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PATENTE DB INVERCIOR

por VIINTE afios

solicitada en Fapafia e favor de ROHE AND HAAZS CONWPANY, de na
cionalidad norteameriocans, domiciliada en Independence ¥all .
West, Piiladelphia, U.S.4., por “Mejoras en los procedimien=
tog relativos & composiciones de moldec", con prioridad de
la solicitud norteamericana 537.196 da fecha 13 Junio 1975.

¥IZHORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiers a unas mejoras en loa
procedimientos relativos s la preparacidn y uso de composi-
ciones de moldeo, particularmente para producir nuevoe artf
culos molleados espumados termoendurscidos. Los articulos
moldeados termoendurecidos de resinas acrflicas, poliestéri-
cas, vinilestéricas y otrag resinas termoendurecibles gon
bien conocidos. Una técnica para moldear articulos termoendu
recidos a partir de tales resinas que se ha hecho muy popu-
lar sas conoce como la técnica del SMC ("sheet molding
compound”, es decir, "compuesto de moldeo en lémina®) en el
que so afiade un eepesante quimico & un compuesto de moldeo
que comprande ls resing termoendurecible junto con refuerso
fibroso y cargas en particulas y se configuran para formar

14minas, usualmente denominadas SWC, gue se dejan sspesar
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durante perfodos de tiempo que oecilan entre algunas vocas
horas y algurnos pocos ding antes de introdueir el S¥MC an un
molde. T eata tdenice, la resinn termoendurecible comnrende
tanto polfmero como mondmerc polimerizable con el polimero
en la atapa de moldeo. Para losg fines ds esta invencién, la
axvresifn "resine termosnlurecible" significa cualquier com
posicidn resinoga capaz de formar polfmers termoendurecido.
Las patenten espafiolas del mismo solicitante 373.232, procen
tadn el 23 Octubre 1363, y 422.163, presentada el 10 Enero
1974, son ejemplog de tales téenicas. Aungue las espumas de
resinns termopldsticas y termoendurecidas, tales como poli-~
uretanoe, poliésteres, clorurcs de polivinilo, polipropileno,
polietileno y poliimidas, son muy bien conocidas, no se ha

propuesto hacta ahora espumar resinas orgfnicns en moldes de

compresidn, - - - « - - e e .- - - ————

Los axtf{culos moldeados con SKC de la técnicn ante
rior son artfculos termocndurecidos rigidos que tienen mu-
choe usos, por ejemplo como carenados de veh{culos para nie-
ve, partes delanteras y otras piezas de automéviles, carca~
sap de equipo de oficina, etc. Sin embargo, ha sido smiempre
desendle dieminuir el peso de tales articulos, especislmente
en la industris del automévil en que una reduccién del peso

do los smutomdviles ahorra comustible., = = = = = = = = = =

Loe inventores hgn halledo mhors un método por el
qus pueden producirse artfculos espumadcs termoendurecidos,
método que es capaz de producir artfculos sepumados esuscepti



Se

10.

15.

20.

25.

Segin 1a invencién se provee un procedimiento para
prevarar artfculos espumados termoendurecidoe que comprends
introducir en un molde una composicién de moldeo que compren
de de 90 a 93 vartes en peso de resina orgénica termoendure-
clole, de 2 2 10 partes en éeso de agente espumsante que se
descompone quimicamente dentro de la gama de temperaturas de
500 a 1608C para generar gas y que no inhibe la curacién com
pleta do la resina, Jdc 50 a 300 partes en peso ds carga inor.
génice en partfculas y de 19 a 160 partes en peso de refuer-
zo fibroso, cometer la composicién de moldeo a elevades tem-
peratura y presidén hasta que la composicién de moldeo llena
la cavidad del molde, reducir le presidn del molde sin abrir
la cavidad del molde y mantener la presidn reducida para per
mitir la espumacidén en ol molde, haciendo que la espumacién

@me complete antes de que tenga lugar gelacién en la cavidad

délmOlde- - G G W G W W W W G G s SN P WD G G e ar G W e

. i bien, segin la invencidn, puede utilizarse cual
guier resina termoendurecible, lae resinas preferidas son
composicionss poliestéricas/monoméricas insaturadas, jarabes
monoméricos/poliméricos acrflicos termoendurscibles y resi-

nas vinilegtéricas. = = « « = =« =« « « -—- - - .- ---

Lag composiciones poliestéricas/monoméricas ineatu
radas adecuadas contienen cualesquiera de los condensados de
dcidos o anhfdridos polifuncioaalee de alcohol polinfdrice.
Por ejemplo, maleato-isoftalato de polipropileno, mmleato de
propileno, maleato-ftalato de propileno, malemto-adipato de

propileno y cuslquier otro polidster conocido en la técnica,



5e

10.

15.

25.

incluyendo sus mezelas. ™ la composicién, el polidster insa
turado se disuelve an mondmero insaturado, tal como estireno
o maetacrilato 42a metilo, y al curavse se termoendurece Jebi~
do a la reticulacidn entro el mondmero insaturade y los pun

tos de inmaturacidén del polidmter. Pueden usarse composleio-
nes de bajo perfil tales comv las que ge deacriben en la pa-
tente espafiola 373.232 cuando se desaan ianferior concentra-

cifn y superficie uds liga. = = = = v - v = v = v 0 = = -

Los jarabes noliméricoe/monoméricos acrilicos texr
mnoenturecibles adecusdos son por ajemplo los descritos en 1a
patente eapafiols 422.163, por ejehplo una disolucidén de polf
mero de metacrilato de metilo en mondmero de metacrilato de
metile y un mondmero reticulante polietilénicsmente insaturas

do, tal como dimetacrilato de etileno, = = = « = = « = « =« -

Ims resinas termosndurecibles vinilestéricas ade-
cuadss incluyen loz aductos de bisfenol A-6xido de etileno
agbre los que se injertan dcido metilacr{lico o acrflico y
el éator resultante disuelto en estireno o metacrilato de me

tilo. AN B WS Gh WS AP W TR AR P WS Gm WY @R me MR W we AR WY WR e as A e e

Se utilizan de unms 90 a unas 93 partes en peso de
la rasinz orgfnica termoendurecible en la composicibn de mol

deo preparada y utilizads semin la invencién., = = = = = = =

So utilizen también en ls composicién de moldeo de
unas 2 a unas 10 partes en peso de un agente espumante que
se descompone quimicamente bajo las condiciones de moldso pa

ra generar gas & una temperatura de unos 502 a unos 1600°C y
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que no impide la curacidn completa de la resina,. = = = = = =

Los agentes espumantes adecundos (y suc temperatu-
ras de descomposicidn en la resina) son el carbonato amdnico
(752-1500C), la N,N'-3imetil-,N*~-3initrosotereftalamida
(1102-1502¢) y el 2-t-tutilazo-2-ciano-4-metori-4-metilpentg
no (950-100¢C) y el azobisisobutironitrilo (1002-1502C), te
niendo ¢l ¥ltimo la ventaja adicional de acelerar la reaccién

de tormoenduYrerido., = « = = « & @ w - - w . —w - --

La cantidad més preferida de agente espumante es
de unoe 67 en peso hesado en la resina termoendurecible y el
catalizador mds preferide es el perbenzoato de t-butilo, de-
bido a que provee a la curacidén completa con cortos tiempos
de ciclo de 90 a 180 segundos. Pueden también utilizarse meg
clag de agentes espumantes. Con tal eatalizador, la gelacién
en la prensa de la mezcla resinosa puede lograrse en un tiem
po de unos 40 segundos de cierre de prensa bajo las condicig
nes preferidas de proceso. A fin de evitar la "desestratifi-
cncién® o deslaminacién del articule moldeado, 8l agente eg
pumante debe estar descompuesto por lo menos en el 80f% antes
de que tenga lugar la geluciéni de no ser asf{ pueden producir
se grandes burbujas y la separacién de las mitades superior

e inferior de los articulos moldeadon, = = = » = = = = = = =

Un ensayo de seleccién muy preferido, por lo que
se refiere a la adecuacién de¢ los agentes espumentes, es el
anflisis termogravigétrico. Las medidas de anflisis termogra

vimdtrico en las mezclas de resing, catalizador y agente eg
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pumsnte permiten elegir el agents espusante adecuado en rels
cién con la temperatura de la prenea y los catalizsdores. Por
ejemplo, a 1509C el perbengosto da t-butilo es el catalizador
preferido dado que origina un curado muy complets an mencs de
tres minutos. Las temperaturas de degcomposicién en la resina
catalivada por andlimis termogravimétrico de los piguientes
agentes espumantes demuestran que estén fuera de la clase

de los agentss sspumantes dtiles en la invencidn y, en 1la préc
tica, astos agemtes espumantes no trabajen adecuadsments se-~
&in la invencidén debido a que me presentan deslsminacidén u

otros problemas: = - « =~ v c c m v c c cc e c o -—-- -

TESPERATURA DE DRSCOM

AGENTES ESPUMANTES INADECUADOS POSICION (eC)
N,N'~dinitrosopentametilentetramina 160-235
1» 1" =-azobisformanida 225-245
4,4'-0xibig(hidrazuro de bencensulfonilo) 115-170
hidrazuro de bencensulfonilo 115170
hidraguro de tolusn-4-gulfonilo 140-170
semicarbazuro de p-toluensulfonilo 235-260

Aunque los agentes egpumantes ndecuados deben estar
casi totalnente descompuestos a ls temparatura de la prenea,
deben también ser ragonablemente estables antes del moldeo;
una temperaturs minina de descomposicién para satisfacer este

criterio e de S00C, = = o w = = o o > " ... -

Otroe criterios pare la seleccidn del agente sspu~
sante es que no debe impedir el curado conplets de la resinag
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en otras palsbres, no debe proporcionar productos de descom-
posicidn, tales como agufre, que inhiben la polimerizacidn
vinflica de la recina termoendurgcible en la prensa para pro
vocar una curacién incompleta y una deslaminpeidn del ;urtf;-
culo moldeado debido a la vc;latilizacidn del monfémero des-
pude de gelacidn. Un ejemplo de agente espumante que es ing
decumdo debido a que se interfiere con la curacifn de la ve-
pinn es ol S-morfolil~1,2,3,4-tiatrigsol, « = v =« cw w v =

La composicién de moldeo se dota ademfe de 50 a 300

partes en peso ds carga inorgénica en partfculas. Son adecun

das cualesguiera de lue cargas bien conocidas en la téenica

de moldeo de articulos %ermoendurecidos, por ejemplo la arci
lla, los si{lices, el carbonato cflcico, la alimina, el trihi
drato de aldming y los feldespaloB. = = = = = = = = = = = =

Pugden incluirge fibvras, especislmente fibrae de
vidrio, en una cantidad de 15 a 160 partes en peso. Tipica-
mente la fibra de vidrio ticne una longitud de 9,6 3 5,1 om.

Aunque son muy adecuades formulaclones de moldeo en
mase de compuestos y de compuestos premesclades, el método prg
ferido en la téenica corriente es el SHC que implica la incor
porecidn de una pequefia cantidad de un espesante quimico, tal
como diéxido o hidréxido de magnesio o calecio. Preferentemen~
te, se incorporan en la composicidn de moldeo de unas 0,5 &
unae 3} partee en peso de espesante quimico y la comms!.qilén‘»
de moldeo se dejs espesar durante un perfodo da por lo menos
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También pueden incorporarse en la composicidn de
SNC pequefins cantidades de catalizador, agente de doesmoldeo
y surfactante. Ios catalizadores adecuadoe incluyen peroctog
to de i-tutilo, parbenzoato de i-butilo y 2,%-dimetil-2,5-ai
{t-butilperoxi)hexanc. Las condiclones de moldeo utilizadas
en el procedimiento de la invencidn implican una primera
aplicacidn ds alta presida, para hacer fluir el compuesto das
moldeo en la cavidsd del molde, & lo gue sigue la splicacién
de una presifn inferior substancislmente constante Jurante sl
curado de modo que se parmita que tenga lugar la espumacién.
La temperatura de la sprensa dumntp anbags atapas de moldeo
ep ususlnanta casl la misma; unos 1309 a 160%C. El primer

" moldeo a presifn superior se realiza prefersntemente a de 4

a 10,5 millones de Nawtonsem > durants 0,1 a 10 pegundos y

la prasidn de moldeo inferior se realiga prefersntemente a de
0,51 & 2,1 millones de Newtons-m 2. Es importante no abrir
1a cavidad del molde cuando se reduce la presifn del ciclo
superior al inferior. Ia presién reducida me manticne duran-
te woe 30 a 390 sepundos ¥ ol conjunto da todas las condi-
ciones debe ser tal que se provoque que la espumacidn esté
completa antee de que tenga lugar gelacién en la cavidad del

mld.’ - ey ar mv AB em we o M S N s s AN Wy W PR A W G W AR W A WP e

%on artfculos moldeados y espumados termoendureci-
dos han reducidn substancislmente las 2ensidades en compara-
cién con log artfculos moldeados termoendurecidos no espuma-
dos formadoa en moldes metflicos apareadop sndlogos. Son t{-
picas de los artfculosr moldeados espumados, preparados segin
1la invencidn, densidades del orden de 0,8 a 1,4 g—em'3. M sl
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procedimiento de la invencién tiene reslmente lugar la forma
cibn de vacfos de modo que los artfculos son desde luego es
pumas en vez de los artfculos emblanquecidos por curacién

descritos por Bradlefe = =~ =~ - s "o ccwsm=- -

Los articulos producides segin esta invencién son
dtiles en cuelquier aplicacidn en que lo semn los articulos
moldeados termoendurscidos anteriores pero serin ventmjogos 4
cuando se desee ligereza o mayor rigidez por unidad de peso,
como sucede con piezas de automéviles, artfculos de viaje y

carcasasﬂaméquinas. e W ar e W e s e e W e ar W e e e

En log siguientes Ejemplos ilustrativos se presen-
tan slgunas realizacionee preferidas de la invencién y en di
chog Zjemplos todas las partes y porcentajes lo son en peso

2 menosg que se indique de otra foruwa. = w o = mw w o =« = -
BIEMPLO I

Se megclan, en el orden indicado, los sigulentes in

gredientes, utilizando una megcladora Cowles: = = = = = = -

50 partes de poliésteres que comprenden 33 partes
de fumarato de propileno, 14 partes de copolimero de MHMA/EA/
WAA (85/13/2) como aditivo de bajo perfil y 47 partes de mo-
némero de estirenc; 3 partes de N,N'~dimetil-N,N'-dinitroso-
tereftalamida, 707 en peso de aceite mineral como agente es
pumante; 0,5 partes de perbengoato de t-butile como catali-
zador; 0,5 partes de laurilfoefato sfdico como agente de deg -
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moldeo; 44 partes de AL(OH);» 0,5-1,5 Jim como cargs; 6 par-
tes de Al(ou)3. 645-9,9 /imy como carga; 043 partes de Ng0
activado como eppesante quimico, ~ w c c = v = = = = = -~

La viscosidad de la mezcla era de 350 poises. La
mescla me traté para formar SHC utilizando una méquina Fimm
and Pram SNC y el SMC resultante se madurd a 239C durante
72 horas. La cantidad de vidrio cortado, a una longitud de
2,5 cm, que se incorpord en el SHC era de 27,5% basada en el
peso total de SNC. Tl SHC se cortd entonces a trozos de 20
om por 20 cm y una pila de cuatro de estos trozos se molded
por Mnsidn on una preusa Wabash que tenia moldes de ma—
triz metdlicos apareados cromedos. La temperatura del molde
ers de 1508C; la presidn se mantuvo z 6,2 millones de Neswtons-
22 qurente cinco segundos, se redujo a cero sin abrir la ca
vidad del molde y se elevé a 1,2 millones de Newtons-m 2 du-
rants 175 segundos. Se obtuvo un articulo espumado rigide de
una densidad de 1,25 gcm v El miemo SHC, si se moldesba

sin espumacién, tenfa una densidad as 1,75 g—-cmB. - - -

RIJEMPIO II

Se wezelan, en ¢l orden indicado, los siguientes

60 partes de una disolucién de 304 de copolfmero
KEA/RA/MAA (93/7/2) en 50% de monémero de estireno y 207 de
mondmero de divinilbenceno; 3,6 partes de azobisisobutironi
trilo; 0,6 partes de perbengoato de t-butilo; 0,6 partes de
leurilfosfato sédico; 40 partes ds caolin como carga, 3=5 Pt
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Se incorporaron 25 partes de hebra de vidrio corta
da (0,65 om) en la anterior mezcla por mezvlado en una mes~
¢lgdora Beker-Perkins de hoja en sigma. EL compuesto de mol
deo en masa resultante se madurs duremte 24 horas y entonces
so noldea bajo las condiciones del Ejemplo I para dar unas
plega rfgida espumada con una dencidad de 1,2 g-cm . Bl nis

mo SHMC, si se moldea @in espumacién, tiene una denseidad de
3

"68"&‘-'--‘--’--"-"----‘---‘-‘-"-

BEJEMPLO I1I

Se mezclan los siguientes ingredientes en el orden

iﬂdica.do: ------- W M My wn as wm S0 e an s - es A oy W > e

40 partes de resina acrilica termoendurscible com
puesta por 23% de poli(imrA/EA/MAA) (93/7/2), 207 de dimeta~
crilato de etileno y 57# de mondémaro IMA; 2,4 partee de agen
te espumante 2-t~-butilazo-2-cisno-4-netoxi-4-metilpentanos
044 partes de perbenzoato de t-tutilo como catalizadory 0,8
partes de estearato cflcico como agente de desmoldeo; 60 par
tes ds carga de carbonato cdlcico, 2,5 um; 0,40 partes de og

pesante quimico (MgD activado), ~ = e mw c v v e e v w - - -

Se incorporan 25 partes de hebra de vidrio cortada
(0465 cm) en la mezcla, como en ¢l Ejemplo II. E)L compuesto
de moldeo en mama resultante se madura durante 24 horas y
luego ae moldea bajo las condiciones del Bjémplo I para dar
una pleza rigida y espumade con una densided de 1,4 g’*en"‘.
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El mismo SMC, oi se moldea sin espuvar, tiene una densidad

d°1'8km“31 M eh ME S eh WD WS WS UR R WE R OGP b W o W W A W os

TIRUPLO IV

Se mezclan los siguimntes ingredientes en el orden

indicado, utilizando uns megeladora Jowlen: = o = « « w w -

55 partes de resina termoendurscible vinilestérics,
compueeta por 18 partes de polidster de bisfenol A/dcido fu~
mirico, 46 partes de estireno y 15,6 partes de un polimero
de tutadieno/estireno/Acido metacrilico (34,3/64,9/0,2); 3
partes de N,N'-dimetil-li,N'=dinitrosoteraftalanida como agen
te ospumante; 0,5 partes de perbenzoato de t-butilo como ca
taligador; 1,0 parte de estearato cdlcico como egente de des
moldeo; 45 partes de caolin como carga, 4,0 Pl 0.9 partes
ds Mg0 activado (Merck) como espesante quimico. = = = « = -

Se efiade mecha de fibra de vidrio (27,5 partes) pa
ra la preparacién de un compuesto de moldeo eu lémina como
en ¢l Ejeaplo I, El compuesto de moldeo en lémina ge madura
¥y se noldes como en 6l Ejemplo I. Se obtiene un articulo es
pumado rfgido de una dempidad de 1,30 g-ca O. El miemo SKC,
moldeado sin espumacidn, tiene una densidad de 1,50 g-cm .

R o % A

Se declaran de novedad y propiledad pars Espefia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - =~



REIVINDICACIONGES

1.~ Hejoras en los procedimientos relativos a com

posiciones de moldeo, més particularmente para preparar ar-
ticulos espumados temoenduz;ecidoa. caracterizadas porque

5. comprenden introducir en un molde una composicidn de moldeo
que coumprende de 90 o 98 partes en peso de resina orgénica
termoendurecible, de 2 a 10 partes en peso de sgente espuman
te que se deecompone quimicamente dentro de la gamn de tempe
raturas de 509 a 160°C para generar gas y que no impide le

10. curacién completa de la resina, de 58 a 300 partes en peso de -
corge inorgéinica en particulas y de 15 a 160 partes en peso
de refuerzo fibroso, sometor la composicién de moldeo a ele-
vadas temperatura y prasidn hasta que la composiocidn de mol-
deo llena la cavidad del molde, reducir la presidn del molde

15, gin abrir la cavidad del molds y mantener la presidén reduci-
da para permitir la espumacién en el molde, haciendo que la
espumacién se complete antes de gue tonga lugar gelacidén en

2.~ Hejoras segin la reivindicacifén 1, caracteriza

20. das porque la temperstura y la presidn slevadas son respscti
vamente de 1302 a 160°C y de 4 millones a 10,5 millones de
Newtons por metro cusdrado y estas condiclones ge mantienen

ﬂurantedeﬁ,1a1039@mdos. - e WD s AN G A EN W W Es A% BN W W

Jo= Mejoras segiin la reivindicecién t 6 2, caracts
25. rizadas porque la presién reducida es de 0,51 millones a 2,1
millones de Newtons por metro cuadrado y se mantiene durmate
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4.~ Majoras segin cualquiera d¢ lass reivindicaclio-
nes anteriores, caracterigaias pornue el agente espumante
as carbonato amdnico, N,N'-dimetil-N,N'-dinitrosotereftalami
da, azobisisomutironitrilo y/o 2-t-mutilago-2-cieno-4-metil-

pmm. W W M D EE W G G G W W L WS e e AP G R N W N N Na W =

5.~ Mejoras sogin cualquiera de las reivindicacio-
nes antsriores, caracterizadas porque se incorporan de 0,5 a
3 paries en peso d¢ especants quimico en la composicién de
moldeo y la composicidn de moldeo se dejn espemar durante un

per{odo de por lo menos un dfa antes del molded. = « = = = =

6.~ Eejorss segin cualquiera de las reivindicacio-

nes snteriores, caracterizadas porgue la composicién de mol-
deo es coupuesto do moldeo en lming, o » = = =« « = - « -

7.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindieacio-
nes anteriores, caracterizadas porque la resina orgénica ter
moendurecible es poliéster insaturado con mondmero monoetild
niosmante insaturado o es monémaro acrflico monoetiléniceamen
te inssturado con polfmero acrflico y mondmero reticulmnte
polictilinicanente Insaturedo, « = =« « w = = w w = w w = =

8.~ Msjoras en los procedimisntos del tipo genersl
enunciado en la reivindicacifn 1, caracterizadas porque la
comporicidn de moldeo se prepara por incorporacidn conjunta
de wna resina orgénica termoendurecible y de una cantidad
msnor de un agente espumeante que se descompone para gelerar
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€as a una temperatura de unos 500 s 16020 ¥y que no impide

la curncién completa de laresing, = - = = e e v e = = = «

9.~ ¥ejoras en log procedimientosm del tipos general
enunciado en la reivindicatién 1, carscterizadas poraue la
composicién de moldeo se prepara por incorporacién conjunts
de 90 a 99 partes en peso de resina orgfnica termoendureci-
ble, da 2 e 10 partes &n peso de agente espumante que e des
conpone dentro de la gama de tamperaturas ds 50 a 160%°C pa--' |
re generar ges ¥ que no implde la curameidn completa de la
resina, da 50 a 300 partes en peso de carga inorginica en
particules y de 15 a 160 partes ex peso le refuerzo fibromo.

10.- Hejoras segin la reivindicacidn 8 § 9, caraoe
terizadas porque la composicién se provee también de 2,5 a
3,0 partes en paso de espesante quinico. = = - = - = = =

11.~ “FEJORAS TN LOS PROCEDINIENTOS RELATIVOS A

Todo ello conforme se desccribe y reivindlica en la
pregente memoria que consta de quince hojas foliadas y wecs

nografiasdas por unae sola de sus caras.
HADRID 1{ 2 JUH. 1976
P.A M. CURELL SUROL
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