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P A T E H T B I N V E N C I O ND  E

por VEINTE años

solicitada en España a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, da na 
cionalidad norteamericana, domiciliada en Independeace Malí . 
^est, Philadelphia, U.S.A., por "Mejoras en los procedimien­
tos relativos a composiciones de moldeo", con prioridad da 
la solicitud norteamericana 537.196 de fecha !3 Junio 1975.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a unas mejoras en loa 
procedimientos relativos a la preparación y uso de composi­
ciones de moldeo, particularmente para producir nuevos artí 

5. culos moldeados espumados termoendurecidos. Loa artículos
moldeados termoendurecidos de resinas acrilieas, polieatárl- 
cas, vinilestérieas y otras resinas termoendurecibles eon 
bien conocidos. Una técnica para moldear artículos termoendu 
reeidos a partir de tales resinas que se ha hecho muy popu- 

10. lar se conoce como la técnica del SMC ("sheet molding
compound", es decir, "compuesto de moldeo en l&aina") en el 
que se añade un espesante químico a un compuesto de moldeo 
que comprende la resina termoendurecible junto con refuerzo 
fibroso y cargas en partículas y se configuran para formar 

1 5 . láminas, usualmente denominadas SMC, que se dejan espesar



durante períodos de tiempo que oscilan entre algunas pocas 
horas y algunos pocos días antes de introducir el Sise en un 
molde. En esta técnica, la resina termoenáurecible comprende 
tanto polímero uomo monómero polimerizable con el polímero 
en la etapa de moldeo. Para los fines de esta invención, la 
expresión "resina temoendurecible" significa cualquier com 
posición resinosa capaz de formar polímero termoendurecido. 
Las patentes españolas del mismo solicitante 373.282, presen 
tada el 23 Octubre 1369, y 422.163, presentada el 10 Enero 
1374, son ejemplos de tules técnicas. Aunque las espumas de 
resinas tenaopl&sticas y teinoendurecí3aa, tales como poli- 
uretanos, poliÓateros, cloruros de polivinilo, polipropileno, 
polietileno y poliimidas, san muy bien conocidas, no se ha 
propuesto hasta ahora espumar resinas orgánicas en moldea de 
compresión.--------- ---------- -------------- - - -------- -

Los artículos moldeados con PHC de la técnica ante 
rior son artículos termoenduracidos rígidos que tienen mu­
chos usos, por ejemplo como carenados de vehículos para nie­
ve, partes delanteras y otrae piezas de automóviles, carca­
sas de equipo de oficina, etc. Sin embargo, ha sido siempre 
deseable disminuir al peso de tales artículos, especialmente 
en la industria del automóvil en que una reducción del peso 
do los automóviles ahorra combustible. --------------- - -

Los inventores han hallado ahora un método por el 
que pueden producirse artículos espumados termoendurecidos, 
método que es capaz de producir artículos espumados auBcepti 
bles de ser pintados.
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Según la invención ae provee un procedimiento para 
preparar artículos espumados termoendurecidos que comprende 
introducir en un molde una composición de moldeo que compren 
de de 90 a 93 partee en peso de resina orgánica termoendure- 

5. cióle, de 2 a 10 partee en peso de agente espumante que se
descompone químicamente dentro de la gama de temperaturas de 
509 & 160BC para generar gas y que no inhibe la curación com 
plata de la resina, de 50 a 300 partes en peso de carga inor * 
gánica en partículas y de 15 a 160 partes en peso de refuer- 

10. so fibroso, cometer la composición de moldeo a elevadas tem­
peratura y presión hasta que la composición de moldeo llena 
la cavidad del molde, reducir la presión del molde ein abrir 
la cavidad del molde y mantener la presión reducida para per 
mitir la espumación en al molde, haciendo que la espumación 

15- ae complete antes de que tenga lugar gelacióh en la cavidad
del molde. — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

Fi bien, según la invención, puede utilizarse cual 
quier resina termoendurecible, las resinas preferidas son 
composiciones poliestáricas/monomáricas insaturadas, jarabes 

20. monomóricos/polimóricos acrílicos termoendurecibles y resi­
nas vinilestéricas. —  ------------ ---------------

Las composiciones poliestáricas/monomóricas ineatu 
radas adecuadas contienen cualesquiera de los condensadoa de 
ácidos o anhídridos polifuncionalee de alcohol polihídrico. 

25- Por ejemplo, malaato-isoítalato de polipropileno, aaleato de
propileno, ¡naleato-ftalato de propileno, maleato-adipato de 
propileno y cualquier otro poliÓster conocido en la tóooica.



incluyendo sus mezclas. la composición, el polióster insg 
turado se disuelva en monómero insaturado, tal como estirano 
o metacrilato da metilo, y al curarse se termoendurece debi­
do a la reticulación entro al monómero insaturado y los pun 
tos da insaturación del polióster. Pueden usarse composicio­
nes de bajo perfil tales como las que aa describen en la pa­
tente espadóla 373.232 cuando aa desean inferior concentra­
ción y superficie más lisa. - - - - - - - - - - - - - - -

Loa jarabes pollmóricoe/monomóricoe acrilicos ter 
moen3ureciM.es adecuados son por ejemplo los descritos en la 
patente espaRola 422.163, por ejemplo una disolución de poli 
mero de metacrilato de metilo en monómero de matacrilato de 
motilo y un monómero reticulante polietilónicamente insatura 
do, tal como dimetacrilato de etileno. ----------------------

Las resinas termoendurecibles vinilestóricas ade­
cuadas incluyen los aductos de bisfenol A-Óxido de etileno 
sobre los que ae injertan Acido metilacrilico o aorílico y 
el Aster resultante disuelto en es tirano o matacrilato de me 
t i l o . -------------------------------------- ----------------

Se utilizan de unaa 9 0  a unas 9 3  partes en peso de 
la resina orgánica termoendurecible en la composición de mol 
deo preparada y utilizada segán la invención. - - - -------

Se utilizan también en la composición de moldeo de 
unas 2 a unas 10 partes en peso de un agente espumante que 
se descompone químicamente bajo las condiciones de moldeo pa 
ra generar gas a una temperatura de unos 50s a unos 16 0 9 C  y



Los agentes espumantes adecuados (y sus temperatu­
ras de descomposición en la resina) son el carbonato amónico 
(755-15090), la H,N '-dimetií-N,rr'-dinitrosotereftalamida 
(1109-15090) y el 2-t-butilazo-2-ciano-4-Metoxi-4-metilpenta 
no (959-10090) y el azobisisobutironitrilo (1009-15090), te 
niendo el último la ventaja adicional de acelerar la reacción 
de termo endurecí do. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La cantidad más preferida de agente espumante ea 
de unos 6% en peso basado en la resina termoenáurecible y el 
catalizador más preferido es el perbenzoato de t-butilo, de­
bido a que provee a la curación completa con cortos tiempos 
de ciclo de 90 a 180 segundos. Pueden tambián utilizarse mea 
cías de agentes espumantes. Con tal catalizador, la gelación 
en la prensa de la mezcla resinosa puede lograrse en un tiem 
po de unos 40 segundos de cierre de prensa bajo las condicio 
nos preferidas de proceso. A fin de evitar la "desestratifi­
cación" o deslaminación del artículo moldeado, el agente eB 
pumante debe estar descompuesto por lo menos en el 80% antes 
de que tenga lugar la gelación! de no ser así pueden producig 
se grandes burbujas y la separación de las mitades superior 
e inferior de los artículos moldeados. - - -  - -  - -  - -  - -

Un ensayo de selección muy preferido, por lo que 
se refiere a la adecuación de los agentes espumantes, es el 
análisis termogravimátrico. Las medidas de análisis teimogxg. 
vimátrico en las mezclas da resina, catalizador y agente ea

qua no impido la curación completa de la resina. - - - - - -
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pumante permiten elegir el agente espumante adecuada en reía 
ción con la temperatura de la primea y lea catalizadores. Por 
ejemplo, a 150*C el perbenzoato do t-butilo ec ál catalizador 
preferido dado que origina un curado muy completo en menos de 

5. tres minutos. Las temperaturas de descomposición en la resina
catalisada por análisis temograviaó trico da los siguientes 
agentes espumantes demuestran que están fuera de la clase 
de loe agentes espumantes útiles en la invención y, en la prác 
tica, estos agentas espumantes no trabajan adecuadamente ae- 

10. gdu la invención debido a que se presentan deslam inación u
otroe problmnas:

15.

TEMPERATURA PE DKSCOMAGENTES ESPUMANTES INADECUADOS POSICION fec)

N ,N '-dinitwsopentametilentetramina 160-235
1,1* -azobisformamida 225-245
4,4*-oxibie(hidrazuro de bencenaulfonilo) 115-170
hidrazuro de bencenaulfonilo 115-170
hidrasuro de toluen-4-sulfonilo 140-170
semicsrbazuro de p-toluensulfonilo 235-260

Aunque los agentes eapumantee adecuados deben estar 
20. casi totaimanta descompuestos a la temperatura de la prensa,

deben también ser razonablemente estables antes del moldeo; 
una temperatura mínima de descomposición para satisfacer este 
criterio es de 50*C. —  ------

Otros criterios para la selección del agente espu- 
25. mente ee que no debe impedir el curado completo de la resina;



en otras palabras, no debe proporcionar productos de descom­
posición, tales como azufre, que inhiben la polimerización 
vinílica de la resina tenaoendurecible en la prensa para pro 
vocar una curación incompleta y una deslaminaoión del artí­
culo moldeado debido a la volatilización del monÓmero des­
pués de gelación. Un ejemplo de agente espumante que es ing¡ 
decuado debido a que se interfiere oon la oración de la re­
sina es el 5-morfolil-l,2,3*4-tiatriazol. - - -  - -  - -  - -  ^

La composición de moldeo se dota además de 50 a 300 
partes en peso de carga inorgánica en partículas. Son adecúa 
das cualesquiera de las cargas bien conocidas en la técnica 
de moldeo de artículos termoenduracidoa, por ejemplo la arci 
lia, los sílices, el carbonato cólcico, la aldmina, el trihi 
drato de albina y los feldespatos. - - - - - - - - - - - -

Pueden incluirse fibras, especií^Lmente fibras do 
vidrio, en una cantidad de 15 a 160 partes en peso. Típicar- 
mente la fibra do vidrio tiene una longitud de 0,6 a 5,1 cm.

Aunque son muy adecuadas formulaciones de moldeo en 
masa de compuestos y de compuestos premezclados, el método pre 
ferido en la técnica corriente es el SMC que implica la incor 
poración de una pequeña cantidad da un espesante químico, tal 
como dióxido o hidróxido de magnesio o calcio. Preferentemen­
te, se incorporan en la composición de moldeo do unas 0,5 a 
unas 3 partes en peso de espesante químico y la composición 
de moldeo se deja espesar durante un período da por lo menos 
un día antes del moldeo. - - - - - - - - - - - - - - - - -



También pueden incorporarse en la composición de 
SMO pequeHas cantidades de catalizador, agente de desaoldeo 
y eurfactante. Los catalizadores adecuados incluyen peroctoa 
to de t-butilo, porbenzoato de t-butilo y 2, 5-tíimetil-2,5-di 
(t-butilperoxi)hexano. Las condiciones de moldeo utilizadas 
en el procedimiento de la invención implican una primera 
aplicación de alta presión, para hacer fluir el compuesto de 
moldeo en la cavidad del molde, a lo que sigue la aplicación 
de una preaión inferior substancialmente constante durante el 
curado de modo que se permita que tenga lugar la esputación. 
La temperatura de la prensa durante ambas etapas de moldeo 
es usualmsnta casi la misma; unos 1300 a 160$C. El primer 
moldeo a presión superior se realisa preferentemente a de 4

-*9a 10,5 millones de Nawtons-m durante 0,1 a 10 segundos y 
la presión de moldeo inferior se realiza preferentemente a da 
0,51 a 2,1 millones de Newtons-n . Es importante no abrir 
la cavidad del molde cuando se reduce la presión del ciclo 
superior al inferior. La presión reducida se mantiene duran­
te unos 30 a 300 segundos y el conjunto de todas las condi­
ciones debe ser tal que se provoque que la aspumaeión esté 
completa ¡Pitee de que tenga lugar gelación en la cavidad del 
molde.

Los artículos moldeados y espumados termoenáureci- 
dos han reducido substancialmente las densidades en compara­
ción con los artículos moldeados termoendurecidos no espuma­
dos formados en moldas metálicos apareados enólogos. Pon tí­
picas de los artículos moldeados espumados, preparados según 
la invención, densidades del orden de 0,8 a 1,4 g-oa**^. En el



procedimiento de la invención tiene realmente lugar la forma 
ción de vacioe de modo que loa artículoa aon desda luego es 
pumas en vez de los artículos emblanquecidos por curación 
descritos por Bradley.-------- - - - - - - - - - - - - -

Los artículos producidos según esta invención son 
útiles en cualquier aplicación en que lo sean los artículos 
moldeados termoendurecidos anteriores pero serón ventajosos 
cuando se desee ligereza o mayor rigidez por unidad de peso, 
como sucede con piezas de automóviles, artículos de viaje y 
carcasas de máquinas.------ -------------------------

En los siguientes Ejemplos ilustrativos se presen­
tan algunas realizaciones preferidas de la invención y en di 
ches Ejemplos todas las partea y porcentajes lo son en paso 
a menos que se indique de otra forma. - - - - - - - - - - -

EJEMPLO I

Se mezclan, en el orden indicado, loe siguientes in 
gredientes, utilizando una mezcladora Cosías: - - - - - - -

50 partea de poliósteres que comprenden 39 partes 
de fumarato de propileno, 14 partes de copol&nero de SMA/EA/ 
MAA (35/13/2) como aditivo de bajo perfil y 47 partes de mo- 
nómero de eatirano; 3 partee da N,N'-dimetil-N,N'-dinitroao- 
tereftalamida, 70% en peso de aceite mineral como agento es 
púnante; 0,5 partea de perbenzoato da t-butilo como catali­
zador; 0,5 partea de laurilfoefato sódico como agenta da des
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moldeo; 44 parteo de Al(9H)y 0,5-1,5^um como carga; 6 par­
tee de Al(OH)^, 6,5-9t5^um, cismo carga; 0,3 partee de MgO 
activado como espesante químico. ----------------------

La viscosidad de la mezcla era de 350 poises. La 
5. mezcla se trató para formar SBC utilizando una máquina Fina

and FraaSMC y el SMC resultante se maduró a 23**C durante 
72 horas. La cantidad de vidrio cortado, a una longitud de 
2$ 5 cm, que se incorporó en el SMC era de 27.5% basada en el 
peso total de SMC. El SMC se cortó entonces a trozos de 20 

10. om por 20 cm y una pila de cuatro de estos trozos se moldsó
por compresión en una prensa Wabaeh que tenía moldes de ma­
triz metálicos apareados cromados. La temperatura dsl molde
era de 150BC; la presión se mantuvo a 6,2 millones de Hswtons- 
—2m durante cinco segundos, se redujo a cero sin abrir la ca 

15. vidaR dsl molde y se elevó a 1,2 millonee de Newtons-m du­
rante 175 segundos. Se obtuvo un artículo espumado rígido de 
una densidad de 1,25 g-csT^. EL mismo SMC, si se moldeaba 
sin sepumación, tenía una densidad de 1,75 g-tmrL - - - - -

EJEMPLO II

20. Se mezclan, en el orden indicado, los siguientes
ingredientes:

60 partes de una disolución de 30% de copolímero 
BMA/EA/MAA (93/7/2) en 50% de monómero de estireno y 20% de 
monómero de divinilbenceno; 3.6 partes de azobisisobutironi 
trilo; 0,6 partes de perbenzoato de t-butilo; 0,6 partes de 
laurilfoefato sódico; 40 partes de caolín como carga, 3-5 ûm;

25.



-  11

0,6 partee de BgO activado, - - - - - - - - - - - - - - -

Se incorporaron 25 partee de hebra de vidrio cortg. 
da (0,65 cm) ai la anterior mezcla por mezclado en una mez­
cladora 3aker-Perkins de hoja en sigma. El compuesto de mol 

5, deo en masa resultante se madura durante 24 horas y entonces
ee moldea bajo las condiciones del Ejemplo 1 para dar una 
pieza rígida espumada con una densidad de 1,2 g-em**\ El mis^ 
mo SMC, si se moldea sin eapumaeidn, tiene una densidad de 
1,6 g-caT̂ . - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -

10. EJEMPLO III

Se mezclan los siguientes ingredientes en el orden 
indicado: - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

40 partas de resina acrílica termoandurecible cem 
puesta por 23% de poli(MSA/EA/SAA) (93/7/2), 20% de dimetar 

15. crilato de etileno y 57% de mondmoro M A ;  2,4 partee de age&
te espumante 2-^-butilazo-2-ciano-4-metoxi-4-motÍlpentsno! 
0,4 partes de parbenzoato de t^-butilo c M M  catalizador! 0,8 
partes de estearato cdlcico ceno agente de desmolden; 60 pag 
tes de carga de carbonato cdlcico, 2,5^um; 0,40 partes de eg 

20. pesante químico (MgO activado). - - - - - - - - - - - - - -

Se incorporan 25 partes de hebra de vidrio cortada 
(0,65 cm) en la mezcla, como en el Ejemplo II. El compuesto 
de moldeo en masa resultante se madura durante 24 horas y 
luego ae moldea bajo las condiciones del Bjémplo I para dar 

25. una pieza rígida y espumada con una densidad de 1,4 g-cm .



El mismo SMC, al se moldea sin capujar, tiene una densidad 
de 1,8 g-ec -

EJEMPLO IV

Se mezclan loe siguientes ingredientes en el orden 
indicado, utilizando una mezcladora Cowles: - - - - - - - -

55 partes de resina tsmtoendurscible vinilestárica, 
compuesta por 38 partes de poliástar de bisfenol A/&cido fu- 
mdrico, 46 partas de eetireno y 15,6 partes de un polímero 
de butadisno/satiramo/Acido metacrilico (34,9/64,9/0,2); 3 
partes de N ,N'-dimetil-íl,N'-dinitrosotereftalamida como agm 
te espumante; 0,5 partes de perbenzoato de t-butilo como ca 
talizador; 1,0 parte de eatearato cAlcico como agente de dos 
moldeo; 45 partes de caolín como carga, 4,0yum; 0,9 partes 
de MgO activado (Merck) como espesante químico. ----------

Se añade aecha de fibra de vidrio (27,5 partes) pa 
ra la preparación de un compuesto de moldeo en lámina como 
en el Ejemplo I, El compuesto de moldeo en lámina se madura 
y se moldea como en el Ejemplo I. Se obtiene un articulo es 
puñado rígido de una densidad de 1,30 g-cm*^. El mismo SMC, 
moldeado sin espuntacidn, tiene una densidad de 1,80 g-cm*^.

K O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes: -



1. - Bajaras en loe procedimientos relativos a caga 
posiciones de moldeo, m&a particularmente para preparar ar­
tículos espumados tarmoendurecidos, caracterizadas porque 
comprenden introducir en un molde una composición de moldeo 
que comprende de 90 a 98 partes en peeo de resina orgánica 
termoendureciblo, de 2 a 10 partes en peso de agente espuman ̂ 
te que se descompone químicamente dentro de la gama de tempe 
raturas de $09 a 160CC para generar gas y que no impide la 
curación completa de la resina, de 50 a 300 partes en peso de 
carga inorgánica en partículas y de 15 a 160 parteB en peso 
de refuerzo fibroso, someter la composición de moldeo a ele­
vadas temperatura y presión hasta que la composición de mol­
deo llena la cavidad del molde, reducir la presión del molde 
sin abrir la cavidad del molde y mantener la presión reduci­
da para permitir la aapumación en el molde, haciendo que la 
espumación se complete antea de que tenga lugar gelación en 
la cavidad del molde. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2. - Mejoras segón la reivindicación 1, caracteriza 
das porque la temperatura y la presión elevadas son respecti 
vamente de 1309 a 1609C y de 4 millones a 10,5 millones de 
Newtons por metro cuadrado y estas condicionas se mantienen 
durante de 0 ,1 a 10 segundos. - - - - - - - - - - - - - - -

3. - Mejoras aegdn la reivindicación 1 Ó 2, caracte 
rizadas porque la presión reducida ea de 0,51 millonea a 2,1 
millones de Newtons por metro cuadrado y ee mantiene durante
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de 30 a 300 segundos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

4.-* Mejoras segdn cualquiera de las reivindicacio­
nes anteriores, caracterizadas porque el agente espumante 
es carbonato amónico, N,N'-dimetil-N,N'-dinitrosotereftalami

5. da, azobisisobutironitrilo y/o 2-^-butilaM-2-ciano-4**metil-
p en taño. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Mejoras aegdn cualquiera de las reivindicacio­
nes anterioras, caracterizadas porque se incorporan de 0,5 a 
3 partea en peso de eepeasnte químico en la composición de 

10. moldeo y la composición de moldeo ae deja espesar duranta un
periodo de por lo menos un día antes del moldeo. - - - - - -

6.- Mejoras segda cualquiera de las reivindicacio­
nes anteriores, caracterizadas porque la composición de mol­
deo es compuesto de moldeo en lámina. ------------------

15. 7.- Mejoras segdn cualquiera de las reivindicacio­
nes anteriores, caracterizadas porque la resina orgánica ter 
aoendureciblo as poliéster insaturado con monómero monoetilg 
nicamente insaturado o es monómero acrilico monoetilánicamen 
te insaturado con polímero acrilico y monómero reticulsnte 

20. polietilánicamente insaturado. - - - - - - - - - - - - - -

8.- Mejoras en los procedimientos del tipo general 
enunciado en la reivindicación 1, caracterizadas porque la 
composición de moldeo se prepara por incorporación conjunta 
de una resina orgánica termoendurecible y de una cantidad 

25. menor de un agente espumante que se descompone para generar
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gas a una temperatura de unos % e  a %09C y que no impide 
la curación completa de la resina. - - - - - - - - - - -

9. - Mejoras en los procedimientos del tipo general 
enunciado en la reivlndicsáión 1 , caracterizadas porque la

5. composición de moldeo se prepara por incorporación conjunta
de 90 a 93 partes en peso de resina orgánica terraoendureci- 
ble, da 2 a 10 partes en peso de agenta espumante que se des 
compone dentro de la gama da temperaturas de 509 a 160*0 pa­
ra generar gas y que no impide la curación completa de la

10. resina, de 50 a 300 partes en peso de carga inorgánica en
partículas y de 15 a 160 partes en peso de refuerzo fibroso.

10. - Mejoras segón la reivindicación S ó 9, carac­
terizadas porque la composición se provee tsmbióa de 0,5 a 
3,0 partes en peso de espesante químico. - - - - - - - - -

15. 11.- "MEJORAS EN LOS PBOCEDIMIESTOS RELATIVOS A
COMPOSICIONES PE MOLDEO". - -  ------------------------------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de quince hojas foliadas y meca 
nografiadas por una sola de sus caras.
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