilo-butadienc cég &rupos carboxilo terminaieel
(peso molecular promedio, 4.300); 5 partes de unag resing epo-l
xi tipo bisfenol A/epiclorhidrina (p.i. 100C; peso molecular

promedio 380; peso equivalente époxi.187), y 0,5 partes de eti

un secador de eire caliente y se aﬁaden 0,3 partes de estagra-
to de zinc por 100 pertes del material seco. La mezcla resal-
tante se moltura en un molino para producir una composicién de

moldeo de resina de urea.
Se mezclan 305 partes de un jarabe de resina de u-

ro aménico, 65 partes de pulpa, 0,5 partes de 6xido de zine,

0,2 partes de estearato de zinc, 11 partes de un caucho 1li-

les (peso molecular promedio, 3.400), 15 partes de una resina
epoxi tipo etilenglicol,épiclorhidriha (p.£. 182C; peso mole~
cular promedio 320; peso equivalente epoxi 205), y 0,2 partes

‘de dietilentriamina. Ia mezcla se seca a 809C durante 90 minu-
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les Japonesas. - ‘ ' I

EJEMPLO COMPARATIVO 7

’ tura qn un molino pare producir una composicién de moldeo.

tos en un secaﬂor de aire caliente y ge éﬁaden 0,3 partes de E
estearato de zine por 100 partes del material 86C0, La.mezcla
resultante se moltura en un molino para producir una comPOBi-
cién de moldeo de resina de urea.

Los ejemplos comparativos 7 y -8 son comparados oon
los ejemplos 1 a 3 en la siguiente talia I y los ejemplos com=

parativos 9 y 10 son comparados con los ejemplos 4 & 6 en la

siguiente tabla II, emplesndose en los ensayos Normas Industr;é

H

Se repite el ejemplo 1, excepto que se omiten el clo=
ruro de amonio y el caucho 1iquido de acrilonitfilo-butaﬂienO' 3
y se afieden 4,5 partes de dimetoxisililpropilendiamina como a-
gente de tratamiento supqrficial de fibra de vidrio.

EJEMPIO COMPARATIVO 8
Se mezclan intimamente. 305 partee de un jarabe de

reéina de urea, preparado como en el ejemplo 1, 60 partes de
pulps, 0,5 partes de éxido de zifc ¥ 0;4 partes de egbearato
de zine, en un amasadar, y se seca entoncea a 802C durante- 85

minutos en un secador de aire caliente; el materiel seco se mol

TABLAT
Bjemplo 7 _
Ensayo | 1 -2 3 7. 8
4Valqr‘1mpactp Charpy
(Kgrcn/ca®) . 10,5 4,3 2,5 8,3 2,0
| Resistencia a la flexién
(Kg/un?) 11,3 10,2 10,0 7,0 10,5
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Ejemplo
Ensayo ~ ‘ o 2 3 17 8

| macibn % 0,60 0,65 0,55 0,63 0,75

De concentraccién en la for-

Abgorsién de sgua % 0,54 0,65 0,48 0,67 0,82]
!
Apariencia externa : . 1

"(macroscopicamente) buena buena buena pobre buens

"EJEMPLO COMPARATIVO .G

Se mezelan intimsmente 305 pértes de un :jariabe de re-%
sine de urea, preparado como en el ejemplo 1, con 60 partes '
de pulpa, 0,5 partes de 6xido de zinc y 0,2 partes de esteara-
to de zine, en un amesador, y la mezci‘a se seca g 809C durante
90 minutos en un secador de aire caliente. El material seco e |
moltura en un molino para producir una composiocidén de moldeo. '

EJEMPIO COMPARATIVO 10

‘1 en un molino pars producir una composicién de moldeo.

En un amasador, se mezclan 305 partes de un Jerabe dJ
resina de urea, preparado como en el ejemplo. 1,- 60 partes de
pulpa, 0,5 partes de 6xido de zine, 6,2 partes de estearato de
zine ¥y 17 parteé de un caucho liquido de aériliﬁitrilo-butadie-%

no con grupos carboxilo terminales (peso molecular promedio,

3.400) y la mezcla se seca durante 95 minutos a 802C en un se-

cador de aire caliente, Se afladen 0,2 partes de estearato de ,
|

| #ine por 100 partes del material seco y el material se moltura

I ABTL A 11
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H
4 : 4 H

/
,/,,Ejemplol

'En ayo’//- 4 5 6 9 10

Valor impacto Charpy -

(Rg-an/em?) 3,5 40 32 2,0 2,5
Propiedad de insercién®™ ' "

(ntmero de veces) | 8,0 12,0 6,0 3,0 6,0
Resistencia a la flexidn

(Ke/mn?) 9,0 8,7 9,6 10,0 7,2
Afariencia externa*™ buena buena buena buena pobre
= ' La propiedad de insercién se indica por el nﬁmero da

ciclds desde’105§c.hasta la tempextura normal, a través de lca
cuales‘puede someterse, antes de que la generacién de grietas
seé evidente, un‘érticulo moldeado dé 7 mm de espesor y 60 mn
de diametro que ileva empotrada una hoja de acero de 3 ma de
espesor y 52,5 mm de diametro. ‘

F=3 Determinada por lag "sangrias" de caucho liquidc ce

la superficie de un articulo moldeado.

- S s gt s it s
Pt

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, .
asi como la manera de realizarse en'la préciica, debe hacerse
constar que las disposiclones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no glieren su
rrineipio fuqdamental; También se hace conétar que el invento
corresponde a las solicitudes deApatentebpresentadas en Ingle-
terra con los nﬁs.'y fechas: 97791/72 de 29 de Septiembre de
1.972 y 97792/72 de 29 de Septiembre de 1.972, acogléndose por

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacio
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nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi

‘resifia epoxi, de bajo peso molecular y bajo punto de fusién con

-caucho condensan con grupos amino de la resina amino-formalde

'y porque, durante el curado, grupos carboxilo o hidroxilo de §

‘| te de 0,1 a 8 partes en peso del caucho liguido y 100 partes

- 12 -

do invento por lo que sé solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia, sobre: FROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGION DE OOM-
POSICIONES DE MOLDEO DE RESINAS AMINGPLASTO MODIEICADAS; carac-

terizéndose por lo siguiente:

1. Procedimiento para la- obtenéién& composiciones de
moldeo de resinas aminoplasto modificadas, caracterizado porque|
comprende hacer reaccionar- tanto ung . reaina amino-formaldehido!
con un caucho lfquido que es de acrilonitrilo-butadieno, carbo-

xil~- 8 mercaptan~-terminado, de bajo peso molecular, cusndo vna

un caucho 1iqqido de ecrilonitrilo-butadieno carboxil-terming-
do reticulado, de bajo peso moleculér, en preseﬁcie de un lara-
be de- resina ‘amino-formaldehido. _ .

2, Procedimiento segin la feivindicacién 1, caracte-
rizado porque comprende la etapa adlcional.:de gfiadir a las re-
ginas aminoplasto modificedas obtenidaa materiales de carga, ¥

porque, durante el curado, grupos carboxilo o mercaptano del

hido.‘
3; Procedimiento segin la reivindiecacién 1, caracte-~

rizado porque la adicién de material de carga se puede efectuar

tanto antes cuanto despuéds de la reaccién de la resina epox,

10s componentes caucho acrilonitrilo o resina epoxi condensan
con grupos amino de la resina amino-formaldehido.
4, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-l

rizada porque los componentes de reaccionar son preferentemen—

en peso de la resina smino-formaldehido.
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5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, . cacacte~
rlzedo porque los componentes a reaccionar son preferentemente
de 0,5 a 20 paites en peso de un caucho lfquido y 100 partés
de resing amino-formaldehido, siendo dicha resina smino~-formal=-
dehido constituido por 5-100 partes en peso de resina epoxi por
100 partes en peéo de caucho liguido acr%lonitrilo~butadienqc

6. Procedimiento para la obtencidn de com@oaicionés
de moldeo de resinas aminoplasto modificadas, tal y como queda
sastancialmente deserito en la presente Memoria.

| Este Memoria consta de 13 hojas escritas a méquina'
por una sole cara.. |
18 DIC. 1975
4 Medrid, o
BRITISH INDUSTRIAL PRASTICS LIMITED
1. GUMEZ ACED3 Y WUDEY
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