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 Solisitante: OWENS~CORNING FIBERGLAS CORPORATION, entidad nor-
- teamericana, residente. en Fiberglas' Tower, Toledo,
Ohio, EE.UU. de A,

La produccidn de articulos de moldeo fendlicos ya
constituye una técnica antigua, habiendo implicado, en el
‘transcurso de los affos, el empleo de dos tipos diferentes de
condensados de fenol-formaldéhido: mwvolacas y resoles. Las
-movolacas se produjeron mediante condensacidn de formaldehido
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y ferol en uha relacién molar de aproximadamente 1:1 0 ligera-
mente menor, y normaimente en presencia de un agente de con-
densacién acldico. La condensacién se 1llevé a cabo esencial-
mente hasta su término, de modo que la movolaca se hiciera in-
soluble en agua y pudiera separarse del agua asociada y utili-
zarse para formular wn compuesto de moldeo mediante mezclado

" con un agente de curado, normalmente hexametilentetraamina y -

otros aditivos tales como cargas, refuerzos y agentes de des-
prendimiento del molde. Los articulos de moldeo se produjeroé
a continuacidén en moldes apareados mediante el qxétodo de

nealor-presidn® descrito en la patente anterior de Baekeland.

Ya se han producido articulos de moldeo mediante
una fécnicé de colada a partir de resoles: condensados par-
ciales de formaldehido y fenol en una relacién molar superior,
mormalmente de como minimo 1:5:1 aproximadamente; la conden-
sacifn se lleva a cabo por calentamiento, normalmente en pre-
sencié de un agente de condensacifn alcalino £ijb. La conden-
sacién se interrumpe en un punto final deseado interrumpien-
do el calentamiento y acidificando a un pH deseado en el cual
la condensacifn a temperatura ambiente es comparativamente
baja. La colada se puede producir entonces a partir del con-
densado paréial afladiendo un "endurecedor®,: por ejemplo
una solucidn de 4cido clorhidrico o fosférico en glicerina o
en un'glicol y colando la composicién resultante en un molde.
El curado procede a temperaturd ‘ambieénte " Tilfertdente’ Waydr.
Una descripcién detallada de los condensados de fenol-formal-
dehido aparece en The Chemistry of Phemolic Resins, Martin,
John wiley & sons, Iac., 1956, y referencias relacionadas.

La técnica anterior (Patente USA ¥o. 3.502.610)
sugiere también que se pueden producir laminados, revesti=
mientos, articulos de moldeo y espumas-expandidas a partir
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de una resina de femol polihidrico~aldehido que contiene 2 a
6 % de cemento hidréulico, basado en el peso del fenol poli-
hfdrico. Se dice que el cemento disminuye la viscosidad de _
la resina y proporciona a la misma, resistencia a elevada tem-
peratura y propiedades ignifugas.

Se ha desarrollado ahora resinas termoendurecibles
que contienen cantidades estequiométricas de cemento. Esto es
cierto tanto en el caso en donde se produce la resina antes
de la mezcla con el cemento o en donde se mezcla el cemento
con los mordmeros antes de producir la resina. El término
nocantidades estéquiométricas“ tal y como se utiliza en esta
solicitud, quiere dar a entender que esté presente cemento 7
suficiente para reaccionar con todo el agua presente inicial-
mente en el sistema nmés cualquier agua de reaccién formada

durante el curado del sistema.

En uno de 1los sistemas, la resina se produce antés:
de la mezcla con el cemento. De aqui en adelante se hari re-
ferencia a estos sistemas como "sistemas de resina". Segin
otro desarrollo, el cemento se mezcla con los mandmeros antes
de 1a produccién de la resina. A continuacién, se hard refe-
rencia a estos sistemas como "sistemas de monSmero". Ambos
sistemas tienen excelentes propiedades ignifugas y producto-
ras de baja canfidad de humo. Asimismo, tienen propiedades
fisicas comparables a los compuestos de moldeo Penblicos con-

vencionales.

segln otra forma de realizacién, se ha mejorado las|.
propiedades de resistencia de estos sistemas de moldeo afla-
diendo a los compuestos de moldeo agentes de acoplamiento de

como minimo (a) un Srganosilano que contiene al menmos dos

grupos silazmo hidrolizables en donde la distancia entre dos

(PN it
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puntos cualquiera de hidrdlisis sobre una fibra de vidrio es
superior a la distancia entre dos grupos silano hidrolizables
cualquiera en el organosilamo o (b) un aminoalquilsilano,

Segln otra forma de realizacién convencional, se hz
mejorado las propiedades de flujo en el molde y se ha reducide
el sangrado superficial de estos sistemas, mediante la provisié

de una resina compuesta, cemento y arcilla.

La resina puede ser un condensado de fenol-formal-
dehido, un condensado de fenol-aminoplasto-formaldeﬁido, un
condensado de amimoplasto-formaldehido, un condensado de furfu-
rdl, un condensado de alcohol furfurilico o un cdndensado de
resorcinol-formaldehido 0 un condensado de Eeuol-aﬁihbpiasfo—
formaldehido. | S

La relacidn molar de formaldehido a fenq;;se puede
variar dentro de amplios limites a la hora de producir las
resinas de esta invencién. Realmente, y segfin uno de los senti-
dos, ho existe limite superior en esta relacidn a causa de que
se ha encontrado que el cemento Portland cura al formaldehido
a un estado infusible., En la pf&ctica, se prefiere utilizar
una relacidn molar de formaldehido a fermol del gpden de 1:1 a
5:1. Mas convenientemente, esta relacién oscila entre 1,5:1 y
K ,

Las resinas de esta invencidén resultan muy adecuadaJ
para utilizarse como compuestos de moldeo y en especial para
utilizarse en un molde cerrado. El fraguado o curado del cemen-
to se presenta por hidrataciém., El fraguado de la mayor canti-
dad de ““cemento en las resinas de esta invencidn requiere la
presencia de grandes cantidades de agué. Durante el moldeo, el
cemento liberard al compuesto de moldeo de cualquier agua ré-

sultante de la condensacién o curado. No se puede decir 10 mis-
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que contienen solo pequefias cantidades de cemento hidréulico.
Estaszresinas solo se pueden utilizar en moldes abiertos en

donde el agua puede escapar a la atmdsfera.

Estos compuestos de moldeo tienen buena ignifugaci-
dad y propiedades de baja formacidn de humo. Se pueden utili-
zar para formar bardas, . utemnsilios tales como bafieras, y re-
vestimientos.

Una arcilla es un sedimento de origen natural o
una roca sedimentaria compuesta de uno o mls minerales y com-

puestos accesorios, siendo el conjunto normalniente,rico en alfi-

mina hidratada o en éxido de hierro, predominantemente en par-

ticulas de tamafio coloidal o casi coloidal, y desarrollando
normalmente plasticidad cuando se pulve.fiza.n y humectan sufi-
cientemente. Los e'studios modernos han clasificado a los mine-
rales de arcilla en cuatro grupos cristalimos y un grupo no
cristalino (1) el grupo del caolin, (2) el grupo de la atta-
pulgita, (3) el grupo diversamente demominado de ilita, bra-
vasita o hidromica, (4) el grupo de attapulgita y (5) alofawo,

| 21 cual es el grupo m cristalimo. Las arcillas que se utili-
- zan en esta invencidén son del grupo cristalino del caolin. Mas

especificamente, los caolines que se han utilizado por la pre-
sente invencidn se clasifican como arcillas cerfmicas, Las ar—
cillas cerfmicas, como ya se sabe, incluyen: arciilas caolini-
cas residizales, arcillas caolinicas sedimentarias, arcillas
eﬁ bolas, arcillas fogueadas y a.rcillaspprepapadas a 'partir

de esmaltes de porcelana. Se ha encontrado que la arcilla en
bolas aproximadamente No. 4 0ld Mine que suministra Kentucky-
Tennessee Clay Co., situada en Mayfield, Kentucky, es parti-
cularmente adecuada para utilizarse en esta ipvencién. La ar-
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guiente: .
Ingrediente Z en peso

Diéxido de silicio (sioa) 52,1

Didxido de aluminio (A1203) 31,1

Diéxido de titamio (Tioz) 1,6

Oxido de hierro (P0203) 0,8

Oxido de calcio (Ca0) 0,4

Oxido de magnesic (MgO) 0,3

Oxido de pdtasio (K20) 1,0
Oxido de sodio (NaEO) 0,3

Pérdida por ignicién 12,4

Total | : 100,0 )
. El 99 % de las particulas que constituyen la

cilla en bolas aproximadamente No. 4 01d Mine tiene un color
crudo que oscila entre gris medio y un color fogueado, como
12, de blanco grisceo claro., El anflisis quimico tipico de 1a
arcilla en bolas del No. 4 aproximadamente Old Mine, es el si-

arcilla en bolas del No. 4 aproximadamente 0ld Mine, son mis
Finas de 20 micras y el 68 % de las partfculas son mis finas

de 1 micra.

La cantidad de arrilla cerfmica a utilizar en un
compuesto de moldeo seglin la invencién, es del orden de 5 a
40 % en peso aproximadamente del peso total del compuesto de
moldeo, inclufdo la arcilla. Preferiblemente, la arcilla ce-
rémica esti presente en una cantidad del orden de 10 a 20 %
en peso aproximadamente del peso total del compuesto de mole

deo. !

Los cementos hidréulicos se definen ampliamente como
mezclas en polvo preparadas a partir de sflice, alfimina, cal,
éxido de hierro y magnesia, que endurecen cuando se mezclan
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con agua. Los cementos hidrlulicos incluyen los cementos
portland, de aluminato chlcico, magnesia, cementos naturales,
cementos de mamposteria_; cementos puzolhnicos y de escorias.

‘Para los fines de esta invencién, el término Ycemento" se en~.

tenderd como incluyendo todos los cementos hidréulicos y todos
los productos de cemento. Los productos de cemento, tal y como
aqui se utilizan, incluyen équellos materiales de construccidn
en'1los cuales los constituyentes activés o de endurecimiehtor
son derivados de magnesio o calcio. Los productos de cemento
mormalmente utilizados incluyen productos de cal y productos
de yeso. |

Como anteriormente sé ha indicado, lra presente
invencién se puede llevar a cabo utilizando cumalquiera de dos

sistemas.

'Los dos sistemas son el sistema monSmero y el
sistema resina. En ambos si'stemas; la cantidadj'de cemento affa=|
dido es del orden de 1 a 20 partes en peso aproximadamente de
cemento por una parte en peso del agua total de cada sistema.

En el sistema mondmero, la resina se forma en.
cohtac_:to con el cemento. En funcidn del porcentaje de agua
de la solucién aldehido-agua utilizada, puede ser necesario
afladir agua adicional o separar algo de agua de reaccibén. El
agua total en este sistema se ajusta para que esté dentro de:
la gama de 0,15 a 5 moles aproximadamente de agua total por

-1 mo) de aldehido en el sistema.

En el sistema res'iirxa, la resina se produce
antes dé su mezcla con el cemento. En este sistema, se detere
mina’ el'agua total, se lleva a cabo_ el ajuste de agua y se afia+t
de cemento en consecuencia. La adicién o separacibén de agua

puede ser necesario o mo. EL dgua total de este sistema sé de~
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termina como sigue. Se coloca una muestra de la resina en

un plato de pesada de aluminio y se anota el peso inicial.

A continuacién, el plato de aluminio y su contenido se colo-
can en un_horno'y seé seca a unos 1102C durante un periodo de
unas 3 horas. Se extrae del hormo el plato de aluminio, se
deja enfriar a temperatura ambiente y se anota el peso fimal.
La resina restante es una masa sblida curada. A contiruacidn,
se determina el porcentaje de sblidos de la resina dividiendo
el peso final por el peso inicial. Suponiendo que se utilizan
proporciones estequilmétricas de todos los ingredientes y que
se lleva a cabo una reaccién al 100 ¥ practicamente, se supo-
ne que el agua comprende el porcentaje total deé volitiles
(1000 -~ porcentaje de sblidos). Por lo tanto, &l porcenraae de
volbtiles multipllcado por el peso inicial de Ia re51na pro-
porciona el agua total del sistema resina. :

los compuestos de moldeo de esta invercidén pueden
contener de 0,01 a 10 % en peso de agentes de acoplamiento,
basado en el peso total de los compuestos de moldeo. Preferi-

blemente, esta gama oscila entre 0,01 y 5 ¥ en peso,

Con respecto a los agentes de acoplamiento, un

aminoalquilsilano particularmente adecuado es gamma-aminopro-
piltfietoxisilano que se dispone en el comercio a partir de
Union Carbide bajo la designacidén de producto "A-1100" y de.
General Electric bajo la designacidn de producto "SC-3900".
También resulta adecuado N-beta (aminoetil)-gamma-aminopropil-
trimetoxisilamo disponible en el comercio a partir de union
Carbide bajo la designacién de producto "A-1120" y a partir

de Dow=Corning bajo la designacidn de producto "Z-6020",

El orgamosilano que contiene al menos dos grupos
silano hidrolizables, tiene la férmula:
_ ‘ot ad
(RO)sis s:L(OR)3
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| particularmente adecuados para utilizarse como ccompuestos de

(BMC). Cuando se utilizan de este modo, el compuesto de moldeo

. una cantidad de hasta 80 ¥ en'peso aproximadamente de la com-

| cibn.
- EMPLO 1
Ingredientes ~ Partes-en peso Relacién molaz -
Formaldehido . 127,90 3,1
Fenol 67,10 : 1
Oxido de calcio ' 3,78 '
Diciandiamida ' 3,35

' Urea (1fquido) - 20,06

——9—

en la queé R es un grupo alquilo o arilo con 1 a 10 &tomos

de carbono y R' es un grupo alquilemd o fenileno con 1 a 15
ftomos de carbono. Un segundo agente de acoplamlento silénico,
particularmente adecuado,; es b1s(beta-tr1metox151lilet11)benp
ceno (CH 0) s:.cnzcnz@c 5251(0011 Yoo 330

Los compuestos de moldeo de esta invencidén se pue~
den moldear mediante cualquier método de moldeo apropiado. Son

moldeo laminares (SMC) o como compuestos'de moldeo en masa

se utiliza en una cantidad de 10 a 95 % en peso aproximadamen-
te de la composicibén total, reforzando las fibras de vidrio en

posicién total completando el resto de la composicién total
las cargas.

Las cargas preferidas son carbonato cllcico y

Tanto en SMC como en BMC, es preferible que se afla-
da un agente de desprendlmlento del molde en una cantldad de
hasta un 5 % en peso del compuesto de moldeo lamlnar en masa.
Un agente de desprendimiento @el moldé particularmente adecua-

d6 es estearato de zinc. -

-Los siguientes ejemplos ilustran la presente inven-
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El femol y el formaldehido se cargan en un reactor,
se mezclan y se calienta a una temperatura de 432C. Se aflade
entonces, en un periodo de 2 horas, el catalizador de 6xido de
calcio, mientras se mantiene la temperatura en 432C, La tem—
peratura de 1los reactantes se incrementa a 522C en un periodo
de 30 minutos y se mantiene entonces a esta temperatura du-
rante 90 minutos mis. La temperatura se eleva luego a 602C
durante un periodo de tiempo de 30 minutos y se mantiene a
esta temperatura hasta que el contenido en formaldehido libre
oscila entre 7y 7,2 % en peso. Se afiade la diciandiamida, en
un periodo de 30 minutos, a 602C, y la reaccién se enfria a
40,52C en el transcurso del siguiente periodo de media hora.
La urea se afiade'a 40,5¢C y se efectfia luego la.neutraliza—
cidn cuando la temperatura desciende por debajo de 382C por
adicién de una mezcla de 20 % en peso de &cido fosérico y 80 3
en peso de hcido sulffirico a un pH de 7,2 a 7,30

Las propiedades fisicas de la resina del ejemplo

1, son las siguientes:

Curado de golpe' 77 segundos
Ferol libre 1,2 %
EJEMPLO 2

En un recipiente de acero inoxidable, se mezclan los

siguientes materiales:
Peso, granmos

Resina del ejemplo I 5000

Cemento Portland 2500
- Cemento de yeso , 2500
Alfmina trihidratada ' 2000
Estearato de zinc 200

La composicién resultante se co~deposita con
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cabos de fibra de vidrio corta, sobre una pelicula de poli-
&ster en movimiento que tiene un ancho de aproximadamente

61 cm y una longitud indefinida. Se pone en contacto una se=-
gunda pelfcula de poliéster, igualmente con un ancho de 61 cm
y longitud indefinida, con la superficie superior de la masa
tipo 14mina de fibras de vidrio depositadas y mezcla resina-
cemento y se muave con la masa y la primera limina. A partir
de la masa se cortan léminas con aproximadamente 61 cm por

51 cm por 0,31 cm, dejando a las peliculas de poliésfer sobre
los dos lados principales de la misma. Se producen articulos
de moldeo a partir de estas liminas entre boquillas planas

apareadas: 5 minutos a 1492C y 170 kg/cmz.

Las laminas producidas como antes se ha descrito,
se ensayan con respecto al mddulo de flexibn, resistencia a
la flexidn, resistencia a la traccibén y resistencia al impac-
to con entalladura Izod: (1) segin se han moldeado y (2) des-
pués de que han sido sometidos en un autoclave durante 16 ho-
ras. Los resultados de este ensayo se resumen en la siguiente
tabla.,

En 1los ejemplos, la resistencia a la flexidn y mb-
dulo de flexidn se determinaron segﬁn‘la norma ASTM D790, la
resistencia a la traccién se determind segiin la norma ASTM
D638 y la resistencia al impacto se determind segin la norma
ASTM D256,

TABLA

Resistencia M8dulo Resistencia Resistencia

a la fle-  de a la trac- al impacto

xidn flexidn cidn con entalla—|
dura I204 '
kg.m/em

5 2 3 2 2

kg/cm™ x 10 kgécm X kgécm X 0,446

10 10 :

Segln moldea- .
das 0,84 0,07 0,30 0,446

Después de 16
horas de auto-
claveado

0,54 0,05 = 0,17 0,325
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~ Estos resultados demuestran que las resinas termo-
endurecibles de esta invencién poseen propiedades f£isicas que
les hacen muy convenientes para utilizarse comod compuestos de
moldeo. Se encontrd que los articulos moldeados eran ignifugos
y tenian baja capacidad de produccién de humo. Igualmente, fue-
ron curados facilmente en un recipiente cerrado.

EJEMPLO 3

Se produce un condensado de fenol-urea-formaldehido
a partir de 1.240 partes de fenocl, 2,600 partes de formaldehidq
al 52 %, 2.500 partes de cemento Portland, 1,290 partes de
urea, 2.500 partes de cemento de yeso, 2.500 partes de alﬁmina+
400 partes de estearato de zinc y 800 partes de hielo. El fe=-
nol, formaldehido, urea y 100 partes del cemento Portland
se cargan en. un recipiente de acero inoxidable equipado con
un agitador tipo propulsor y un intercambiador térmiocd indi-
recto, Bsta carga se agita durante 18 horas, en cuyo tiempo se
hace circular agua de refrigeracidén a través del intercambia-
dor térmico indirecto para mantener la temperatura de la carga
en unos 682C. Después de un periodo de reaccidn preliminar de
18 horas, se aflade, a los productos reactantes, en el recipien-
te, el resto del cemento Portland, yeso, alfimina, estearato
de zinc e hielo. La composicidén resultante, que es un conden-
sado de fenol-formaldehido, se co-deposita con cabos de fibra
de vidrio corta sobre una pelicula de poliéster en movimiento
que tiene un ancho aproximado de 61 cm y una longitud indefi- !
nida. Dichas fibras se prepararon a partir de un cristal que
contenia aproximadamente 54 % de silice, 14 % de allmina, 4,5%
de magnesia, 17,5 % de 8xido de calcio y 10 ¥ de tridxido de
boro., A continuacién se revistieron con un apresto de poliés-
ter que contenia un lubricante y gamma-aminopropiltrietoxisi-
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lano.

Se puso en contacto una segunda pelicuia de poli-
éster, bien de 61 cm de ancho y de longitud indefinida, con la
superficie superior de la masa tipo lamina de fibras de vidrio
depositadas y condensado de fenol-formaldehido y se movid con
la masa v la primera 1imina. A partir de la masa se cortaron
1&minas denominadas "compuesto de moldeo laminar® de la masa
de condensado y fibras de vidrio de aproximadamente 61 cm poxr
51 cm por 0,31 cm, dejando a las peliculas de poliéster sobre
cada uno de los dos lados principales de las mismas. Se produ-~
jeron articulos de moldeo a partir de estas l1aminas entre bo=-
qu:.llas planas apareadas: 5 minutos a 1492C y 20 kg/cm .

Las liminas producidas como anteriormente se ha
descrito, fueron ensayadas con respecto al médulo de flexidn
(AST¥ D-790), resistencia a la flexidn, resistencia a la trac-
cién (asT™ ‘pD-638 y resistencia al impacto con entalladura
Izod (ASTM D-256): (1) seglin se moldearon; (2) después de que
habian -sido auto-claveadas durante 16 horas a 1082C; y (3)
después de que habfan sido sumergidaé en agua hirviendo duran-

‘te 2 horas. Los resultados de estos ensayos se resumen en la

siguiente tabla para diversas relaciones de fibras de vidrio
a condensado de fenol-formaldehido.
Designacién de Densidad de la resi- Densidad de la

la muestra na en la gelicula fibra de vidrio
(g/m en la pglicula
(g/m”) .

1 11.366,6 : 2.500

2 110366,6 2.000

3 11.366,6 1.500

4 11.366,6 ’ 1000

5 11.366,6 900




ogzto €gL*o gsLéo 690°0 930°‘0 060°0 620°0 ¥e20'0  6£0°0 6gLf0 e9z'o gge’o <
6420 - 632‘0 gve'o 880°0c GoOL‘0 ¥60°0 ve0'o  6£0'0 ggo‘0 €92'c g2€'0  z2g2‘0 14
breto 96g*0 gez‘o zlL‘o LStfo ooL‘o evo‘o  8e0‘c  050‘0 L28°0 98t'0 ¥octo €
v6€‘0 obeto gkefo Lotfo eleto tigto ¥60°0  6+0°0 890%0 gle*o ssvto 60S‘0 2
siv‘o Lvo  1Svto 68L°0 <geto 1220 ¢ | €900 090'0 £L0°C OO ¥iS'0 00$°0 1
2 a v 2 = A\ ) € v sooe® el v
POZTI eINPRTIRIUD QLD } ugIX
uod ojoedut B RIOUSISTSIY ~0ea} T © RPIOWRISTSIY . . UQTXITIF 9P OTMPOH -3TJ ©T ®© eIOUDISTSIY eJlssn ey
w /6% goL X mno\mu R Ot X mau\wu g0t X 2R/5x 9p ugrorubIsaq

s e e

- b -




- 14 -

Designacidn de lcg/c'm2 x 10° kg/mn2 x 10° k
la muestra Resistencia a la fle- Médulo de flexién Res
xidén ' , cib

A¥ gt iese A B c A
1 0,500 0,574 0,410 0,073 0,060 0,063 0,2
3 0,364 0,38 0,327 0,050 0,038 0,042 0,1
4 ' 0,282 7 0,323 0,263 0,038 0,039 0,034 ) o,0

5 0,288 0,262 0,189 0,039 0,024 0,029 G,C




kg/cm2 x 10°
Resistencia a la
cifn

trac-

kg/cm
Resistencia al impacto con
entalladura 1zod

& B c A B c

5;221 0,235 0,189 0,451  ©,477 0,473
0,211 0,219 0,161 0,348 0,346 0,394
0,160 0,151 0,112 0,228 0,296 0,344
0,094 0,105 0,088 0,245 0,229 0,279
5,090 0,086 0,069 0,153 0,183 0,230
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Se ha encontrado que el condensado fenblico
producido como anteriormente se ha descrito tiene una vida

en almacenamiento suf:.cxentemente larga, bajo las condiciones
-ambientales ordinarias, de modo que el compuesto de moldeo

laminar producido a partir del mismo, .en el espacio de 4 horas
es satisPactorio, y el compuesto de moldeo laminar, mismo,
tiene una vida en almacenamiento ,s‘uperior a 3 semanas, Debera
apreciarse que este periodo es adecuadamente iargo para hacer
un empleo ordinario del material a la kora de producir léminas
u otros articulos de moldeo totalmente factibles.

Los datos de la tabla anterior muestran un re-
sultado inesperado; una disminucién comparativamente ligera
en lei resistencia de los articulos de i:pldeo; tal y como se
indica por los datos, después de 2 ho_ré.s de autoclaveado a
108¢C y después de 2 horas en agua hirviendo, indica quellas -
fibras de vidrio mo fueron afectadas apreciablemente por el

cemento. Esto es inesperado debido a que las fibras de vidrio |

de 1a composicién indicada, distribuidas en wna relacidn de
refuerzo con una mezcla hidratada de partes iguales de cemen-
tos Portland y de yeso, deberian al menos destruirse virtual-
mente en un per:.odo de 16 horas de autoclaveado a 1089c. For

otro lado, los datos de 1a tabla anterior, indican que sola=- .
mente se presenta una llgera deterioraci6n de las Pibras du-

rante el autoclaveado o durante Ja;ebullicién.

Para demostrar la excelente ignifugacidad de

 1os articulos de moldeo progiﬁcid_os segfin el método del ejem—
" plo 3, se produjeron panelés‘que se ensayaron con respecto a

igmfugac:.dad, contribucién como combustible y desarrollo de
hwno, en comparacién con paneles como actualmente se estén
produciendo en el comerc:.o. Los paneles segln la invencﬁn

T e B
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se produjeron a partir de un condensado de fenol—urea-i’ormal—
dehido producido como sé ha descrito en el ejemplo 3 ante-
rior, a partir de la carga mostrada mis 20 partes de 1,2-bis-
trimetoxisililetano. Se produjeron liminas comd se ha des-
crito en el ejemplo 4 a partir del condensado resultante y
fibras de vidrio co-depositadas con el condensado en propor=—
ciones tales que las fibras de vidrio constitufan sustapciale
mente un 22 % del condensade y fibras. Las fibras de vidrio
se produjeron a partir de un cristal que tenfa la composi-
cibn indicada en el ejemi:lo 1 anterior y revestidas con un
apresto de polidster que contenifa gamma—mefacriloxipmpiltri-

_m’etoxisilano. Los paneles, de 53,3 mm x 61 cn x'0,31 cm, se

moldearon entonces a partir de las liminas rééultantesé

'1432C durante 5 minutos a una presidn de 60 toneladas. Estos

paneles fueron ensayados, ensayo del tumel ASTM E-84, conmtra
paneles que en la actualidadd estén siendo vendidos, obteniéne
dose 1los siguientes resultados:

Paneles comer=
ciales actua-

Paneles produci-
dos segln 1a in-

' vencidn les .
Propagacién de llama 20 90 a 110
contribucidén como com- _ -
bustible : . 0 25 a 50
Desarrollo de humo 2 ' 400 a 500

En cada caso, la obtencién de un bajo nfumero en
el ensayo del unel E-84, indica un meJor comportamlento que

. la obtencién de un nmero superior.

EJEMPLO 4
Este ejemplo demuestra el sistema monSmero en el

cual se utiliza una comb:.nacién de cementos. Se utilizaron
los siguientes ingredientes:
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Ingredientes Peso, gramos Relacién molar

Fenol 94 , 1

Solucidn al 50%
de formaldehido

en agua 144,2 2,5
Cemento Portland 171,3 -
Cemento de yeso 171,3

Agua desionizada 45

Los ingredientes se pueden mezclar en cualquier
orden y mediante cualquier procedimiento de mezclado apropia=-
do. sin embargo, es preferible afladir los cementos en dos
etapas para permitir controlar la reaccidn exotérmica resul-
tante para evitar asi el fraguado inmediato de 10S cementos.

_ En este ejemplo, se afiade, a un vaso de preci-
pitados, a temperatura ambiente, 94 g de femol, 144,2 g de
una solucidn al 52 % de formaldehido en agua, 45 g de agua
y 10g de.cemento Portland. La mézéla se agita y la reaccidén

exotérmica avanza inmediatamente.

El vaso de precipitados se enfria con agua para
evitar el calentamiento a una temperatura superior a 602cC.
Se deja enfriar la mezcla a temperatura ambiente en cuyo mo-
mento se afiaden al vaso de precipitados, com agitacidnm, los
restantes 161,3 g de cemento Portland y 171,3 g-de cemento
de yeso. El producto resultante sé recupera como un compuesto
de moldeo., El cemento de yeso utilizado fue Hydracal B-11
disponible eu'el comercio a partir de United states Gypsum.

: EJEMPL 5.

Se afiaden B,7 g de gamma-aminopropiltrietoxisila-
no a 580,8 g del sistema mondmero del ejemplo 1. La adicién
se efectha a temperatura ambiente en un vaso de precipitados
y con agitacién. El producto resultanté se recupera como un
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compuesto de moldeo. El gamma-aminopropiltrietoxisilano

fue "A~1100" disponible a partir de Unién Carbide.

EJEMPLO 6 , 7

Se afiaden 8,7 g de bis-(beta-trimetoxisililetil)-
benceno, un agente de acoplamiento silinmico con dos grupos
silano hidrolizables, a 580,8 g del sistema mondmero del
ejemplo %. La adicién se efectfia a temperatura ambiente en
un ¥aso de precipitados, con agitacién. E1 producto resultan-

te se recupera como un compuesto de moldeo.

- EJEMPLO 7 L _

7 Se afiaden 4,35.g de gamma-aminopropiltrietoxisi—
lamo y 4,35 g de bis(beta-trimetoxiéilileti;)benceno, un .
égente de acoplamiento silénico con dos grupos silano hidro-
lizables, a 580,8 g del sistema mondmero del ejemplo 1. La
adicibn se efectfia a temperatura.ambiente en un vaso de pre-
cipitados, con agitacidn. E1 producto resultante se recupera
como un compuesto de moldeo. Eljgamma—aminopropiltrietokisi-
lamo fue "A=-1100" suministrado por Unién Carbide.

EJEMPLO 8

En un recipiente de acero inoxidable, a tempera-
tura ambiente, con agitacién, se introducen 5.000 g de la
resina del ejemplo 1, 2.500 g de cemento Portland y 2,500 g
de cemento de yeso. El producto resultante se recupera. como

un compuesto de moldeo,

EJEMPLO 9

Se afiaden 5,25 g de gamma—aminoéropiltrietoxisi-

-lano a 350 g del sistema resina del ejemplo 6.

La adicién se efectfia a temperatura ambiente en
un vaso de precipitados, con agitacién. EL producto resul-

tante se recupera como un compuesto de moldeo. El gamma—ami-
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nopropiltrietoxisilano es "A-1100" suministrado por Unién

Carbide.

EJEMPLO 10

Se afiaden 5,25 g de bis(beta-trimetoxisililetil)-
benceno, un agente de acoplamiento silénico con dos grupos si~
lano hidrolizables, a 350 g del sistema resina del ejemplo 6.
La adicidn se efectiia a temperatura ambiente en un vaso de
precipitados, con agitacidén. El producto resultante se recupe-

ra como un compuesto de moldeo.

EJEMPLO 11

Se afiaden 2,62 g de gamma-aminopropiltrietoxi-
silano y 2;62 g de bis(beta-trimetosixililetil)benceno a
350 g del sistema resina del ejemplo 6. La adicién se efecttia
a temperatura ambiente en un vaso de precipitados, con agita-
cibén. El producto resultante se recupera como un compuesto

de moldeo.

EJEMPLO 12

Este ejemplo demuestra la incorporacién de resina
en un compuesto de moldeo laminar (SM€}. Se utilizan los si-

guientes ingredientes:

Ingredientes | Peso, gramos-
Resina del ejemplo VI 10.000
gamma-aminopropiltrietiloxisilano .10
bis((> ~trimetoxisililetil)benceno 10
Altmina 2,000
Estearato de zinc 200

Los ingredientes anteriores se puedencmezclar
en cualquier orden y mediante cualquier procedimiento de mez-
clado adecuado. Sin embargo, en este ejemplo, se mezclan del
siguiente modo. La resina se carga primero en un recipiente

de mezclado de acero inoxidable, a temperatura ambiente. A
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continuacidn se aftaden, con agitacidn, el gamma-aminopropil—

trietoxisilano y el bis(beta~trimetoxisililetil)benceno. Mien-

tras se continfia la agitacibén y se mantiene la temperatura

.ambiente, se affade la allmina seguido por el estearato de zinc

La composicidén resultante se codeposita con cabos
de fibra de vidrio corta sobre una pelicula de polietileno en
movimiento con un ancho aproximado de 61 cm y de longitud
indefinida. Se pone en contacto una .segunda pelicula de poli-
etilemo, también de 61 cm de ancho y de longitud indefinida,

con la superficie superior de la masa tipo 1émina de fibra de

vidrio depositadas y mezcla resina-cemento, y se mueve con la
masa y la primera limina. A partir de la masa se cortan lémi-
nas, de aproximadamente 51 cm, 51 om, 0,31 cm; dejando a las
peliculas de ﬁolietileno sobre cada uno de los dos lados prin-
cipaies de las mismas. Se producen articulos de moldeo a par—.
tir de estas l&minas entre boquillas planas apareadas, efec-
tuindose el moldeo durante 5 minutos a 1492C y 70 kg/cma.

Las l&minas producidas como anteriormente .se ha
descrito, fuérén ensayadas con respecto al mddulo de Blexiéi,
resistencia a la flexidn, resistencia a la traccibén y resis-
tencia al impacto con entalladura Izod: (1) moldeadas y (2)
después de autoclavear las 14minas durante 16 horas a uma
temperatura de 1082C. Los resultados de este ensayo se resu-
men en la siguiente Tabla en donde se compara a'uﬁ control,
en el cual las l&minas se produjeron a partir de un compuesto
de moldeo que utilizaron el mismo sistema de resina sin agente
de acoplamiento.

y

smage s e e

Creu ———_y
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TABLA

control EJEMPLO 12

Resistencia a la flexidn, lcg/cm2
x, 103 (moldeadas) . 0,839 1,360+

Resisgencia a la flexidn,

kg/em® x 103 0,535 0,766
(después de 16 horas de :
auteclaveado)

M8dulo de flexién, ,
kg/cm? x 106 (moldeadas) 0,077 0,119

Mbdulo de flexidn, kg/cm?

.x 10" (moldeadas) (después

de 16 horas de autoclaveado) 0,053 0,091
Resistencia, a la traccién,
kg/cm5 % 103 (moldeadas) 0,305 0,542

Resistenciasa la traccidn,
kg/cm® x 10° (después de 16 0,168 0,305
horas de autoclaveado) :

Resisfencia al impacto con .
entalladura Izod kgs/mdcm 0,446 : 0,360
(moldeadas)

En los ejemplos, la resistencia a la flexidn
y el mbdulo de flexién fue determinado segfin la rorma ASTM
D790, la resistencia a la traccidn se determind segin la
norma ASTM D638 y la resistencia al impacto se determind se-

gan la norma ASTM D256,

Estos resultados demuestran que los compuestos
de moldeo de esta invencién poseen propiedades fisicas que -
los hacen muy convenientes para utilizarse como compuestos de
moldeo. Se encontrd que los articulos moldeados eran ignifu-
gos, tenian baja capacidad de produccién de bumo y disponian
de una resistencia mejorada, En adicibn, los articulos mol-

deados se curaron facilmente en un molde cerpado.
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.cién en un compuesto de moldeo laminar (SMC). Se utilizan
" los s:.guientes ingredientes:

" quier orden y mediante cualquier procedimiento de mezclado

. guiente modo. La resina se carga primero en un recipiente de

 yeso utilizado fue Hydracal B-11 suministrado al comercio por
) Un:.ted States Gypsum Corp. El gamma-am.noprop:.ltnetoxlsuam

utilizado Eue A-1100 y el tetraetoxisilano empleado fue

EJEMPLO 13-

Este ejemplo demuestra el mejor modo de prepa-
rar un compuesto de moldeo de esta invencidén y su incorpora-

Partes en peso por

Ingredientes ' 100 partes
Resina del ejemplo I : : 35,2
éemento Portland T 17,6
Cemento ée yeso 17,6
Arcilla cerémica 14,0
Fibra de vidrio . 7 14,0
Estearato de zinc | 1,4
gémma—amimpfopiltrietoxisilano ' : 0,'1
Tetraetoxisilano- . - , 0,1

Los imrediéntes anteriores se mezclan en cuale-
adecuado. Sin embargo, en éste ejemplo, se mezclaron del si-

mezclado de acero inoxidable a temperatura ambiente. A con-
tinuacién, se aflade secuencialmente, a températura ambiente,
con agitacién, la cantidad total de cemento Portland v la
cantidad total de cemento de yeso. Mientras se continfia la
ag:.tac16n y se mantiene la temperatura ambiente, se affaden
la arcllla cerém:.ca y el estearato de zinc seguido por los
dos agentes de acoplamlento. El producto se recupera como un
compuesto de moldeo. La arcilla cerfmica utilizada fue arcilla|
en bolas del No. 4 aproximadamente Old Mine. El cemento de
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ortos’iiicato de tetraetilo, ambos suministrados al comercia
por Union Carbide @orporation.

Los ingredientes fueron depositados sobre una

- pelicula de polietileno en movimiento con un ancho aproximado

de 61 cm y de longitud indefinida. Se pueso en contacto una
segunda pelicula de polietilemo, también de 61 cm de ancho ¥
de longitud indefinida, con la superficie superior de lammasa
tipo lémina de fibras de vidrio depositadas y mezcla de resinar
cemento vy se puso en movimiento con la masa y la primera 14~
mina. A partir de la masa se cortaron léminas de aproximada-
mente 30,5 cm X 45,7 cm X 0_,31 cm, dejando a las peliculas de
polietileno sobre cada uno de 1los dos lados principales de las
mismas. Se produjeron articulos de moldeo a partir de estas
18minas entre boquillas planas apareadas, e.eectuindose el
moldeo durante 3 minutos a 1492C’y 65 kg/cm . En los articulos
moldeados resultante se observé un sangrado superficial muy
pequefio. ' ' ' R

EJEMPLO 14

- Este ejemplo demuestra un método para preparar’
un compuesto de moldeo de la presente invencifén. Se utiliza-

“ron los siguientes ingredientes:

.Ingredientes - - Partes en peso
] | por 100 partes
Resina del ejemplo I : = S 35,2
Cemento Fortland | | 17,6
Cemento de yeso . _ _ 17,6
Arcilla cerémica | ' 14,0
Fibra de vidrio B 14,0
Estearato de zinc ' ' 1,4
garma-aminopropiltrietoxisilano - 0,1

- Tetraetoxisilamo o : . 0,1
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Los ingredientes anterioi'es——:se mezclan usando
el mismo procedimientc de mezclado del ejemplo XIII. Las
£ibras de vidrio se affaden con agitacién continua, a tempera-

miento silénicos. La agitacibn se continfia hasta que se dise
persan homogeneamente las fibras de vidrio. El compuesto resuls
tante se recupera como un compuesto de moldeo en masa (BMC).
Las fibras de vidrio individuales usadas tienen una lomitud
del orden de 0,31 cm a 3,17 cm y un didmetro del orden de
0,006 a 0,007 mn. La arcilld cerfmica usada es arcilla en bo-
las del No. 4 aproximadamente de Old Mine. El cemento de yeso .
usado es Hydracal B-11. El garmna-aminoprfopiltrietoxisilam
usado es A-1100 y el tetraetoxisilamo es ortosilicato de tetra;
etilo. ' ' o

‘Una carga del compuesto resultante, con un peso
aproxlmado de 1.000 gramos, se coloca en un molde caliente.
Entre boquillas planas gpareadas, se produce un articulo de-
moideo laminar'plano de aproximadamente 30,5 cm por 0,31 cm.
El mlde se efectlia durante 3 minutos a 1492C y a una presibn
de 65 kg/cm .

En el articulo moldeado resultante se observa
un buen flujo en fundido y un sangrado superficial muy peque-

_ fo.

EJEMPLO 15

El siguiente ejemplo demuestra el uso del siste-

- ma monémero para preparar un compuesto de moldeo de la mven-'

c16n. En este ejemplo, la resina termendurecible se produce
en contacto con cemento para formar un compuesto de moldeo
de resina-cemento. El compuestb de moldeo de resina-cemento

résultante se modifica entonces adicionalmente y se incorpora

tura ambiente, después de la adicién de los agentes de acoplz~ -
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en un compuesto de moldeo laminar (SMC). Se usan los siguien-
tes ingredientes:

Ingredientes Partes en peso Relacién
- ‘ por 100 partes moles

Fenol | B 9,5 ' 4
Cemento Portland 17,2

Cemento de yeso : 17,2

Agua desionizada 4,5

#ibra de vidrio 23,0

Arcilla cerfmica . 12,6

Estearato de zinc 1,2

Gamma-amimpropzltr:.etox:.silam 0,1
Tetraetoxisilano : 0,1

Los ingred;erites pueden mezclarse en cual=
quier orden y por cualquier procedimientb de mezclado adecua= |

pas para perm:.tlr el control de la reacc:.én exotérmica resul=-
tante vy evitar asi el £raguado inmediato de los cementos.

En &ste ejemplo, se carga primero la carga
total de Pemol, solucién al 52 % de'fofmaldehido en agua y
agua desionizada en un recipiente de mezclado de acero imoxi-
dable, a temperatura ambiente. Se affade luego un 10 ¥ apro-
ximadamente de la cantidad total decemento Portland., La mezcla
se agita y la reaccién exotérmica procede inmediatamente. '

, El recipiente de mezclado se refrigera enton-
ces con agua para evitar el calentamiento a una temperatura

biente en cuyo momento se afiade al recipiente, con agitacidn,
la restante cantidad de cemento Fortland, la cantidad total de
cemento de yeso, la cantidad total-de gamma-,-amimp:opiltrieto-
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" compuesto de moldeo laminar (SMC).

poco sangrado superficial.
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xisilano y la cantidad total de tetraetoxisilamo. El producto
resultante es un compuesto de moldeo de resina-cemento.

Mientras se continua la agitacidén, el compues-
¢idn de las cantidades totales de arcilla cerémica y esteara-

aprox:.madamente 4 de 0l1d Mine,

Los ingredientes se depositan en una pelicu—
la de polietileno en movimiento de aproximadamente 61 cm de
ancho y de longitud indefinida. Se pone en contacto una se=
gunda pelicula de polietileno, también de 61 cm de ancho y de

limina de f£ibras de vidrio depositadas y compuesto de resina-
temento y _sé mueve con la masa y-la primera 14mina.

* El producto resultante se recupéra como un -

EJEMPLO XvI (Control)

En este ejemplo se usan 10s mismosiingredien-
tes que en el ejemplo XIII excepto que se emplea alimina como
carga en lugar de arcilla cerémica. El procedimiento de mezcla-
dq es el mismo que en eli e_jemplo II y el compuesto de moldeo
resultante se incorpora en SCM del mismo modo que-én,el ejem=
plo XIII. En los artficulos de moldeo resultantes se observa un
notable sangrado superficial en comparacién con los articu-
los de moldeo del ejemplo XIII en los cuales se observ6 muy

ETEMPLO XVII (Control)

En este eJemplo se usan los mismos :Lmredlen-

tes que en el egemplo XIV, excepto que se emplea allmina como

carga en lugar de arcilla cerfmica. Bl proced:.mi,em:o de mezcla=-
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do ez igual el del ejemplo XIV. ¥n el artfoulo.de moldeo resul-
tente se observa un flujo en fundido més pobre ¥y un notable san-
gredo superficial en comparacién con los artioulos de moldeo del
ejemplo XIV en los cuales se observé un btmen flujo en fundide y
© un pangredo superficial muy pequefio.

Deserita suficlentemente la ngturaleza del invento,
ani como la manera de realizerse en la préctica, debe hacerse
conster que las disposiciones anteriormente indicadas son sug-
eeptibles'de nodificaclones de detalle en-cuanto no alterenrsu

piincipio fundgmental.
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REIVINDICAUIONES

PSRN —
1.' Procedimiento para preparar compuestos rcnélioos
de moldeo, caracterizados porque compfende les efgpaa de:

(a) poner en con@actd fenol, Pormeldehido y un cementorhidnéu-
,‘lico del cual sl menos 10% es cemento Fortland, en iales
'pfbporciones'qﬁe la relacién molar de formaldéhidO'arfenol

sea de al menos 1:1 ¥ que el peso del cemento hidrédulice

sea de 1 a 9 veces la suma del peso del agua cargede a la
mezela ¥y de 3/5 el peso del formsldehido oargadp'a ia mez~

elas

~ {b) Conformer la composicién resultante a una cgniiguracién'-

predeterminada, h's
(c) Mantener la composicién en la configuracién predeterminada

hasta que se forms, por condensacién, un artfculo infusi-

ble o insoluble. , , )

' 2. FProcedimiento segin ls reivindicaci6n 1, caraote-
rizedo porque la compOSicién ge somefte a una temporaxura por en—
cimg de la ambiente ¥y a presién super-atmosférica mientras se
mentiene en la configuracibn predeterminada. .

3. Procedimiento segﬁn lg reivindicacién 2, caracte-.
rizado porque se pone en contacto adicionalmenxe de 10 a 150%

-. de nrea, basado en el Peso del fenmol.

4. Procedimiento segﬁn la reivindioacidn 1, caracte-
rizedo porque se pone en contacto adicionalmente de 1a 70% de

‘ _. resoreinol, basaﬂo en el peso del fenol.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 3y caracte-;

rizado porque la relacién molar de formaldehido a fenol es de

14581 a 4,5:1 aproximademente; &l peso de cemento hidraﬁlico es
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dé 112825 véces la suma del peso'del 'agda cargafa & la mez=
c¢la y de 3/5 del peso de formaldehiso cargado & la mogola; y

la mezole inicisl ge mentiene & ung vemperatura de 5200 apro-
ximedamente hasta que se presenta la condensacién parcial; el
condensado parcisl y fibras de vidrio se recogen sobré una lé-
mine de transporte; y el condensado se conforms g un articulo
infugidble o iﬁéoluble, en el cual las;'fibras de .vidrio 8¢ en=
cuentran en una relacién de refuerzo. |

6. Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracteris

zedo porgue el fenol, formaldehido? ures y une poz;cidl__n del ce=
mento Poriland que oscila entre 2/100 y 2/10 aproximadamente

de la suma del peso del agua cargads a la mezola y de 3/5 del
peso de formaidehido cargado @ la mezolas, se mantienen & una tem
peratura no superior a 52°C api‘oximadamente durante 10 a 24
horas y, arcqntinuacién, el resto del cemento Portland &, en

caso d"ado,' yeso, se efiade a la mezola de reaccidn_ mientras la

5290 aproximedemente y el condensado pa.rcial resul‘tan‘ae se re-
coge con fibras de vidrio y se conforma a un art:[culo infusi-

7. Procedimiento para preparar compuestos fenélicoa

de molaeo, tal y como queda sustancialmente desorito en la pre-

Esta Memorie consta de 29 hojas, escritas a méquina
yor una aolg_ cara.
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