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RESUMEN DE LA INVENCION

" Esta invencidn se refiere a una composicidn de mol-
deo ‘de pequeila contraccidn, piémentable, a base de una resi-
na de poliéster insaturado, termoendurecible, en combina-
cién con .particulas de bolimero ligeramente reticulado. Las
particulas dé polimero ligefamente reticulado presentan un
tamailo comprendido preferiblemente entre unas 20 y unas 50
micras, y pueden estar selecciopa@9$~entre polimeros de con-~
densacidn ligeramente reticulados’& polimeros de adicibn
ligeramente reticuladosT-éh"ﬁﬁwgggggéo.éfé%gfia;wégMI;’ih;
vencidn, lashparticulas de polimero ligeramente reticulado
contienen cantidades minoritarias de grupos reactivos colgan
tes Selecbibnéao; entre grupos amino y oxirano para producir
una mezcla de resina de moldeo de pequeia contraccién, esta-
bilizada, en un solo envase. Las Eomposiciqnes de moldeo de
pequeiia éontraccién pigmentables son dispersiones estabili~
zadas que contieﬁen pigmentos dispersados en su seno junto
con el polfmero dé poliésfer termoéndurecible, mondmero y
particulas de polimero ligeramente reticulado asi como car-
gas para formar una composiciéﬁ de moldeo bigmentable, de
pequefia contraccidn, "que cura formando una pieza moldeada

de. pexrfil bajo, uniformemente pigmentada.

ANTECEDENTES DE TA INVENCION

Los bolimeros de'poliéster insaturado mezclados con
mondmeros vinilicos como eskireno son resinas de moldec muy
conocidas'que pueden ser curadas a la temperatura ambiente
o bajo la accidn del calor y/o de la presidn para formar una
pigza moldeada de pléstico termoendurecible. Estas resinas
de moldeo frecuentémente contienen cargas inertes, fibras de

vidrio, copos de vidrio, talcos y similares para conseguir




10

18

20

25

)

mayor resistencia al impaéto, mayor resistencia a la fle~
xi6n y rigidez en las piezas-moldeadas. S5in embargo, las re-~
sinas plésticas termoendurecibles més convencionales experi-
mentan caracteristicamente una contraccién de alrededor del
8 al 10 %-en volumen y se deforman durante el proceéo de
moldeo, a consecuencia de buya contraccidén estas resinas de
moldeo convencionales son poco satisfactorias a pesar de las
muchas céracteristicas favorables inherentes a las composi-
ciones de moldeo de poliéster, fara conseguir la caracteris~
tica de pequefia contraccidn, se han sugerido varios sistemas
de resinas de pequefia contraccién entre los que se encuentra
fundament;lmente una resina de polié&ster termoendurecible,
una resina termopléstica y un monémero insaturado reactivo
mezclados junto con diversos materiales de carga. Los siste-~
mas de resina de pequefia contracéién convencionales son sis-
temas de un solo componente y-de dos componentes. Una compo-
gicidn de ﬁoldeo.de pequelia contraccidn especialmente'inte-
resante es la'descrita en ia‘patente estadounidense nfimero
3.883.612, que proporciona una emulsibn estabilizada que
cbntienq_qpa resina de poliéster modificado con diciclopen~
tadieno entremezclada con un polimerc termopldstico que con-
tiene una funcién ééida para formar una mezcla uniforme en
emulsidn.

Aungque los sistémas de resina conocidos producen
plezas moldeadas no pigmentadas de perfil bajo interesantes,
estos sisfemas de resina son dificiles de pigmentar y pre-
sentan tendencia a producir faltas de uniformidad en la pig-
mentacién y coloraciones inconsistentes tales como vetas,
moteados y colores claros, debidos a las caracteristicas de

moldeo del sistema de resina.
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Eﬁuﬂcogéecuencia, se ha encontrado que puede producirse
un sistema de resina de poliéster de pequefa contraccidn,
pigmentable, sustancialmente mejorado, mediante la prepara-
cidén de un sistema de resina de moldeo termoendurecible que
contiené particulés de polimero ligeramente reticulado.

-COMPENDIO DE LA INVENCION

De acuerdo con esta invencidn, se proporciona una
composicién de moldeo de pequeiia contraccibn, pigmentada,
de un solo componente, constituida*pdr una dispersidn estabi-
lizada de un polimerb'dé"poliééﬁéf"etiléﬁidaméﬁtE“iﬁsaturav
do, un mondmero vinilico reactivo y particulas de polimero
ligeramente reticulado. Las particulas de polimero ligeramen-
te reticulado tiehen un tamafio comprendido e;;rg 15 y 100 mi~
cras aproximadamente y una densidad de reticulacidn entre
0,005 y 2 equivalentes aproximadaﬁente por kg de polimero.
Un aspecto preferido son las particulés de poliﬁero que con-
tienen en péso eﬂtre 0,02 % y 5 % aproximadamente de amina
(N) o entre 0,2 % y 15 % aproximadamente de oxirano k—CHa-an
o
para-produéir un sistema estabilizado de un solo componente,
formado por una dispersibn estabilizada uniforme que evita 14
separacidn de capas aurante tiempos prolongados de reposo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los sistemas de resina de moldeo de pequefla contrac-
cién de esta invencibn comprenden tres componentes prihcipa—
les, a saﬁer: particulas de un polimero ligeramente reticula-
do; un polimero de poliéster insaturado y un mondmero (habi-
tualmente estireno). Las composiciones de pequeiia contraccidn]
contienen cargas, espesantes y otros aditivos ademds de los

pigmentos.
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‘de moteado y veteado en la pieza moldeada. Ademds del efec-

De acuérdo con esta invencién; las particulas de
polimero preformadas son particulas de un polimero reactivo
ligeramente reticulado; con un ﬁamaﬁo medio de particula en-
tre 15 y 100 micras aproximadamente y prefériblementetentre
20 y 50 micras. El tamafio de particula del bolimero reacti-
vo ligeramente reticulado parece controlar eficazmente los
huecos en la pieza moldeada, donde los huecos con un tama-
flo inferior a unos 20.000 i aparentemente produéen una dis-

persidn indeseable de la luz y por consiguiente un efecto

to dlspersante de la luz, las particulas de polimero prefor-
madas de un tamanc inferlor a unas 15 micras producen una
mayor viscosidad de la composicibn de moldeo de resina de
poliéster, mientras ‘que por encima de unas 100 mlcras, apa~
rece una porosidad superflc1al 1ndeseable en la pieza mol-
deada. Las particulas de polimero ligeramente reticulado
presentan en genéral una densidad de reticulacidn compren~
dida aproximadamehte entre 0,005 y 2,0 y ?referiblemente en-
tre 0,01l y 1,0, seglin’el polimero de que se trate, como re-
sultard evidente més adelante.

De acuerxdo con un aspecto de esta invencidn, las

particulas de polimero preformadas pueden ser polimeros lineg

les ligeramente reticulados constituidos por mondmeros etilés

nicamente inéaturados cdpolimerizados por adicidn a través
del doble enlace y reticulados por cantidades pequeflas de mo-
némero aifuncional o multifuncional. El tamafio medio de par-
ticula del polimero reticulado es como minimo alrededor de

15 micras, preferiblemente entre 15 y 100 micras aproximada-
mente y todavia mejor alrededor de 20 a 50 micras. El tamafio

de particula del polimero ligeramente reticulado parece con-

i Lnd
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‘pigmentacién pero aumenta la contraccién. El grado de reti-

mérica. Por definicidn, la densidad de reticulacién del po-

polimero que contenga 10 g de divinilbenceno copolimerizado

trolar eficazmente los huecoé en 1; pieza moldeada, donde
unos huecos de un tamafio inferior a unos 20.000 i aparente-
mente producen-una dispersidn iﬁdesgaple de la luz con el
consiguiente moteado y veteado de la pieza moldeada. Las pax
ticulas de polimero‘ligeramente reticulado presentan una
densidad de reticulacifn comprendida aproximadamente entfe
O,bOS equivalentes de centros reticulantes por kg de polime-
ro y hasta unos 2,0 equivalentes de centros reticulantes por

kg de polimero. Un-mayor grado de reticulacidn mejora la

culacidn preferido estd comprendido aproximadamente entre
0,0i y'l,O_equivalenteé de centros reticulantes por kg de
polimero. La éenéidad de reticulacibn se determina calculan-
do primero los equivalentes de centros reticulantes en un
monémero con una funcionalidad réactiva de 2 como minimo pa=-
ra_lg rgticulacién de montmeros vinilicos. El divinilbence-
no,- por ejemplo,.presenta.una funcionalidad de insaturacidn
etilénicavigual a 2 y 1 centro reticulante ya que‘el otro

doble enlace se considera copolimerizado en la cadena poli-

limero es el nlmero de equivalentes de centros reticulantes

en un mol de monémero multifuncional por kg de polimero. Un

con 990 g de mon&mero monofuncional (estireno), por ejemplo,
contiene 10/130 centros reticulantes o una densidad de re-
ticulacién de 0,0769 equivalentes de centros reticulantes
por kg de polimero. Calculado en forcentaje en peso, las par
ticulas de polimero genefalmente contienen entre 0,1 y 10 %
de mondmeros reticulantes y més, segln el peso molecular del

monémero reticulante.
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‘Las particulas de éolimero ligeramente reticulade
5@ producgn por polimerizacién por adicién a través de la
insaturacién etilénica de los monSmeros insaturados monofun-
cionales. Los componentes monoméricos monofuncionales son
uno o més.monémegos etilénicamente insaturados tale%Acomo
butadieno, estireno, acetato de vinilo, viniltolueno, clo-
ruro de vinilo, cloro=estireno, acrilato de hidroxietilo,
acrilamida, acrilonitrilo y ésteres alquilicos inferiores de
&cido acrilico y metacrilico, cuyos radicales alquilo con-
tienen de 1 a 6 &tomos de carbono, tales como metacrilato de
metilo, acrilato de metilo, acrilato de etilo y poliéter-acri~
lato. Pueden introducirse grupos Gcidos en lis particulas
de polimero mediante la inclusifn de &cidos carboxilicos ali-
faticos insaturados, con reactividad suficiente en_el doble
enlace para reaccionar con otros ﬁonémeros insaturados y for-
mar un copolimero o particulas.de polimero ligeramente reti-
culado, Los 5ci§as carboxilicos insaturados preferidoé son
los écidos_monocarboxilicoé o?dicarboxilicos alifaticos, de
3 a 12 &tomos de carbono como, por ejemplo, &dcidos monocarbo-
xflicos como dcido acrilico, metacrilico y cindmico y dcidos
dicarboxflicos como &cido itacénico, maleico y fumdrico. El
indice de acidez de las particulas de polimero ligeramente
reticulado puede estar comprendida entre 0 y 40 aproximada-
nente,

‘ Los mondmeros vinilicos reticulantes difuncionales
adecuados.son, por ejemplo, el ftalato de dialilo, divinil-
benceno, &ter divinilico, diacrilato de neopentilglicol, fe-
nilfosfonato de dialilo, dialilisopropilideno y diacrilato
de 1,6-hexano y diacrilatos similares asi como otros mondme~

ros vinilicos difuncionales con insaturacida etilénica difun-

ey, or

s 2 T FET —y
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- monSmeros trifuncionales gque contienen 2 centros reticulan-

cional reactiva, capaz de reticulaf a otros mondmeros vini-
licos etilénicamente insaturados.,Ademés, los mondémeros insat
turados reticulanées_pueden contener; por ejemplo, un polimg
ro etilénicamente insaturado, multifuncionai, tal como un
prepolimero de poliéster etilénicamente insaturado que pue-
da reticular eficézmente al estireno, polimerizé&ndolo a po- |

liestireno. El cianuro de trialilo y otros triacrilatos son

tes por mol de monémero multifuncional.

De acuerdo con otrxo aspectb de esta invencibn, las
particulas de polimero pueden ser polimeros de condensacitn
linealés, esencialmente ligeramente reticulados, tales como
polimeros'dé pbliéster con cantidades minoritarias de insatu-
racidn etiléﬂica que’ pueden estar reticulados bor un mondme-
ro vinilico etilénicamente insaturado. El tamafic medio de
particul? del polimero de condensacidn ligeramente reticula-
do esté comprendido aproximadamente entre 15 y 100 micras y
preferiblemente entre unas 20 y unas 50 micras,'lo que pare-
ce controlar eficazmente los huecos en la bieza moldeada y-
evitar la dispersidn indeseable de la luz y el consiguiente
moteado y veteado de'lavpieza moldeada. Las particulas de po-
limero de condensacién ligeramente reticulado presentan una
aenéidad de reticulacidn comprendi&a aproximadamente entre
0,0073 equivalentes de céntros reticulantes por kg de poli~- -
mero y hasta 1,2 equivalentes de centros reticulantes por kg
de poliﬁero. Aumentando el grado de reticulacidn mejora la
pigmentacidn pero aumenta la contréccién. El grado de reticu-
lacidén preferido en las particulas de polimerq de condensa-
cibn estd comprendido aproximadamente entre 0;14 y 0,58 equi~

valentes de centros reticulantes por kg de polimero.
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La densidad de reticulacidén de las particulas de po-
1fmero de condensacién se determina estableciendo primero
una ecuacidn entre los dobles enlaces etilénicamente insatu-
rados disponibles en el polimero, tal como un esqueleto de
poliéster, y la disponibilidad de'dobles enlaces etilénica-
mente insaturados en el mondmero reticulante, donde un equi
valente de doble enlace en el mondmero reticula a un doble
enlace en el esqueleto polimérico de poli&ster. El nfmero
de centros reticulantes en las particulas de poliéster fina-
les'esté sustancialmente limitado al menor del nlmero de
equivaléntes de dobles enlaces en el esqueleto polimérico
de poliéster o nfmero de eguivalentes de dlees enlaces en
el monSmerc reticulante. Asi, un polimero de poliester gue
contenga 0,3 equivalentes de dobles enlaces disponibles pa-
ra la reticulacidn con 0,25 equi&alentes de dobles enlaces
en el mondmero produce un kg de poliéster ligeramente reti-
culado con una densidad de reticulacidn de 0,25 centfos re-
ticulantes pof kg de poliméro. Anédlogamente, un polimero de
poliéster con 0,3 equivalentes de dobles enlaces disponibles
para 1a\igticulacién con 0,35 equivalentes de dobles enla-
ces en el mondmero produce un kg de poliéster ligeramente
reticulado con una densidad de reticulacidn de 0,3 centros
reticulantes por kg de polimero. -

Anaiogamente, puede reticularse un exceso de equiva-
lentes de estireno con cantidades minoritarias de polimero
de poli€ster insaturado reticulante. Preferiblemente, la
insaturacibn equivalente en el poiimero de poliéster es si~‘
milar al.ntmero de equivalentes de dobles enlaces insatura-
dos en el monbmero, aungue puede haber preseihte un exceso

congiderable de equivalentes de insaturacidn en el mondmexro

P T e e T T b meme tqur e ween am
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para producir un bolimero de ﬁoliestireno reticulado con un
polimero de poliéster insaturado:

‘Las particulas de ﬁolimero de condensacidn ligeramen-
te reticulado son bolimeros pseudotermoplésticos gue inclu-
yen los-poliuretagos, poliamidas, poliaminas, epﬁxidés, po-
liésteres alquidicos, poliéteres, policarbonatos y polimeros
de condensacibn similares y preferiblemente polimeros de po-

liéster con una densidad de reticulacidn comprendida aproxi-

madamente entre 0,0073 equivalentes-gramo y 1,2 equivalentes
de centros reticulantes por kg de polimero. Lés ?articulas

de polimero de poliéster ligeramente reticulado son tipicamen
te productos de esterificacién de polioles y ﬁcidos dicarbo-
xilicos, donde'el~pblimero de poliéster contiene cantidades
mayoritariag de Acido dicarboxilico saturado y cantidades mi-
noritqriasrde dcidos dicarboxilicés insaturados. El &cido di-
carboxilico saturado (o su forma anhidrida) puede ser, tipi-
camente, por ejgmﬁlo, dcido adipico, isoftélico; ortoftéalico,
tereftdlico, sebdcico, sé;bico y otros &cidos dicarboxilicoé
similares. De acueréo con esta invencidn, el polimero de po-
liéster ligeramente reticulado contiene cantidades minorita-
rias de un &cido dicarboxilico o ,p-insaturado (0 su anhidri-~
do) y - puede ser, por.ejemplo, 4cido maleico, fumirico, mesa- _'
cénico, itacénico,tcitracénico; mefaérilico dimero y otros
dcidos diémdm%tﬁcoSS o ,f-etilénicamente insaturados. Los gli-
coies tipicos gque se esterifican con los dcidos dicarboxfli-
cos son, pér ejemplo, etilenglico;, propilenglicol, dietilen-
glicol, dipropilenglicol, butanodioles y hexanodioles. Pueden
utilizarse cantidades minoritarias de polioles superiores ta-
les como pentaeritritol, trietilenglicol, trimetilolpropano

y glicerol, asi como éteres polialquilenglictlicos y &teres
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mis bien. pseudotermoplédsticas y mantienen su forma al ser dis

_preformadas secas de polimero ligeramente reticulado tienen

- 11 =~

hidroxialgquflicos.

Los &cidos dicarboxilicos insaturados esterificados
en el esqueleto del poliéster son adecuados para reticular—
se con el monbmero vinilico etilénicamente insaturado tal
como estireno, metilestireno, cloroestireno, viniltolueno,
divinilbenceno, acetato de vinilo, &cido acrilico, &cido me-
tacrilico y monbmeros insaturados similares.

ﬁas particulas preformadas de polfmero ligeramente
reticulado, dispersadas en la solucibn de resina termoendu- |
recible aparentemente pueden absorber el monémero del sisted
ma de resina de pequeflia contraccifn y al mismo tiempo no
se‘disuelven en el monbmero estirénico de la resina. Las pay
ticulas preformadas de polimero ligeramente reticulado pre-
sentan un grado de reticulacién suficiente para evitar su
disolucidn pero no tan elevado qﬁe resistan por completo
al hinchamiento. Por lo tanto, las particulas preformadas

de polimero ligeramente reticulado no .son termoplisticas sino

persadas en la resina de poliéster aunque se hinchan algo.
Las particulas preformadas de polimercs ligeramente reticu-
lado tienen tendencia a hincharse y por lo tanto adgquieren
una densidad en solucién que es aproximadamente igual a la
densidad en solucidn de la resihé de poli&ster termoendure-

cible (polimero y mondmero). Por consiguiente, las particule

un peso especifico comprendido aproximadamente entre 1,10
y 1,50 y preferiblemente entre 1,25 y 1,35, aunque la densi-
dad en solucidn de las particulas disminuye élgo por absor-
cidén de monémero cuando se dispersén en la resina de poli-

éster. Las particulas de polimero hinchadas aumentan de vo-
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se hace reaccionar con un mondmero etilénicamente insaturado
. »

-l12

lumen pero no se solvatan en los mondmeros como el estire-
no, donde las particulas de polimero axperimentan un aumen-
to de volumen de 1 a 6 cm de aitura cuando se sumergen en es-
tireno dentro;de un tubo de ensayo.

Todavia puede conseguirse otra mejora adicionando a
las particulas preformadas de polimero ligeramente reticuladq
cantidades minoritarias de grupos amino u oxirano reactivos.

Los grupos amino u oxirano reactivos se injertan sobre las

particulas preformadas de polimero ligeramente reticulado me-
diante una reaccidn in situ, si se disponen en la cadena po-~

limerica dobles enlaces etilénicamente insaturados y despuds

gue contenga grupos oxirano o un monfmero etilénicamente in-
saturado que contenga grupos amino primarios, secundarios o
terclarios. El monbémero conteniendo el grupo amino u oxirano

se copolimeriza por adicibn a través de la insaturacibn eti~

lénica de la cadena polimérica para formar grupos amino u oxi-

rano réactivoSsobfe la supérficie de las particulas de poii—
mero. Por ejemplo, puede copolimerizarse alrededor de 5 %
de metacrilato de t—butilaminoétilo, 15 % de acrilato de N,N°’
dimetilaminoetilo, 1'% de diacrilato de neopentilglicol o
alrededor de 10 % de acrilato de_gliéidal con el metacrilato

de metilo, mediante polimerizacién'en suspensién, para dar

particulas preformadas de polimero con un tamafio medio de pay

ticula comprendido entre 15.y'100 micras aproximadamente. Ca~
lentando lés particulas reacti&as de po;imero en el sistema
de resina de pequefia contraccidn a unos 90°C durante una ho-
ra aproximadamente, se consigue una co-reaccidn eficaz de las
particulas dispersas de polimero‘con los grupos carboxilicos

libres unidos al polimero de poli&ster insaturado termoendu-
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.con los polimeros etilénicamente insaturados 'son, por ejem—

- 13—

recible, como se ver§ mis adelante.-

’Los mondmeros etilénicqmente insaturados conteniendo
grupbs amino adecuados para copolimerizarlos con los polime-
ros etilénicamente insaturadoé son, por ejemplo: metacrila-
to de 2-aminoetilo, ﬁraminoegtireno, acrilato de t-butilaming
etilo, aminometaérilato de t-butilo, acrilato de N,N-dietil-
aminoetilo, métacrilato de N,N~dietilaminoetilo, alilaminas
y divinilaminas. Preferiblemente, las particulas de polimero
aminadas contienen éproximadamente entre 0,02 y 5 % en peso
de nitrégeno (N). Los mondmeros etilénicamente insaturados

que contienen grupos oxirano adecuados para polimerizarlos

plo: metacrilato de glicidilo, &ter alilglicidilico y acrila-
to de glicidilo. El polimerd ligeramente reticulado contenien
do oxirano preferido contiené en peso alrededor de 0,2 a 15 %
de grupos colgantes oxirano redctivos (CHy~CH-) .

0 A
Las particulas preformadas de polimero ligeramente ref

ticulado que son polimeros de adicidn o polimeros de condensal
ciéﬁ de acuerdo con esta invenéién 0 que contienen grupos

reactivoéiéﬁino u oxirano de acuerdo con.los aspectos prefe-
ridos de la invenciéh, pueden ser'perlas poliméricas produci-
das por polimerizacidn en suspensidn, donde el catalizador de
la polimerizacifn se encuentra en la fase monomérica. En la
polimerizacidn en suspensidén, se producen gotitas de monbmero
o de mezclas de monbmeros que contienen un iniciador de la

polimerizacidn medianfe'agitacién a gran velocidad dentro de
un no disolvente (habitualmente agua) gue contiene un agente
tensoactivo hidr6fobo. Cada gotita es polimerizada en masa y

el calor exotérmico producido es controlade mediante el agua

L R S
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no disolvente circundante. Un agente:suspensor evita que es-
tas gotitas se unan en terrones y con ello regula el tamafio
de particula., El tamaiio de paréicula resultante ‘depende del
agente suspensor y de su concentracifn, de la relacifn de mo-
nfmero a agua, de la.velocidad de agitacidn y de otras varia-
bles del proceso similares, Un agente suspensor édecuado es
una solucibn acuosa al 0,8 % de hidroxietilcelulosa. Otros
agentés suspensorés adecuados son, por ejemplo, carboximetil-
celulosa, &acido poliacrilico, alcoﬁoi polivinilico y otros,
como se indica en los ejemplos. La polimérizacién en suspen-
sitn est4 descrita con mis detalle en las patentes estadouni-
denses 2.694.700 y 3.488.745 que se iﬁcluyenwaqui por refe-
rencia.lLds taﬁaﬁés medios de particula del polimeroc reticu~

lado preformado pueden determinarse con el microscopio 6pti-

co. Las particulas preformadas de polimero ligeramente reti-

culado producidas por polimerizacidn en suspensidn son des-—

pués precipitadas de la solucibn, filtradas y secadas antes
de utilizarlas en el sistema de pequeifia contraccibn. Aunqﬁe
se prefiere la polimerizacifén en suspensidn, las particulas
de polimero ligeramente reticuiado pueden ser producidas por
melienda de los polineros ligeramente reticulados anteriormen
té descritos, para oﬁtener-un tamafic de particula de unas 15
a 100 micras. ’

Refifiéndonos ahora al polimero de poli&ster termoen-
durecible etilénicamente inéaturado, los polimeros de poliés-
ter insatufados'se obtienen po¥ policondensacién de un &cido
dicarboxilico ¢ , p-insaturado con un poliol. Son ejemplos de
dcidos dicarboxilicos g ,p~insaturados: &cido maleico, &4cido
fumarico, &4cido mesacbnico, &cido itacdnico, &cido citracdni-

co, &cido metacrilico dimero y similares, cuyos &cidos dicar-
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boxilicos pueden reaccionar en forma de anhidrido o de éster
en lugar de hacerlo en forma de &cido. Preferiblemente, el
poliéster termoendurecible contiene solamente Acidos dicar-
boxilicos insaturados pero puéde contener ademds cantidades
menores de dcidos dicarboxilicos saturados o de sus anhidri-
dos, hasta aproximadamente uﬁ 20 % en moles de 4cidos dicar-~
boxflicos saturados. Son ejemplos de &cidos dicarboxilicos
saturados que pueden utilizarse én estas proporciones el &ci-
do adipico, isoftalico, ortoftélico, tereftidlico, sebécico,
succinico y similares.

Los polioles comlnmente empleados en la formacidn de
los éolime:os de poliésﬁer terﬁoendurecibles,y convencional-

mente esterificados con los 4cidos dicarboxilicos son en geng-

'

ral los glicoles, como etilenglicol, propilénglicol, dietile
glicol, dipropilenglicol, butanodiol y hexanodiol pero pue-
den ser también polioles superiores como pentaeritritol,
trietilenglicol,‘trimetilolpropano y glicerol. |

También pueden utilizarse &teres polialquilenglicd-
licos y &teres hidroxialquilicos, v.g. 2,2-bis (4-B-hidroxi~-
aicoxifenil)alcanos y z}z-bis(hidroxiciclohexil)alcanos Y
para los fines de esta memoria, serin denominados "polioles“.
Preferiblemente se iﬁcluye el dipropilenglicol y el propilen-
glicol como componente mayoritari& del poliol y con frecuen-
cia constituyen la totalida@ del poliol para preparar la re-
sina de poli&ster termoendurecible preferida.

Un poliéster especialmente preferido es el poliéster
modificado con biciclopentadieno descrito en la patente esta-|
dounidense 3.883.612 asignada a los autores de esta invencidn,
que se incluye aqui por referencia. El‘polimero de poliéster

insaturado terminado en diciclopentadieno esté@ constituido
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preferiblemente por un copolimero de glicol, un Scido dicar-
boxiiico insaturado y alrededor de 0,1 a 0,4 moles de bici~
clopentadieno por mol de &cido dicarboxilico insaturado. El
poli§ster térmoendurecible preferido se obtiene cuando el
diciclopentadieno se esterifica preferentemente con el &dci-
do dicarboxilico inséturado reduciendo al minimo la eteri-~
ficacitn con los grupos hidroxilo. A temperaturas de unos
308°F (153°C), la eterificacifn del diciclopentadieno con
los grupes hidroxilo es una reacé&éﬁ gue compite con la es~
terificacién del diciclopentadieno con los gfupos carboxilo.
Por lo tanto, es preferible .hacer reaccionar solamente una
parte de l% carga de giicql con uﬁ gran excgso molar del
Gcido dicarboxilico insaturado para formar primero fundamen-
talmente un polimero parcial de &cido dibésico—glicol termi-
nado en &cido. A continuacidn el.polimero parcial terminado
en &cido se hace reaccionar con diciclopentadieno para for-
mar un prepolimeio de poli&ster esterificado con diciclopen—
tadieno. En la prédctica, el poliéster terminado en dicicld—
pentadieno preferido se prepara cargando primero en el reacH
tor dos equivalentes molares de Acido dicarboxilico insatu-
rado por equivalenté molar de glicol. Después la mezcla de
glicbl y &cido dicafboxilico se calienta y se hace reaccio-
nar a unas temberaturas de esterificacidn de aproximadamen-
te 290-310°F (143-154°C) hasta que précticamente la totali-
dad del glicol se ha esterificade con el exceso molar de
dcidos dibasicos insaturados. El grado de terminacién de la
esterificacidn del glicol puede ser medido por el indice de
acidez de las sustancias reaccionantes que se vuelve esen-
cialmente constante, indicando asi que no queda ningGn grupd

hidroxilo adicional para la esterificacién. A continuacidn, |

.
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en el polimero parcial. A continuacibn, puede agregarse al

- 17

se agrega al reactor el diciclopentadieno y se hace reaccio-
nar con el polimero parcial de &cido dicarboxilico-glicol,
a temperaturas inferiores a 320°F (160°C) y preferiblemente
a una temperatura de reaccidn compren@ida entre unos 290 y
310°F (143 y 154°C). Después de haber cargado completamente
el diciclopentadieno en el reactor, la mezcla reaccionante
se mantiene a unos 308°F (153°C) hasta que el indice de aci~
dez de laé sustancias reaccionantes se vuelve esencialmente
constante, con lo gue el diciclopentadieno es preferentemen-

te esterificado.con los grupos acidos terminales disponibles

reactor el resto de la carga de glicol y después se prosique
la reaccibn a temperaturas de unos 390°F (199°C) para compler
tar la formacién del polfmero de poliéster terminado en di-
ciclopentadieno. .

Los moﬁémeros etilénicamente insaturados son mon&me-
ros vinilicos coéolimerizables con los polimeros de poliés~
ter insaturadds y se utili?an para dispersar o disolver al
polinero de poliéster termoendurecible insaturado de esta
invencifén y formar una mezcla de resina de polidster insatu-
rada. Los monémeros vinflicos son muy conocidos e incluyen,
ﬁor éjemplo, estireno, metilesﬁireno, cloroestireno, vinile
tolueno, divinilbenceno, acetato ae vinilo, &cido acrilico,
dcido metacrilico, éstefes alquilicos inferiores de los dci-
dos acrilico y metacrilico, &steres vinilicos, éteres vini-
licos, vinilamidas, ftalato de dialilo y mondmeros insatura-
dos similares y mezclas de los mismos. Por razonesc de efica-
cia y economia, los mondmeros vinilicos més preferidos en la
formacibén de la resina de moldeo de perfil bajo de esta in-

vencidn son el estireno y el viniltolueno.
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.

La anterior emulsidn de resina estabilizada ésté
constituida convenientemente éor una mezcla de alrededor del
25 % en peso como minimo del polimero de polidster termoendu-
recible, alrededor de 5 a 25 % en peso de particulas de poli-
mero ligeramente reticulado y alrededor de 30 a 70 % en peso
de estireno u otro mondmero etilénicamente insaturado. Los
1fmites preferidos son de 8 a 20 % de particulas de polimero
ligeramenée reticulado, 40 a 55 %:ge‘monémero y 35 a 45 % de
polimero de poliéster insaturado. Las relaciones de poli&stex
termoendurecible insaturado, mondmero y particulas de poli-
mero ligeramente reticulado pueden ser modificadas dentro de
los.limites de esta invencién para obtener un sistema en dis-
persidn uhiforﬁe & estabilizada, de un solo componente, espe-
cialmente adecuado para piezas mo}deadas piémentadas de pe-~
queila contraccidn.

La composicidn de moldeo de pequeila contraccidn de
esta inveﬁcién puede ser eficazmente pigmentada dispersando
particulas de ﬁigmentos conQencionales en la composicidén de
resina de pequeha contraccifén mediante una mezcladora Cowles
o una mezcladora a gran velocidad semejante. Como pigmentos
opacificadores adecuﬁdos que pueden utilizarse podemos citar),
pér ejemplo, el didxido de titanio, litopdn, sulfuro de cinec
tiéanato de plomo, 6xido de antimonio, dxido de circonio,
t%tanato célcico, plomo blanco, titanato barico, Oxido de
cinc y 6xido de cinc emplomado. Entre los pilgmentos colorantas
podemos citar, por ejemplo, el oxido amarillo de ferrita, el
6xido férrico, el 6xidd de hierro pardo, el 6xido de hierro
tostado, siena cruda, siena quemada, verde de‘éxido de cromo,
azul de cobre-ftalonitrilo, verde de ftalocianina, azul mari-

no, negro de humo, negro de lampara, rojo de toluidina, rojo
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lares. Como ejemplos de promotores convencionales podemos ci

el nivel y los tipos de inhibidores utilizados, de forma co-~

- 19

de paracloro, rojos y amarillos de Cadmio; asi como pigmen-
tos orgédnicos como azules y verdes de ftaloorganamina.

La composicidén de resina de moldeo de pequeiia contraL
cién de esta invencidn es adecuada bara mezclar con aditivos
conocidos como espesantes quimicos, que se mezclan fisicamen
te con los polimeros de poliéster termoendurecibles insatura
dos, el monémero etilénicamente ingaturado y las particulas
de polimero. Los espesantes quimicos generalmente son 6xidos|,
hidrbxidos y alcdxidos de los metales del Grupo II. Se pre-
fieren los 6xidos e hidrdxidos alcalino;térreos. Por razones
de eficacia f economia, el b6xido cdlcico y el 6xido magnési-
co,‘o sus respectivos hidréxidos, son los mis frecuentemente
empleados en las composiciones de moldeo de pequefia contrac-
cibn. l

Frecuentenmente se incorpéran catalizadores y promoto-
res en pequefias cantidades a las resinas de poliéster termo-
endurecibles que contienen un mondmero etilénicamente‘insa~
turadé, para curar o reticular el poliéster insaturado con
el mondmero. Estos catalizadores y promotores son muy cono-

cidos y pueden ser utilizados andlogamente en esta invencidn

T

para curar el polimero de poliéster termoendurecible y el mo
némero mezclados coﬁ las particulas de polimero ligeramente

reticulado. Son catalizadores tipicos, por ejemplo, los per-
6xidos y perécidos orgénicos tales como perbenzoato de t-bu-~

tilo, peroctoato de t-butilo, perbdxido de benzoilo y simi-

3

tar el octoato de cobalto, naftenato de cobalto y las aminas
como la dietilanilina. Las cantidades de catalizadores y prof

motores pueden variar con el proceso de moldeo y también con

~—
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~greda, talco, esferas de cerémica, cuarzo y similares.

 neopentilglicol y 1,5 g de 2,2'-azo-bis~isobutironitrilo y

1y las particulas de polimero presentan una densidad de reticu-

- 20 ~

nocida. Pueden agregarse fibras y cargas a la formulacién de
una composicidn de moldeo adecuada, por ejemplo fibras de vi-

drio, fibras cortadas, carbonato cdlcico, caolin, asbesto,

Los siguientes ejemplos ilustran las realizaciones
preferidas de esta invencidn pero no se pretende que limiten
su alcance. Los Ejemplos 1 a 9, ambosg inclusive, se refieren

a polimeros de adicién para las particulas de polimero reti-

1

culado. Los Ejemplos 11 a 13 ilustran los polimeros de conden

]

sacibén y los Ejemplos 14 y 15 ilustran las particulas de poll
mero con grupos amino u oxirano.

EJEMPLO 1 ' .

En un calderin acaraladode regina, de 3 litros de capaci

dad, provisto de entrada de nitrdgeno, termdmetro, agitador
de paletas y refrigerante, se introducen 1000 g de una solu-~
cibn acuosa al 0,8 ¢ de hidroxietilcelulosa. Después de bacer

borbotear hidrfgeno a través de la solucibn durante 15 minu-

tog, se ahade a la fase acuosa, fuertemente agitada, una solu;

cidtn de 198 g de metacrilato de metilo, 2 g de diacrilato de

se calienta a 80°C. Sé produce una reaccidn exotérmica al ca-
boﬂde ﬁnos 20 a 30 minutos ‘que se controla por adicitn de aguﬂ
fria a través del refrigerante. Deépués se reduce la veloci-

dad de agitacidn y al cabo de una hora aproximadamente a 80°C,
se enfria la suspensifén. Se agrega a la suspensidn un exceso
de metanol y esta mezcla se filtra, se lava con metanol y se
seca en una estufa de vécio a 80°C. El rendimiento es casi

cuantitativo. El tamafio medio de particula es de 70-100 micras

lacidn de 0,0543 equivalentes de centros reticulantes por kgdg
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cras aproximadamente. La densidad de reticulacidén oscila en-

polimerc.
EJEMPLO 2

a. Por el mé&todo del ﬁjemplo 1 se preparan varios
copolimeros de estireno y metacrilato de metilo, como se
indica en la Tabla I. El tamafio medio de particula oscila
entre 20 y 100 micras. La dénsidad de reticulacién oscila
aproximadameﬂte entre 0,0054 y 1,15 equivalentes de centros
reticulantes por kg de polimero. Se obtienen mejores resul-
tados con una densidad de reticulacifén de 0,016 a 0,38 equid
valentes de centros reticulantes por kg‘de polimero cuando
sé mezcla en.un sistema de resina de poliéster pigmentado
de bequéﬁa contraccidn. - .

b. En un matraz de resina acanalado de 3 litros,
que contiene 1000 g de una solucidn acuosa al 0,8 % de hidrd
xietilcelulosa, se obtiene un poiimero de acetato de vinilo

en particulas. La solucibn se-agita fuertemente durante la

adicidn de una solucifn formada por 98 g de acetato de vinid

lo, 2'g de isocianurato de trialilo y 1 g de peroxicarbona-
to de isopropilo. Se eleva la’ temperatura a 50°C y se man-
tiene a ese nivel. Al cabo de:30 minutos, se produce una
reaccidén exotérmica ‘subiendo la temperatura a unos 65°C y
manteniéndola en esé nivel durante 4 horas. Se enfria la
mezcla y las particulas en suspeﬂsién se dejan sedimentar.
Se decanta él agua y el producto se filtra a vacio y se se-
ca para dar unos tamahnos d; pgrticula comprendidos entre

15 y 60 micras, con un tamaiio medio de  particula entre 30

y 40 micras aproximadamente. Siguiendo este procedimiento se
obtienen varios polimeros de acetato de vinilo indicados en

la Tabla I, con un tamafio medio de particula de 20 a 50 mi-

L am ¢ bemaa e+ e am e b fhmimad s bol e A A Nm AP o irrasem e s
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TABLA I
Enuivahmﬂxm
Wolarss PUK .LdllldIlO medio Indice
Polimeros en suspension kg'de polﬁmnn de particuha de acid
"a) 99 partes de metacrllato delmatllo 0, 0543 60—100 o
1 parte de diacrilato de neopen- S '
tilglicol
b) 99 partes de estireno ' 0,0543 " 80-100 0
1 parte de diacrilato de neopen
tilglicol
c) 49,5 partes de estireno 0,0543 - 70-100 0
49,5 partes.de metacrilato de
- metilo .
_1 0 partes de diacrilato de neo
pentilglicol i
d) 48,5 partes de estireno 0,0543 60~70 7,56

-20 -

tre 0,01 y 2,0 equivalentes de centros de reticulacidn -por

kg de polimero, aproximadamente. Se obtienen mejores resul-

tados con una densidad de reticulacién de 0,05 a 1,0 equiva+

lentes de centros de reticulacidn por kg de polimero cuando
se formula en un sistema de resina de poliéster pigmentada

de pequefia contraccién. i !

ez

48,5 partes de metacrilato de
HEtlLD _

2,0 partes de &cido c1n&mico

1,0 partes de diacrilato de neo-
pentilglicol

e) 95,0 partes de metacrilato de - 0,0543  50-60 17,00 -
metilo

4,5 partes de &cido cinimico

0,5 partes de dlacrllato de neo
pentilglicol ’

f) 98 partes de acetato de vinilo 0,1988 30-50 0

2 partes de isocianurato de
trialilo
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TARIA I (continuacifn)

Equivalentes

molares por
kg de poli-

Polimeros en suspension Iero

Tamano
medio de

particula

Indice de
acidez

g)

h)

i)

3

)

97 partes de acetato de vinilo 0,298

3 partes de isocianurato de
trialilo

95 partes de acetato de vinilo 0,1988

3 partes de poliéster acrilico

Lo s oy o]
CEITATIGL

2 partes de isocianurato de
trialilo

49,5 partes de metacrilato de 0,0543
~ metilo '

49,5 partes de cloroestireno

1,0 partes de diacrilato de
neopentilglicol
91 partes de metacrilato de 0,0543
metilo
8 partes de acrilato de hidro
xietilo

1 partes de diacrilato de neo
pentilglicol

91,6 partes de metacrilato de t0,0543
metilo ] .

7,4 partes de acrilonitrilo

+ 1,0 partes de diacrilato de neo

1)

m)

pentilglicol

97 partes de metacrilato de me 0,1326
tilo '

3 partes de diacrilato de 1,6~
hexanodiol

99,5 partes de metacrilato de 0,0221
metilo ‘

0,5 partes de diacrilato de 1,6~
hexanodiol

39 partes de metacrilato de me- 0,0543
tilo

50~60

80-100

- 60~80

50~70

40-60

70-90

- 70-90

40-60

0

e b Shpds S b 8 . e ek e FOPRAAL AR F 1o e A S o S 1 A R IV RS R 30
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TARIA I (continuacidn)

Equivalentes Tamafio me
molares por dio de par
Polimeros en suspensitn kg de polimero ticula

Indice de
acidez

60 partes de acrilato de
" metilo

1 parte de diacrilato de
necpentilglicol

0) 60 partes de metacrilato 0,0543 40~60
de metilo o

3% partes de acrilato Ge
metilo :

1 parte de diacril&;t;:)wci:a
necpentilglicol
P) .93 partes de acetato de vinilo 0,519 80-100
5 partes de maleato de alilo ‘

2 partes de isocianurato de
trialilo

-q) 51 partes de metacrilato de 0,0543 80-100

metilo

48 partes de cloruro de vini-
lideno

1 parte de diacrilato de neo~
pentilglicol

r) 94 partes de estireno 0,0769 30-50
5 partes de &cido cinfmico
1 parte de divinilbenceno

s) 96 partes de metacrilato de 0,2172 1 50-70
metilo

4 partes de diacrilato de
neopentilglicol

t) 96 partes de acetato de vinilo 0,2917 70-90
3 partes de maleato de alilo

1 parte de isocianurato de
trialilo

u) 95,5 partes de acetato de vi  0,3591  30-40
nilo

17,9

18,9

10,76

8,97
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TARLA I (continuacidn)

Equivalen—
tes molares Tamafio me
por kg de dio de Indice de

- Polimeros en suspensidn polinero particula acidez

- 2,5 partes de maleato de
alilo

2,0 partes de isocianurato
de trialilo

v) 66,0 partes de acetato de 0,2359 90-110 11,66
vinilo

30,0 partes de metacrilato
de metilo

1,5 partes de &cido acrilico

2,0 partes de isocianurato
"de trialilo

0,5 partes de diacrilato de
necpentilglicol

EJEMPLO 3

Se sintetiza un polimero de poliéster modificado con dit

ciclopentadieno a partir de lﬁs siguientes materias primas:
,.9,9 moles de propilenglicol (752 g)
2,0 moles de diciclopentéaieno (264Ag)
10,0 moles de anhidrido maleico (980 g)
La sintesis'del'p§limero se realiza en una vasija de

reaccibn corriente, adecuada para la obtencidn discontinua

refrigerante y entrada de gas inerte.

Primera etapa. La formacién de un copolimero parcial

terminado en &cido de éster maleico de propilenglicol se
realiza cargando el anhidrido junto con un 3 % de xileno

(calculado sobre la carga) en la vasija de reaccidén y calen-

tando en atmdsfera de gas inerte a 300°F (149°C) y mantenien

do una temperatura de 300°F (149°C) durante unos 30 minutos

s ——
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hasta que el indice de acidez de la mezcla se hace constante
Cuando se llega a un Indice de acidez constante de 412 apro-

ximadamente, se inicia la segunda etapa.

?'Segunda etapa. Se prepard un prepolimero agregando 2,0 m%-

les del diciclopentadieno al copolimero parcial de propile-
no-maleico a una temperatura de reaccifn de 308°F (153°C).
Los 2,0 moles de diciclopentadieno se mezclan con 3 % de
xileno y se agregan a la vasija de reaccibn a velocidad cons
tante y continua, durante un tiempo de 30 minutos y después
se prosigue la reaccidn hasta que el inéice’de acidez de la
mezcla adquiére un valor constante de 276 aproximadamente,

Tercera etapa. Se prepara un poliéster terminado en di-

’

ciclopenfadieno agregando los 4,9 moles restantes de propi-
lépglicol al prepolimero anterior contenido en la vasija de
reaceidn, junto con 0,3 g de hid£oquinona. La temperatura
de la meécla se eleva gradualmente hasta unos 390°F (199°C)
y se continfia trétando hasta que se llega a un indice de.aci
dez de 30.Una muéstra de énsayo der7 partes de la resina meg|
clada con 3 partes de estireno da una viscosidad de 3600 cps
a 77°F (25,0°C). Se afiaden 0,5;9 de hidroquinona al polime-
ro y despuds se diluye con estireno para dar una resina de
éoliéster modificada con diciclopentadieno gue presenta una
relacidn de 70 partes en peso de bolimero de poliésﬁer mod i~
ficado con diciclopentaéieno y 30 partes en peso de estirenc
nondmero. A continuacién, se agrega alrededor de 1 g de iono
y la resina se descarga a un tanque de almacenamiento.
'EJEMPLO 4
La composicidn de resina del Ejemplc 3 se mezcla a la

temperatura ambiente con las particulés de polimero del Ejem

pio 1, cargando en una vasija mezcladora para llegar a la si
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un tiempo de gelificacidn SPI de 9 minutos, un tiempo de

"dora Baker-Perkins los siguientes materiales (partes en
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15 partes::en peso de particulas de polimero del Ejem~
plo 1
40 partes en peso de polimero de poliéséer (s6lidos) del
- Ejemplo 3‘ )
45 partes en peso de estireno.
La mezcla se agita suavemente para formar unha dispersidn
de resina estabilizada uniforme. La resina resultante tiene

una viscosidad de 1600-centipoises, un peso por galén de 9,9

reaccidn SPI de 12 minutos y un maximo exotéfmico'SPI de
395;F k201,1°c) con un punto de ebullicién al 1 % de 180°F
(82,2°C).

EJEMPLO 5

Se prepara una mezcla de moldeo combinando en una amasa-

pesod): ‘

' carbonato célcico ! 53,0
estearato de cinc ' 1,5
composicidn de resina de moldeo del

Ejemplo 4 27,0
perbenzoato de t-butilo 0,5

~fibras de vidrio de 1/4" (6,1 .mm) 20,0

pigmento de Oxido de hierro de 2,0
325 mallas '
hidréxido magné&sico 0,5

Primero se mezclan eh seco en la mezcladora las tres cuar
tas partes del carbonato cilcico y del estearato de cinc in~
dicadps. En la composicién de resina de moldeo liguida se
agitael perbenzoato.de t-butilo catalizador, el pigmento y

carbonato célcico restante y esta mezcla se agrega lentamente
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sobre el material contenido en la amasaddra mientras se con-
tinfia mezclando. Despuéds de que se ha cohseguido mojar bien
el carbonato cdlcico, se agrega el hidréxido magnésico y
se continfa ﬁezclando durante unos 2 minutos. Se agrega el
reforzam;ento de fibra de vidrio cortada y se coptinﬁa mnez-
clando durante unos 2 minutés hasta que el vidrio se ha mo--
jado bien. El periodo de mezcla después de la adicidn del
vidrio se haée tan corto como seda posible y compatible con
el mojado del vidrio y la uniformidad de la dispersidn del
vidrio y del espesante, con objeto de né producir una rotura
excesiva de ias fibras de vidrio en fibras m&s cortas que
conéribuirian-menos al'reforzamiento de los articulos moldear
dos que han de ser producidos a partir de la mezcla de mol-
deo en masa. Esta fltima se descarga finalmente de la amasa-|.
dora y se mantiene durante la noche (antes de moldear) para
asegurarse de que el proceso de espesamiento es précticamen-
te completo.
- EJEMPLO é

Se moldea una pieza de la siguiente forma: una superfi-
cie de unas 9 pulgada52 (58,0'cm2) y 1/8" (3,2 mm) de espe~-
sor, que lleva en una de sus supe:rficies: (1) una estria rec
éa de aproximadamenfe 1/2" (12,7 mm) de profundidad, de for-
ma ahusada desde unas 7-5/16" (185,7 mm) de longitud y 9/16"
(14,3 mm) de anchura en.la_base hasta unas 7-3/16" (182,6 mm
de longitud y 3/8" (9,5 mm) de anchura en su extremo exte-
rior plano, con extremos redondeados y con su linea central
longitudinal aproximadamente a 1" (25,4 mm) del borde del
cuadrado de 9" (58,0 cmz): (2) una estria en fofma de L de

aproximadamente 1/2" (12,7 mm) de profﬁndidad, con ramifica-
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mn)de anchura, con lineas centrales aproximadamente a 1"

(25,4 mm) de los bordes del cuadrado de 9 pulgadas® (58,0 cnf

y prbéxima al borde opuesto del cuadrado, disminuyendo la
anchura desde aproximadamente 5/16" (7,9 mm) en la base has-
ta aproximadamenté 1/ (6,3 mm) en su extremo externo plano
y con bordes redondeados ahusados formando aproximadamente el
mismo &ngulo que la estria recta (1) anterior y tres abaladu-
ras circulares centradds a intervalos de unas 2" (50,8 mm)

a lo largo de una linea que se encuentra a unas 2,5" (63,5 mm
del borde del cuadrado adyacente a la rama larga de la estria
en forma de L (2) gﬁterior y teniendo, respectivamente, (a)
alrededor de 1/2" (12,7 mm) de profundidad y ahusé&ndose desde
un didmetro de aproximadamente 1" (25,4 mm) en la base hasta
aproximadamente 15/16" (23,8 mm) én su extremo plano, (b)
alrededo; de 1/4" (6,3 nm) de profundidad y ahus&ndose desde
aproximadamente 15 (25,4 mm) de didmetro en la base hasta
unas 31/32" (24,6'mm) en su extremo plano y (c) alrededoxr

de 1/4" (6,3 mm) de profundidad y ahuséndose desde unas 5/8"
(15,9 mmz de di&metro en la base hasta unas 9/16" (14,3 mm)
en su extremo plano, donde todas las formas ahusadas son apro
ximadamente planaS‘e;cepto-en 3 (c) donde la forma ahusada
és‘més pronunciada cerca de la basé y menos pronunciada cer-
ca del extreﬁo.

En un troguel de acero que ha sido precalentado a 295°F
(146°C) en el lado de la ‘cavidad y a 285°F (140°C) .en el la-
do del pistdn, se introducen alrededor de 350 g de la mezcla
de moldeo en masa del Ejemplo 5, en forma de masa compacta,
se cierra répidamenﬁe el troquel en una prensé y se mantiene

cerrado durante 2 minutos. Despu&s se abre la prensa y la pile

caAA ae L memaeirrime e s A STRRR  cmrpe geteat s ma e one e aba S e e e e e e
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za moldeada se saca del troguel. Se obtiene una pieza exce-
lentg, uniformemente pigmentada.
EJEMPLO 7
Se prepara una mezcla de moldeo de lémiﬁas mezclando pri-
mero, mediante adiciones sucesivas en el orden indicado, los
siguientes materiales (partes en peso):

composici8n de resina de moldeo del

Ejemplo 4 . lo00,0
perbenzoato de t-butilo %‘" ‘ 2,0
estearato de cinc - - S s = 3,7
carbonato cdlcico . - . - d1180,9_«
hidréxido magnésico - ' 5,0
fibra de vidrio dura de 1" (25,4 mm) ) 96,9
negro de humo, 400 mallas ' v . , 7,5.

La composicitn de resina de moldeo se introduce en una
mezcladora de gran velocidad Cowles, a unas 1000 rpm. La ve-
locigad se eleva gradualmente con las sucesivas adiciones
de carbonato célcico, esteara?o de cine, pigmento y perben-
zoato de t;butilo con objeto &e mantener un torbellino pero
sin excesivo érrastre Qe aire y el espesante hidrdxido mag-
nésico no se agrega hasta que lés materiales secos previamen-
te afladidos estdn totalmente mojados y uniformemente disper-
éados, en cuyo momento la temperdtura es de unos 100°F (38°C
Después de la adicién del hidrdxido magnésico, se continda
agitando durante unos 2 minutos. A continuacidn se descarga
esta mezcla y rapidamente (antes de que se haya producido un
excesivo espesamiento, es dec;r, un excesivo aumento de la
viscosidad) se introduce en una midquina Brenner SMC donde se
extiende sobre dos liminas de filme de poliestireno hasta

un espesor de aproximadamente 1/16" (1,6 mm) sobre cada l&-
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mina, se'distribuyen las fibras de vidrio de 1" (25,4 mm)
sobre la rsupetficie exbuesta de una de estas laminas y
desbués las superficies expuestas de ambas liminas Se ponen
en contacto haciéndolas pasar entre una pareja de rodillos.
El mojado a fondo del vidrio se consigue pasando después la
lémina estratificada entre juegos sucesivos de rodillos es-
triados para producir una accidn de amasado. La mezcla de
moldeo de laminas asi préducida.tiene aproximadamente un es-
pesor de 1/8" (3,2'mm) y se mantiene durante unos 5 dias

antes de moldearla con objeto de que el proceso de espesamie]

(k=3

to sea pricticamente completo. Se obtiene una lédmina excelen

0y

te, uniformemente pigmentada. : .
EJENPLO 8
Se obtienen resinas termoendurecibles de poliéster insa~
turado dg forma convencional, por esterificacidn a tempera-
tﬁras de hasta unos 300°F (149°C) de componentes glicdlicos
con componentes Qicarboxilicos para producir un polimero de
poliééter etilénicamente insaturado, termoendurecible, me-
diante una reaccién de condensacién y eliminacién simultdnea
de aguaf,Laé materias primas ée cada polimero de poliéster
insaturado termoendurecible respectivo estén indicadas en
ia siguiente Tabla II.
 a) 4,51 moles de propilenglicol
1,0 moles de diﬁropilenglicol
5,1 moles de anhidrido maleico
Indice de acidez = 30
b) 1 mol de propilenglicol
-8 moles de anhidrido maleico
2 moles de anhidrido ftalico

10 moles de 6xido de propileno

Indice de acidez ~ 28.
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mlas de polimero ligeramente roticulade dc la Tabla I fue-

' nentes, que se combinan inmediatamente antes de preparar com-
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¢} 1 mol de trimetilolpropano
8 moles de anhfdrido maleico
1 mol dé anhidrido ftdlico
9 moles de 6xido de p;opileno
. Indice de acidez = 29
EJEMPLO 9
Los poliééteres termoendurecibles del Ejemplo8.y las parti

—ard

man una resina de moldeo de pequefia contraccién, de dos compd

posiciones de moldeo BMC o SMC. En la pieza moldeada acabada
se obtiene una pigmentacién excelente. * .
EJEMPLO 10
Se producen partiéulas de polimero ligeramente reticulado
mediante técnicas convencionales de transformacién de latex
para obtener particulas de polimeros inferiores que producen
comgésiciones de moldeo de pequéﬁa contraccidn, mal pigmen-
tadas. En la Tabla III estén descritas las particulas de po-

limero con tamaiios de particula indeseables y/o densidad de

reticulaci6n indeseable. Las partes son partes en peso, la

Qe.feticulacién por kg de ﬁolimero_y el tamafio medio de par-
ticula viene dado en micras. Las particulas de polimero de
mayor tamafio de particula se obtuvieron por técnicas en sus-

pensidn. .

{ densidad de reticulacidn viene dada en equivalentes de centrgs
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TABLA III
Tamaiio me
. Densidad de dio de Indice de
Composicidn de polimero reticulacién particula acidez
a) 99,5 partes de estireno 0,0385 0,25 0
0,5 partes de divinilbenceno
b) 96,0 partes de estireno 0,3077 0,25 0
4,0 partes de divinilbenceno
¢} 99,5 paétcs do egtireno n,0385 0,09 0
.0,5 pa.lrtes de divinilbenceno
d) 96,0 partes de estireno - 0,3077 0,09 0
4,0 partes de divinilbenceno '
e) 98,5 partes de estireno - 0,1154 9=11 0
1,5 partes de divinilbenceno )
£) 97,5 partes de estireno 0,30 0,2 8
1,0 partes de &cido acrilico A
1,5 partes de divinilbenceno
g) 40 partes de metacrilato de metilo 0 40-50 0
.60 partes de estireno 7
h) 85 partes de metacrilato de metilo 0 40-60 0
15 partes de cloruro de vinilideno
1) 66,0 partes de acetato de vinilo 0 30-50 12
32,5 partes de metacrilato de metilo
1,5 partes de &dcido acrilico
j) 94 partes de estireno 0,077 3 19
5 partes de- 8cido cinfmico
1 parte de divinilbenceno
k) 96 partesde metacrilatoA de metilo 0,22 2,7 0
4 partes de diacrilato de neopen
tilglicol
1) 74 partes de acetato de vinilo 2,6 30-40 0

L
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TABLA III (coptinuacién)

Tamafio me
Densidad de dio de Indice de
Compasicifn de polimero reticulacién particula acidez
- 26 partes de isocianurato de
trialilo .
m) 87 partes de acetato de vinilo 2,1 30-50 18

5 partes daﬁmlaﬂx>deeﬂilo ’
8 partes de isocianurato de
trialilo
Las particulas de polimero anéeriores producen piezas

de perfil bajo mal pigmentadas cuando se mezclan, moldean y
ensayan de acuerdo con los ejemplos anteriores, indicando que
las'particulas preformadas de polimero debenvser de tamafio
y de densidad de reticulacién controlados. Un pequefio tamaiio
de particula produce un perfil ’bajo mediano: "» pero mala pig-
ﬁentacién, por ejemplo moteado, veteado y color no uniforme.
Lag particulas no reticuladas producen anilogamente piezas
de berfi] bajo medianoc pero mala pigmentacidn. Las parti-
culas de polimeroigrandes producen una pigmentacidn acéptablt
pero tambié&n una porosidad y una discontinuidad considerable
en las superficies moldeadas.

Los sigﬁientes'ejemplos son ilustrativos de las par-

ticulas preformadas de polimeros.de condensacidn de acuerdo

ce de la misma.
EJEMPTO 11
Se prepard un polimero de poliéster ligeramente insa-
turado, con cantidades.minoritarias de insaturacidn, median-
te un procedimiento convencional de fusidn para la 6btenci6n
de poliésteres, a partir de los siguientes coﬁponentes:

aceite de coco 0,866 moles
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trimetilolpropano 3,91 moles
anhidrido maleico 2,45 moles
anhidrido ftalico 8,15 moles
propilenglicol 5,90 moles

Etapa 1. Las materias primas anteriores se cargan en
un reactor y se calientan 1entamente;hasta unos 300°F (149°Q
para esterificar los componentes &cidos dicarboxilicos con
los compénentes poliblicos, se separa el agua de reaccidn
y se mantiene en reposo hasta que se obtiene un indice de
acidez de 20, El polimero de poliéster ligeramente insatura-
do se disuelve en estireno monomérico para dar una solucidn
al‘67 % en peso del poliéster insaturado en.estireno.

Etapa 2. Un calderin de resina acanalado, de 3 litros
de capacidad, provisto de entrada de nitrééeno, tegmémetrb,
agitédor de paletas y refrigerante y conteniendo 1000 g de
una solucidn acuosa al 0,8:% de hidroxietilcelulosa es el
utilizado para-la polimerizacidn en suspensidn de la mezcla
de poliéster=-mondmero. Deséués de hacer borbotear nitrdgeno

a través de la solucidn acuosa durante 15 minutos, se agre-

a lo largo de unos 10 minutos y con intensa agitacidn, 200 ¢
ée'la meicla de poliéster-estireno de la Etapa 1 junto con
2fg de perdxido de lauroilo y 0,15 % de lauroilsulfato sédiJ
co. Al caboide unos 30 minutos, se reduce la velocidad de
agitacién y al cabo de una hora se enfria la suspensidn. A
continuacibn, el polimero de poliéster ligeramente reticula+
do suspendido se seca por centrifugacidn para separar la ma-
yor parte del agua. EL tamafio medio de par£icula del poliés
ter ligeramente reticulado es alrededor de 80-100 micras y

presenta una densidad de reticulacidn de 0,359 equivalentes
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de centros reticulantes por kg de polimero.
EJEM?LO 12

Se preparan varias particulas de polimero de poliéster
ligeramente reticulado de acuerdo con el Ejemplo 11 por adi-
cidén de 55 g de una solucidén monomérica de un polimero de
poliéster que contiene 40 % en peso dé monémero, como se
indica en la siguiente Tabla IVf Se afiade a la mezcla de po-
limero—mohémero alrededor de un 5 % de éeréxido de lauroilo,
calculado sobre la solucifn de polimero-mondmero, y después
se carga en un calderin de resina Que.contiene élfededor de
650 ml de una solucibn acuosa de 0,8 % de hidroxietilcelulos
conéeniendo 0,15 % de lauroilsulfato sddico. La adicién de 1
mezcla dé poliéster—estireno es completa en unos 10 minutos
mientras se calienta continuamente la solucibn a 190°F (88°C
con intensa agitacidn. Las partficulas de polimero de poliés-
ter ligeramente ;eticulado resultantes, filtradas y secas,
tienen un tamafio medio de unas 70—100 micras y una densidad
de reticulacién como la indicada en la siguiente Tabla IV.-
La densidad de reticulacién viene dada en equivalentes de
céntros reticulantes por kg de polimero y el tamaio de par-

ticula en micras.

TABLA IV

Caracteristicas de las particulas de polimero

)

Densidad _
Moles de de reti- Indice de Tamafno de
reactivos culacidn acidez particula
a) aceite de coco 0,866
trimetilolpropano - 3,91
anhidrido maleico 2,45
anhidrido ftilico 8,15

propilenglicol 5,9
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c)

TABLA IV (continuacién)

esﬁiréna
anhidrido ftalico

propilenglicol

acrilake e ,:’l inidila adicdin

Caracteristicas de las particulas de polinero*’

nado a los &cidos teminales 1,3

estireno

&cido ‘adipico

- propilenglicol

d)

e)

acrilato de glicidilo adicio

nado a los &cidos terminales 1,3

metacrilato de metilo
anhidrido ftélico
pré:pilenglicol

6xido de propileno
anhidrido maleico
estireno ~

aceite de coco
i:rﬂnetilolpropano
anhidrido maleico
&cido tetrécloroftélico
anhidrido ftélico
propilenglicol

estireno

Densidad
Moles de de reti- Indice de Tamafio de
reactives culacidn acidez  particula
H- 0.3222 17,69 80~100
6,0
5,6
9,1216 21,60 70-90
. 6,0 .
5,6
0,1216 18,00 44-70
8,0
1,0
10,0
2,0
0,2950 . 12,6 20-44
0,866
3,91,
2,45
4,15
4,0
5,9
0,2685 6,92 60-90
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EJEMPLO 13

Se preparan diversas particulas de polimero de poliés-

ter ligeramente reticulado en la forma indicada en el Ejem-

plo 11, pero con,tﬁmaﬁos menores, carentes de re£icul§cién

o conteniendo una reticulacidn excesiva. Las particulas de
polimero preformadas producen piezas moldeadas mal pigmenta-
das y/o de perfil bajo defectuoso cuando sé mezclan, moldean
y ensayan'de acuerdo con los ejemplos anteriores. Las par-
ticulas de polimero de un tamano inferior a unas 10 micras
(término medio) producen perfiles bajos medianos, pero mala
pigmentacidn tal como moteado, veteado y color no uniforme.
Lasiparticulag.de polﬁmero no reticulado producen andlogamen:
te una m&la pigmentacibn. Las particulas de polimero de gran
tamafo, superior a unas 150 m;crg; (término~medio), producen
discontinuidades en la superficie moldeada.

Los ejemplqs siguientes’ilustran una realizacibn pre-
ferida de esta invencibn, donde las particulas preformédas.
de polimero contienen ademis grupos reactivos amino u oxiran

EJEMPLO 14 ’

En un calderin de resina acanalado, de 3 litros, pro-
visto de entrada de'hitrégeno, termbmetro, agitador de pale-
fés.Q refrigerante, se introducen 1000 g de una solucidn acu

sa al 0,8 % de hidroxietilcelulosa. Después de hacer borbo-

tear nitrdgeno a través de la solucidén durante 15 minutos,

se agrega a la fase acuosa, a una temperatura del bafio de
unos 153°F (67°C) una solucibn de 10 g de metacrilato de
N-t~butilaminoe@ilo, Z.g de diacrilato de neopentilglicol y

188 g de metacrilato de metilo més 2 g de BPO (perdxido de

"benzoilo) y se agita fuertemente. Después se calienta el ba-

fio a unos 176°F (80°C). Al cabo de unos 20 minutos se produ-~
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"la suspensisdn. Las particulas de polimero suspendidas resul-~

. es casi cuantitativo. El tamafio medio de particula es de 45~

.Ejemplo 14, con un tamano medio de particula de unas 20 a 100

ce una reaccibn exotérmica que se controla agregando agua
fria a través del refrigerante. A continuacién se reduce la

velocidad de agitacidén y después de una hora a 80°C, se enfria

tantes se.secan por centrifugacidn para separar la mayor par-
te del agua. Se agrega metanol a las particulas que después si

filtran y secan en una estufa de vacio a 60°C. El rendimientd

50 micras y las particulas de polimero tienen una densidad ds

reticulacién de 0,0543. El polimero presenta un contenido en

amina del 0,16 % en peso de (N).
e . EJEMPIO 15 .

Se obtienen varias particulas de polimero de acuerdo

con lé siguiente Tabla V, siguiendo el procedimiento del

micras y una densidad de reticulacién comprendida entre 0,05

y 2 equivalentes de centros reticulantes por kg de polimero.

Las particulas de polimero se sinte£izan a partir de los mond
meros indicados, en peso, y contienen grupos amino o grupos
oxirano ;eactivos. Los grupos amino vienen dados en porcenta-
je en peso de (N) y los grupos oxirano en porcentaje en peso
de (~c€—/cH2.)'. “

0

o e o . -

v eremmpem s e c-
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"TABIAV
Densidad de " Tomafio de
Particulas de polimero en reticula- particula
suspensidn . cién®* - Amino** Oxirano** (micras)
' (a) 89 partes de metacrilato '
de metilo ' - 0,0543 0,978 : 45-55
10 partes de acrilato de
N, N-dimetilamincetilo
1 parte de diacrilato de
neopentilglicol
(h) 187 partes de metacrilatn T '
de metilo ' To02m 0,507 35-45

12 partes de metacrilato
de 2-amincetilo

1 parte de diacrilato de
" necpentilglicol
{€) 49 partes de metacrilato .. .
de metilo . 0,0543 0,82 o 30~40
40 partes de estireno

10 partes de metacrilato
e t-butilamincetilo

1 parte de diacrilato de
neopentilglicol
(@) 89 partes de acetato de ‘
vinilo 0,0994 0,845 20-30

10 partes de metacrilato
de 2-amincetilo

1 parte de isocianurato
de trialilo

(€) 89 partes de estireno 0,0769 0,878 ' _ 50-60

10 partes de acrilato de
N,N-dimetilamincetilo

1 parte de divinilbencenq

(f) 89 partes de estireno 0,0769 1,176 40~50

10 partes de m-aminocesti~
reno

1 parte de divinilbenceno
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Densidad de
Particulas de polimero en reticula-
suspensin . cidn*

— 41

TARLA V (continuacidn)

Tamaiio da
particuls
Anino* Oxirano*** (micras)

(9)

(b)

(1)

()

(k)

(1)

(m)

85 partes de estireno 0,0769

14 partes de acrilato de N,N-
dimetilamincetilo

1 parte de divinilbenceno
80 partes de estireno ‘ 0,0769

19 partes de acrilato de N,N~
dimetilaminoetilo

1 parte de divinilbenceno
80 partes de metacrilato de

metilo 0,0543
19 partes de m-aminoestireno

1 parte de diacrilato de neo
pentilglicol

45 partes de metacrilato de
metilo 0,0543

40 partes de acrilato de me-
~ tilo

14 partes de metacrilato de
N,N-dimetilaminoetilo
. i
1 parte de diacrilato de neo-
pentilglicol

94 partes-de metacrilato de me~
tilo _ ' _ 0,0543

5 partes de metacrilato de
t~butilaminoetilo

' 1 parte de diacrilato de

necpentilglicol

97 partes de metacrilato de me-
tilo V 0,0543

2 partes de metacrilato de t-
butilaminoetilo

1 parte de diacrilato de neo~
- pentilglicol

98,5 partes de metacrilato de )
metilo 0,0543

1,36

1,858

2,234

1,24

0,4100

0,1640

0,0410

X Centros reticulantes por kilogramo de polimero

20-30

20-30

20-30

20-30

45-55

50-60

55-65
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TARLA: V* (continuacidn)

Densidad de ' Tamafio de
Particulas de polimerc en - reticula~- particula
suspansién -cién* Amino** Oxirano*** (micras)

0,5 partes de metacrilato de
t-butilamincetilo

1,0 partes de diacrilato de
neopentilglicol

(n) 95 partes de acetato de vinilo 0,1988 0,7363 2025
3 partes de alilamina '

2 partes de isocianurato de
trialilo

(0) 89 partes de metacrilato de ,
metilo 0,0543 : 3,36 40-50

10 partes de acrilato de gli- - .
cidilo - ,

1 parte de diacrilato de neo
pentilglicol

() 89 p’értes de metacrilato de me
tilo 0,543 ) 3,02 45-50

10 partes de metacrilato de gli
~cidilo .. .

1l parte de diacrilato de neo-
pentilglicol

(g) 89 partes de estireno 0,0769 3,36 " 50-60

10 partes de acrilato de gli~
cidilo ‘ |

" 1 parte de divinilbenceno

~—

(r) 40 partes de estireno " 0,0543 R 3,36 45-55

49 partes de metacrilato dé
metilo

10 partes de acrilato de gli-
cidilo
1 parte de diacrilato de neo-
pentilglicol
(s} 49 partés de metacrilato de "
metilo 0,0543 : 3,36 40-50

** Porcentaje en peso de amino en el polimmero medido como  (N)
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TABLA V (continuacidn)

Densidad de ' Tamafio de
Particulas de polimero en  reticula- : particula
sugpensién - cibn* Amino** Oxirano*** (micras)

40 partes de acrilato de
metilo '

10 partes de acrilato de
glicidilo

1 parte de diacrilato de
neopentilglicel

EPR SN ] P N ol L vad T mbem A
(t) 80 PACCES GE Metallil.aco 2

‘metilo, ‘ 0,0543 6,384 30-40

19 partes de acrilato de
glicidilo

1 parte de diacrilato de
" neopentilglicol

(u) 70 partes de metacrilato de .
metilo 0,0543 8,758 40-50

29 partes de metacrilato de
glicidilo

1 parte de diacrilato de
"~ neopentilglicol

(v) 60 partes de metacrilato de
metilo . 0,0543 11,77 . 40-50

3 9partes de metacrilato de
glicidilo
neopentilglicol ]
(w) 90 partes de acetato de vinilo 0,0994 2,7 20-30
9 partes de metacrilato de '
glicidilo :
1 parte de isoclanurato de
trialilo
(x) 85 partes de acetato de vinilo 0,994 4,22 20-30

14 partes de metacrilato de gli
cidilo

1 parte de isocianurato de tri-
alilo

" **% porcentaje en peso de oxirano en el polimero medido como (~CH- H2)

o




1 TABIA V_(continuacion) .
o Densidad de , Tamano de
Particulas de polimero en .  reticula- particula
suspensién - cibn* -Amine** Oxirano**  (micras)
(y) 90 partes de acetato de vinilo 0,0994 " 3,393 30-40
5

9 partes de &ter a111g11c1~
dilico :

1 parte de isocianurato de
trialilo.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita deberd@ re-

caer sobre las siguientes:

10 " REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento_ para la pro

duccidn de una pieza moldeada unlformemente plgmentada, a
partir de una composicidén de r951na de molded de pequefia con;
‘“traccidn, que contmeqe pigmentos colorantes dispersados en
18 un polimero de poliéster insaturado termoendurecible mezcla-
| do con un mondmero etilénicamente insatﬁrado copolimeriza-~
ble, cuya composicidn puede ser espesada con 6xidos, hidrd-
xidos o alebdxidos de metales del Grupo II y curada para for-
mar piezas moldeadas de perfil bajo, caracterizadas dichas

20 mejoras porque consisten en:

(a) formar particulas preformadas de polimero lige-
ramente reticulado, con un tamafio medio de particula entre
15 y 100 micras aproximadamente, .estando formadas dichas par+
‘ticulas de polimero ligeramente reticulado sustancialmente

por un polimero lineal seleccionado entre el grupo'formado

25

por polimeros etilénicos de adicidn, poliésteres, poliureta-
nos, poliamidas, poliaminas, epdxidos, poliésteres alquidi-
cos, poli&teres y poliéarbonatos y estando reticulado dicho
o

polimero lineal por cantidades minoritarias de un mondmero

multifuncional para formar particulas de polimero preformadag

con una densidad de reticulacidn comprendida aproximadamente
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entre 0,005 y 2 equivalentes de centros reticulantes por kg
de polimero preformado;

(b) formar una composicign de resina de moldeo de pe-
quefla contraccibén que comprende, en peso, por lo menos alre-
dedor de 25 % en peso de dicho polimero de poliéster termo-
endurecible, alrededor de 5 a 25 % de dichas particulas pre-
formadas de polfmerc ligeramente reticulado y alrededor de
30 a 70 & de monémero.copolimeri;ablé etilénicamente insatura

do y

(¢) hacer reaccionar en condicionés de curado la compo
sicidn de resina de moldec para formar una estructura moldea-
da con una superficie uniformemente pigmentada.

2. Me joras. segn la Reivindicacibn 1, donde
.}as particulas pregﬁrmadas de poli@ero ligeramente reticulado
f;enen un tamgﬁo medio comprendido entre 20 y 50 micras apro-
ximadamenée. ,

3. Me joras segln la Reivindicacién 1, donde
las particuias préformadas de'polimero son polimeros de adi~-
cibn etilénica de monéméros et#lénicamente insaturados, mono-
funcionales, copolimerizados, feticulados por un mondmero etiy
lénicamente insaturado difuncional y las.particulas preforma-
das de polfimero presentan una densidad de reticulacién com-
‘prendida aproximadamente entre 0,01 y 1,0 equivalentes de ceng
tros reticulaﬁtes por kg de polimero preformado. .

4. Me joras gegﬁn la Reivindicacién 1, donde
las particulas preformadas de polimero son de un polimero de
,poliéster lineal insaturado reticulado con un mondmero vinflid
co y con una densidad de reticulacidn comprendida aproximada-

mente entre 0,14 y 0,58 eguivalentes de centros reticulantes

por kg de polimero preformado.

A AP B e XGOS BT ety LN I ARSI AT SR A T

T e LT LR R T 1o
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,//ios grupos carboxilo de un prepolimero de poliéster terminado

" en diciclopentadieno con las particulas preformadas de polid

5. Me joras segdn la Reivindicacién 1, don-
de las particulas preformadas de polimero ligeramente reti-
culado contiehen grupos amino.reactivos en una proporcidn
de alrededor de 0,02 a 5 % en peso de amina medida como (N).

6. _M e jJor a s -segn la Reivindicacidn 5, don=-
de el poliéster'termoendureﬁible es un polimero de poliés—.
ter terminado en diciclopentédieno que contiene de 0,1 a
0,4 moles de diciclopentadieno por mol de &cido dicarboxi-
lico y es producido por esterificacién de diciclopentadieno
con grupos carboxilo sobre un prepolimeio de poliéster ter-
minado en ca&boxilo, a temperaturas comprendidas aproximada-
mente entre 290 y 310°F (143 y 154°C), siendo mezclado dichc
polimerd'de‘p;liéster terminado en diciclopentadieno con
las partfculas preformadas de polimero para formar la com-
posicidén de moléeo de resina estébilizada.

f. Me jora 5 segfin la Reivindicacidnl,,,don-
de las particulés preformadas de pblimero ligeramente reti-
culado.contienenigrupos o#ifano réactivos, en una proporcién
de alrededor de 0,2 a 15 % en peso de oxirano, medido como
(~CH=CH,) . .

0

g8, Me jo T a s -segin la Reivindicacidn 7, dondl
el poliéster termoendurecible es un polimero de poliéster
terminado en diciclopentadieno que contiene de 0,1 a 0,4 mo
les de diciclopentadieno psr‘moi de 4cido dicarboxilico y

es producido por esterificacibn de diciclopentadieno con

en carboxilo, a temperaturas comprendidas entre unos 290

y 310°F (143 y 154°C), mezclandose diého.poliéster terminadg
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mero para formar la composicién de moldeo de resina estabi-
lizada.

9. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
" MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA INTRO-
DUCCION DE UNA PIEZA MOLDEADA UNIFORMEMENTE PIGMENTADA "..

Todo conforme queda descrito Y reivindicado en la
presente'Memoria Descriptiva que consta de cuarenta y siet?'

pdginas mecanografiadas.

Madrid, 6 de Mayo de 1977

BERNABDO HHGRIA
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