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HRIORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATEa1lE D E I x TRODU C31 OH
eon.
ESPANA
por DIE4 afos
a nombre de ALER1ICAU CYAUAHID OOUPAHY, entinad nor-
teanericana, estaolocida en pO Rockefeller Plasa,
Hueva York, N. Y., Estados Unidos oe Ainerica, po
IEJORAS 1..TRORJOIDAS EL LA R1EPA1ACIC1* DE
LEJC1AS RBSjNOSASPOL: rmLRI'JALLES ESTALLES™

- 0-0-0-0-0-0-C-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0

Este iuvouro -e roDiere a ia produccion de
composiciones resinosas. Lo sacillo puc compo.ricienes
oc moldeo ~articulnruente adecuadas para moldeo
por inyecciéon pueden producirse do un policstcr al-
cof&lico polivaL ente de un Acido alfa-beta dicarboxi-

lico de defina y un cuerpo miscible con el mismo,
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que es mi compuesto de etileno poli&eriaaole alfa-
sustituido que tiene la formula OH"= OR, R douae

R, es un grupo acilo, arilo, carbouilo, halégeno,
aciloni, carbalccxi, ¢ cod aldehido o nitrilo vy
R_os hidre -0.no, o un grupo olcohohilo. mor ejemplo,
loe compuestos de otilene alfa destituidos tales co-
no uneoter do alcohol vinilico, esteros acrilicos

0 metacrilicos oeztirono pueden acuciarse con polies-
teres alcoholices divaieutos, cspeciaLucnte los de
diettleno, trietilsuo y pilcdles similares do uciio
ilalelco, funarico, citrucouico o0 itaconico. La ;.jezcla
que asi so obtiene puedo mollearse en presencia de
un catalizador de polimerizacién.

Segun el presente invernd se procreen cor-
posiciones resinosas poiimerizanuo en presencia 'cte
tulC ..."¢oliauuor uo poiinrrauién una mezcla que compren
de una resina reccriVa uevaiiiaa por la esverii'icaoiéu
ae -ciuo orgaiico alfa, cena sin saturar con un
alcohol polivaLente y una pirralrd-a ao nucvuncla®
org'ahicaa cuc cono: mi. el grupo roaccivo que puede
poiirBfizarso COH = . Tauc-ien de acuerdo con ™1
invento ce croa iU onpo'ficién resinosa polineriza-
ble establo que comprende eg mezcla una resina obte-
nida por la eztwniificacion do un &acido organico alfa,
beta aluzavarar con un alcohol pc-livuLuite, una piu-

lo sust@Tcias organices que oontienen oi gru-
po reactivo pO—nc. peodle OH =C y un inhibitor cie

polimerizacidn.
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uPuesto que mchas de las sustanci@s que

contlienen el grupo CH2= ¢ L son normalnen te liquides

y en 5raﬁ.§edida disolventes cowe reid es, el termino

- disolvente o disolvente reactivo se usarda aqul al

describirles. Ha de compreniérse, sin -~embargo, que

no nos restringimos a ousigmoius gue xr.ealmente actuan

- como disolventes puesto que en 2lgunos casos las

sustancias organicas que contimlen el grupo reactivo

pueden dc iiecno, actuar comozun'soluto mhs bien gue

como un di® Lvente, siendo disueltos poxr lmresina,
¢ nuede producirse una solucidn coloidal en lugar
de uha vevdadera solucibn.. '

_.Las resinas rcactivas que se usan en la -

" practica de este -invento para la accion mutua con el

disolvente son'squellas'que]estun derivadas de aci-
dos organicog -alfa, BiEde gin saturar y axe contienen
grupos reactivos pdlimerizables. KL termino “acicos"
como se usa ayui se intenta que incluya los anihidri-
dos lo mismo que los propios'acidos pﬁesto que los
prineros pueden con frecuencia usarse més convenien—
temente, por ejerplo puede usarse anhidrido naleico

en lugar del avido. El termino aciao orgunico & fa,

beta sin gsaturar como se emplea en la tecnica no in-

cluye acidos -en log we el grupo sin saturar es

parte de un racical que aetua como arowa tico, como,

por ejemplo aoido ftélico y se adopta aqui la misma

definicibne.

v ey

TSR I O g e TS




10

15

20 -

25

222889

Entre los dis lventes reaciivos éne contie—
ne el grupo CH2= C <:que ge¢ hun enoontrédo:adeouaqos‘
algunos ejemplos son: metacrilato de métilo y esteres

de.. acido metacrilico, similares, acetato de vinilo

y esterses de vinilo similares y los o© mpuestos alilicos,

RnAag particularmente’lds esteres de dialilo, por ejemp
plo malezto de dialilo fumurato de dialilo, Ftalato de
dialilo, sucinato dc diumlilo y sebacato de dialilo.
Adends, oiras susiancias gue contienen el grupo alilo
CHZ = CH.-_GHE- pueden usarse tales como alconol de
zlilo, alcohol de metaleilo, carbzlilato de trialilo
y fosfato de trialilo. '

| Los cataligadores de polimerigacién incluyen
los superoxidos organicod, peroxidos aldehidicos ¥y
acidos. Entre los catalizadores preferidos estan los
peroxidos acidos, por ejemplo perox do de benzoilo,.
peroxzido ftalioo, peroxd do sucinico y peroxido de ben-
zoilo, acetico; peroxidos acidos_de aceites grasos,
por ejemplo peroxidos acidos de aclete de c acahgeies,
perod do estearico y peroxido olelco; perox doas de
alcoholes; por ejempic peroxido de vutilo terciario;

y ocidos dec terpeno, por ejemplo ascaridol. Ademds
pueden userse otros catalizadores de polimerizacidn
en olgunos cam 8, tules como szles s;lubiés de cobal~
to (pertioulsruente ol ligoleato y naftenato) agido ~.
p~tolueno sulfonico, cloruro de &l uminio, oloruro es-

tanuico o tritluorirode boyno.

v
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Lag resinas se pmodupen~por_lé;eétarie
ficaoién de un acido organico alra, Betu sin satu-
rar con un aleohol polivalente y en particular un

gliOOlo

—Ergparécidn de la megcla poiiggrizable
" Cusndo mwha resina reactiva preparada por
esterificacidén de un acido oxganico alfa, beta sin.
saturar y un ;licol u otro uleohol polivalerte como

se¢ ilustra acrriba sc e zola con una pluralidad ae

/

displventes reactivos que contienen el grupo CH2:C‘¥

se ailiade un oatalizador de volimeracién y se¢ some-
te la mezcla a condiciones de polimerizacién tales,
como por ejemplo, cslor, luz 0 pna combinacién ce
ambos, se obtiene mminnsina sugtanclalmente insq-
luble, y sustancialmente infusible. Algunas me zclas
ae la resina reactiva y del di® lvente reactivo for-
nan geles opacos wmienyras que otras mezelas en cler—
tas conecentraciones son inecompatitles en el esta—
do de gol. Por consiguienfe si es-deseable obtener
wna resina transyarénte usando las substanciasg que
producen norméimente un el opaco o si es desable
usar sustancias gie normalmente serian incompatibles
en la fase =0l en las proporciones gue van a usarge,
entonc es puede ser mecesario nodific ar la compogi~-

cién de la mezcla., Esto se lleva a cabo por el uso

de uha pluralidad de sustancias organicas ue con~

tienen el prupo GHC=C :: en lugar de un solo digol~

vente rceuctivo.

oA RSN T A L
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El termino catalizador de polimerizacién
como se usa en esta memoria descriptiva no se inten-
ta que cobra oxigeno contad do en la resina como ii&-
ptxresa. Aunque esta pequefia cantidad de oxigeno cata-
linaria la reaccion solamente hasta un punto muy li-
mitado, a fin de eliminar toda ambigledad so define
especialmente el termino catalizador da polimerisa -
cion como excluyente de cualquier exogeno presente
en la resina como impureza.

La concentracion de catalizador empleado
es usnalnento pequefia,eesdeoir, para los catalizado-
res preferidos desde aproximadamert e una parte de
catalizador por mil partes de la mezcla reactiva has-
ta airededor de aos partes de catalizador por 100
partes de la mezcla reactiva. Si hay un inhibidor
presente, puede ser necesario hasta 5% o aun mas ,
de catalizador segun sea la concentracion del an”i-
bidor. Cuando se man cargas que contienen concen-
traciones altas de ,sustandas que ectuan como inhi-
bidor es, por ejemplo haiina de madera, la concentra-
cion del catalizactor necesaria para llevar a cabo la
polimerizacion puede bien estar por encima del 5%.

Las condiciones de polinnrizacion a las
que ce hacen referencia son calor, luz o uha combi-
nacién de ambos. La luz ultravioleta es mas efect&vu
que la luz ordinaria, la temperatura de conversidn

depende algo del punto de ebullicion disolvente reao-
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tivo en la mezcla cuya ebullicion es menor y también
de la presién que se usa. A presion atmosférica, co-
nMo en operaciones de recubrimiento y colada las
temperaturas proximas o por encina ael punto de ebu-
Ilicion no son adecuadas en la mayoria de los casos
puesto que cantidades considerables del disolven-
te se perderian por evaporacion antes de poder come .
pletarse la reaccion entre la resina y el diso lven-
te. Tor consiguiente se escoge una temperatura en-
tre la temperatura ambiente (alrededor de 109-k5su)
y el punto de ebullicién dd disolvente de menor
ebullicion donde se lleva a cabo la polimerizacién
de esta naturaleza. La velocidad de polimerizacion
se dobla por cada aumento ae iO* O tp roximadumonb e
en la temperatura para esta reaccidén. Se escoge

una temperatura que de una velocidad de reaccidn
adecuada y que sin embargo no origine volatiliza-
cion sustancial. La siguiente tabla muestra I"s
temperaturas aproximadas as polimerizacion maa

aueuUadaci pare roa aianolventes eitaeOa;

liso iventeo Gama ue Temperatura Temperatu<
Pretenda

Acetato Vinilico Temperatura ambiente ha

t3 unce 502 C. 37* a 443c
Estireno 55" hasta unOa
120¢ ¢ 802
Hetalicrato de "eti 4oa hasta unoa

lo 65t u.



10

15

20,

222889

Maleato de Diaiilo Temperatura ambiente’
hasta unos lios C 50a a 90i

Evidentemente sera necesario emplear tem-
peraturas mas bajas si se estdn colando piezas gran-
des o muy gruesas debido a la reaccion exotérmica y
la mala conductividad térmica de la mezcla que esta
reaccionando. Cuando se moldea a presién podrian usar
se temperaturas mas altas que las que so mencionana
arriba. Puesto que es deseable que el tiempo de cura
sea mucho menor en moldeo a presién y puesto que no
se perderia el disolvente tan facilmente, se prefiere
una temperatura mas alta.

La mezcla particular de diso lvente reacti-
VO Yy resina reactiva y catalizador se escoge segun
el tipo de producto deseado, teniendo en cuenta las
solubilidades de los reactivos lo mismo que el caréac-
ter de los geles resultantes. Algunas combinad ones
de resLnas reactivas y disolventes reactivos dan
por resultado geles opacos mientras que otras dan
productos transparentes en el estado de gel. Evi-
dentemente para muchos fines pueden usarse el gel
opaco lo mismo que el gel transparente. Los siguien-
tes ejemplos (en los que las proporciones se dan
en partes por peso) ilustran estos principios e in?
dican las condiciones 6ptimas de control y particu-

larmente en comparacion con condiciones de control

menos adecuadas.
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Ejemplo |

se disolviéo metacrilato de metilo mono-
mero en acetato de vinilo monomero para formar ana
disolucion del b0O% de eaaa uno de los constituyentes
Esta composicion disolvente se usé para formar una
mésela de di3) Ivcn te reactivo y resina reactiva que
consistia en 70% de una resina de maleato de glicol
dietilenico y 30% de mezcla disolvente. La solucién
era transparente indicando compatibilidad en el es-
tado cie sol. Dicha solucién fud calentada a 60RC y
bajo estas condiciones no mostraba ninguno de los
cambios de color qie ocurren cuando se usa solo
metacrilato de metilo. Ademas no hubo ninguna otra
reaccién exotérmica pronunciada .Al calentQr se ob-
tuvo una resina clar<a, transparente, dura, infusi-
ble, incolora e insoluble.

Ejemplo 2

Se prepardé una composicién disolvente de
acetato de vinilo y metacrilato de metilo segun el
ejemplo 1. Se mezclé esto con resina de maléalo de
glicol dietilenioo en proporoiones iguales y se afa-
dié a ello 0,2% de perdoxido de bensoilo. Se dejé
que se curase esta mezola en un bafio de aire a 44S
0 resultando una masa transparente, incolora, dura.

Una mezcla de partes igualL es de resina
y mataiierato de tilo es soluble en la fase Ii-

quida pero so hace opaca en la fase gel. Se obt&e-
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' ne el gismo wesultado con nezelas gng?pqnxiénen,paré ?
 tes igusles de resina y acetato de vimile. Usendo '
? - una mezcla que contiene 504 de resina y 50%,dé una :
'g - " ' o ' :mezgia de partes iguales de acetato de vinilo y me- ;
5 tal¥crato de metilo, resuita una soldcién trénsPa- %
rente ¥y una resin: transparente en lé fase gel. 2
81 se emplea resina de maleato de glicol i
etilenioo en vesz de la red na de maleato de glicol é
dietilenico y se cura la mezcla a 372 C; se obtienen %
. 10 resultados completamentc scuejantes. i
S¢ polimerizé una mezecls de 50 partes de '
. . gcetato do vinilo y 5o partes Ge metalicrato de me; %
tilo que contenia G, % de peroxido de benzoilo. La §
3 15 - resina resultante era opaca. Como se muesira en el ;
| ejemplo <, la adicién de resina de maleato de ¢licol ?
; dietilenico a esta mezola de disolventes profuce una %
| resina jransparente en la polimerizacién. ‘
' Ejemplo 4 ?
0 . Se mezclaron partés iguales de acetato de g
vinilo y metacrils to de metilo para formar una com~ ?
. posicién dimo lvente. Se dio 1lvié una resina de malea— i
to de glicol aietilenico en estg composicién disol-

" wente en varias concentraciones. Se trataron enton-
25 : ces las mezclas con 0,2¢ de peroxido de venzoilo y
se calentaron en un bafio de aire a 442 C con.los re-~

sult ados siguiernt es:

£
5

-l Q=
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Concentracién de la Resina Caraoj%ariatioab del
Producto

y Resina transparente.

9
8o
70
Conoentradién de la Resina Cgracteristicas del
producto
60 Resina transparente
50 8 M
40 ti $
jo U
0 U
10 li gera oopacidad.

Bajo condiciones similares y con la misma conoen-
tracién de catalizador se obtuviearon resinas trans-
parentes, incoloras con las siguientes proporciones

de resina y disolventes que se indican.

Meta”iilato Acetato de Resina
de Hetilo Vinilo
io 15 15
60 20 20
50 25 15
80 5 5
70 7,5 21,5
60 30 10
Ejemplo 5

Se prepard una resina por esterificacion
de 90 parnes de anhidrido maléico y 90 partes de
1,3—butileno glicol. Una.: mezcla que (Bntenia 8
partes de esta resina, 9" partes de estireno y 0,2
partes de pero:oi.do debensoilo mostraba colores

que cambiaban tapidamente cuando se cerraba a 55C<



La mezcls 5elifico en unug 24 horade. La reﬂ.na esta-

'ba opa04 cuando se curé conpleta anentes

Sc hizo una com009¢cion simlla usando 8

partes de la wmisnum resfina pero sustituyendo 46 pmr- §
5  tes de estireno y 46 partes de metacyikﬁté de metiloe %
S, afladié la misma oantidad de catalizador y se cu~ £

r6 la mezcla & la misms tenp eratura y durante el
nismo tlempo. Cuango estaba complebanente cureada se

| obtuvo una regina transparente. Asf se obtiene un

10 producto frangparente por el uso de disolventea mez-

. ' ‘ clados que de otro modo seria opace si solo se unsa-— f
gse un disolvente. f
. : i
Ejemplo 6 :
a Se mezclaron varias properciones de una
L5 resina de nslegto de glicol dietilinico, acetuto ae
vinilo y mulea+o de diaiilo, se trataron con O,4§
de percxido de benzoilo y cururon au 442 C coh los
sizuientes resultadoss
Re%inu Acetuto de Hmleato de . Tiempo pa- Curucter
: Vinilo "bialilo Tu gellflcar del gel.
20 : dius . :
To 15 15 I frunspuren—
iy . umr ‘
60 20 6 z tg-aurq
o 25 o) 5 i H :
40 30 30 T u 4 }
30 30 40 7 u U ;
35 32 30 12 L H s '
4o 40 2o ' 9 4 u
25 15 To 15 i Opaco &
5 50 ’ 5 lz . Semi opaco ¥
) 30 40 30 1z %ganspareg u
35 30 35 le, @

40 £0 - 4o 7 u

4 WD B L e A
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eo con metacrilato de metilo y maleato de aiulild en va-

rias proporciones y se aiiadié 0,4 % de peroxido de ben~

zoilo a oada mezola con los resultados siguientes:

Resina ' lletaorilato de laleato de Tiempo Cardcter
‘ metilo ¢lalilo - 4g ‘geli- del gel
% o %  figacitn
: - ‘ e I - . ‘ 5 R e e L
72,6 16,3 Gk 4 Opaco du-

. - . s ) ) . . ro . .
6744 16,3 1%;3' - ‘4 Opaco duro
61,1 15,4 : 23,5 . 4 - n "

56,8 14,2 28,9 : 4 “trensparente
: ‘ : ' blunde
, curado a8 44e¢
530 56 14 ' 2 Cpaco
50 40 - 10 2 "

70 24 6 1 i
30 35 35 2 @
50 5 s > i
70 15 ! 15 1 W
15 70 15 " @
;20 60 . 20 3 #
eh 50 25 3 #
145 10 45 2  transparen-
12,5 50 3755 4 v e
22, 10 67 45 3—-4 . i
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Resina

%

Jc
JO
50
60
70
34

56

Hetacrilato

de metilo

%

81
63
45
36
27
70

50

30

Se disolvié

Ualcato de iiempo de C/racrer nei

cialilo melificaciéon gel
en oias

%
9 5 Opaco
7 3 t
5 n it
4 3 Asul opaco
3 tt t
6 2 Opaco
1.0 2 n
14 2 o
jjeoplo 3

resina de maleato de glicol de etile-

no en varias proporciones de maléate de dialilo y sebacato

do dialilo con.los respitados siprier.les:

Resina

%

20 -
40
60
30
20
40
60

3C

resina”

IRle”"to de
Biulilo

53,4
40,4
26,6
13,3
64,0
43,0
32,0
16,0

Sebacato de Caracter en la
Dialilo Fase sol

26,6 Incompatible
20,0

13,4 it

6,7 t

16,0 Compatible
12,0 u

3,0 it

4,0 n

A la composicion compatible gnc contenia 60 % de

se lo anodi6 naftenato de cobalto y se cocié nna

pelicnla hasta que sc endureci6.

-14
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Aumento de 2 viscosidad dé la mezcla Resina Re-

activa
disolvontc reactivo

Cuando se curan aerdlas de resinas reactivas
y disolventes reactivos a temperaturas bajas, el periodo
de induccion es extremadamente largo, por otra parte, cuan-
do se englean temperaturas mas altas la reaccién puede ha--
cer$e muy vi&lcnta, especialmente cuando se han poliEteri-
zado grandes cantidades de material, se define este perio-
do de induccién cono el periodo do calentamiento darante
el cual.la viscosidad de la mésela aumenta solo muy len-
tamente, si.es que 'aumenta, hasta e incluyendo la primera

parné del incremento rapido en viscosidad preliminar a la

aumentando la viscosidad
reactivo y disolverte de la resina reactiva, describiéndo-
se esta fase como espesamiento sin la adicion Ae una subs-
tancia que libere oxigeno. Este procedimiento de espesarian
to so logra calentando la mezcla y siguiendo la velocidad
de rcaocién por el aumento en viscosidad. Cuando la visco-
sidad comienza a aumentar rabidamente, entonces se anade
el catalizador de polimerizacion y se cura la mezcla de la

manera usual.
31 uso de peroxidos liquidos en lugar -de peré-

xidos soélidos es ventajoso después de espesar la mezcla de
resina puesto que es dificil conseguir que los peréxidos

s6lidos se disuelvan lo suficientemente répido.

-15-
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Los»geréxidos,de 4oidos del.acéité deibéqéhﬁeté;;élfpero_
xido de butilo terciario y el asoaridQlﬂégn;liqﬁiddé'ade-
cuédos.

| Hediante el usoc de este procedimiento , el '
perfodo de induceidén se acorta desde aproximadamente 1/2 -
a 1/8 del tienpo gque se requiere cuando no ge usa el pro-
cedimiento de espesamiento. Se obtienen afin mayores reduc-
ciones con algunas nezclas. |

Se ha demostrado que este procedimiento de

espeésaniento puede llevarse a cabo convenientemente a tem~
peraturns desde unos 709 C a unos 1102 €. La 6ptima parece
ser jalrededor de 902. El tiempo variard en concentraciones
diferentes de resina y disolvente, con diferentes resinas
v disolventes, con la viscosidad inicial de la mezcla, y
con otros factores. Una regla general pars determinar el
tiempo de calentamiento es calentar hasta que lz viscosi-
dad en poises es de dos a tres veces la de la mezcla ori-
gingl, Yuesto gue se hace frecuentemente el caldeo por en-
einmg de o creca del punto de ebullieién de por lo menos
uno{de los disolventes reactivos, es usualmente necesario
ennlear un aparato de reflujo; Bl procediniento de espesa-
miento puede llevarge a cabo usando todos los ingredien-
tes de la mezela comrletada o puede espesarse una nmezcla

de un solc disolvente reactivo con la resina reagtiva y

entonces puede aiiadirse otro disolvente reactivo a la mez-

cla iespesada o puede afiadirse una mezola de disolventes

reaetivos a la mezcla espesada. Los sigulentes ejemplos

-16-
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son ilustrativos del proceso arriba resefiado:
Ejemplo 9

Se espesOd una mezcla de resina de maléate de gli-
col dietilénico y maleato de dialilo oalentando en una atmés-
fera de diéxido de oarbono a 1759 C hasta que la mezcla se hi-
zo bastante viscosa, por ejemplo unos 20 minutos. La mezcla
se disolvié entonces enmetacrilato metilico en las siguien-
tes proporciones, se traté con 0,4% de per6xido de benzoilo y

se permitié curar a 443 C:

Resina Maleato de Metacrilato .0 Caracter del
Dialilo Metilico gel.
y 1g - N -
60 20 20 Azul algo opaco
56,3 18,7 25 H t !
52,5 17,5 30 < opaco
43*7 16,3 35 n n
37,5. 12,5 50 U
Ejemplo 10

Una mezcla de resina de maleato de gliool die-
tilénioo (50 partes), y metacrilato de metilo (25 partes) se
traté con 0,15 partes de peréxido de benzoilo. Otra mezcla
de la misma composicién (sin el catalizador) se espes6 calen-
tando durante 4 horas a 909 C y se tratdé entonces con la mis-
ma cantidad de peréxido de benzoilo. Al curarse a 379.3, la
muestra que estaba espesada se gelificd y se hizo opaca en
24 horas mientras que la otra permanecié como un liquido trans
parente- En otras 24 horas, la mezcla espesada se hizo lege-
ramente opaca y se gelifico.

Ejemplo 11

Una mezcla que contenia alrededor de 50 partes
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opaca.

partes de resina de maleato de glicol dietilenico y

nasg 25 mmrtes de netacrilato de metilo, gque ternia

de resina de maleato de glicol dietilenico y unam 2% :
purtes de acetato.de vinilo se éspeso a 902 C durante é
aproximadamente una 0ra en cuyo tiempo la viscosidad :
awuent6 desde menos de 0,5 poiseés a ¢,75 polises. Se
ailuyé entonoeé la soluciodn ocon unas 25 partes de me-
'taevfilgﬁo de metilo pars producir una megcla geme~
jante a la composiocién del ejemplo 10. Al cuaarse &

372C durante 4 dias la re zcla se zelificéd en una-masa ;

Ejernlo lg
Una me zcla que contenia alrededor de So

una viscosidad de un poise aproximadamente, Se espe-

86 a 902 C durante unos 45 minutos, produciendo una

solucidn opaca gne tenia una viscosi dad de 1,4 poises.
Al diluwir la masa con unas 25 partes de acetato de

vinilo y culentar dwrante varias lhoras a 372C, se trans-

parento la solucibén. En 24 horas a 3720 se gelificé
‘la solubidn, Yy en 48 horas se desarrollé una brumo-

gidad azul yue se convirtié en nebulosidad en otros

dos diase
Al e spesar las rezclas de disolvente reac-

tivo y resina reactiva gue contengan més de @ roxime-

damente el 30% de &i® Lvente, el aumento en viscosi-
aqad es tan rapido que puede ser dificil controlarlo.

. Por obnsigzniente, ¢ se desea Tformar una mezcla de

1o~
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disolvente de resina que contenga mas del 30% del di
solvente, se usa un procedimiento alternativo. Por
este método se espesa primero una meso6la que con-
tiene solamente el 30% del disolvente. Entonces se
aflade una cantidad pequefia del diso 3y ente adicional,
por ejemplo la g.ficiehte para hacer gie la concen-
tracion de dis? lvente sea del 40% y entonces se es-
pesa esta. Si se desea aun mas disolvente, se afiade
otra pequefia parte de dina lvente y se repite el
procedimiento de espesamiento. Se repite este pro-
cedimiento hasta que se obtiene la concentracién
deseada.
Control de la velocidad dereaccidn

La reaccion de las resinas reactiva deri-
vudas de acidos organicos alfa, beta insaturados con
alggnos ae los disolventes reactivos, por ejemplo
acetato de vinilo, es muy exotérmica y la velocidad
de reaccién es muy alta. Por consiguiente la resLna
resultante i'reuuentemente se iractura o vesicula.
A fin de vencer esto, pueden usarse inhibidores de
polimerizacién de modo que aespués de la adicidn
de un catalicaaor a la mezcla reactiva, la reaccion
progBg&Eza a una velocidad deseaole. De la misma
manera, pueden producirse soluciones estables que
pueden guardarse garante largos periodos de tiempo
sin que polimerizen, mientras que ordinariamente

sin el inhibidor larmexcla reactiva se gelificaiia

-1S-



10

15

<0

&5

en un tiempo relutigamente corgo, espeoialmeﬁtéjcuando
ge expone a la luz.
_ Log fenoles, egpecialmente Los iFenoles po-
livakentes y las aminus uromuaticas wctuan como iuhivi-
dgores ue polimerizacidn paré eciu reuccibn. Como ejem—

plog especificos de inhibidoresrson hidroguinona, re-

sorcinol tanlno, alfa, simetrica, Betanartil-l-fenilen

diemina y resinas fenolicus.

iy e e T

Los ejemplos mas prereridos de inhivicores

gon benuzwldehlido y acido l-ascorvico.

La ooncentracidén del inhibidor es coun pre—
fereiicia vaja y.Se ha encontreaaoc yue lenos ael l% es
gsualmehte sufiéiente.'Sin embargo, cou Los inhiviuo-

Tey préxeriaoa se prgfiere usar solamente del 0,0l%
ul 0,1% aproximauanmentc. N ' E

Fl inhibidor puede incorporarse en la mezola §
ue resinu reactiva y aisolvente y reaectivo antes o :
despaés agel cspésamiento o hagta pucue ajladirse a la
fesina reactiva original antes o curante el procéso
de esteorificucion de la citada resina reactiva. Aila-
diendo el infibidor antes de la esterificacion, es a
veces posible usar:un inhipidor gue seria de Ootra ma—
neru virtwalmente insoluble en la composicién de re-
Bina reaotiva,y disolvente reactivo. Afiadiendo el in-
hibidor a la mezela sin esterificar el inhibidor puede
unirse a la resina después de la esperificacién subs-

siguidntes.

.= &0



Cuando va a usarse la mezcla reactiva que
contiene el inhibidor de polimerizacién, se afade
suficiente catalizador de polimerizacién para vencer
el efecto dol inhibidor de polimerizacién y también
un exceso suficiente para hacer que la reaccién pro-
siga a una velocidad adecuada de reaccion# Al someter
esta mezcla a las condiciones de polimerizacion tales
como calor, luz, o una combinacién de los mismos Yy
con o0 sin presién se produce una resina infusible,
insoluble, que tiene mucha, mis caracteristicas desea-
bles que las resinan producidas por te* polimeriza-
cion de mezclas que no contienen el inhioitior ue po-
limerizacion, uales como, por ejemplo, la falta ae
iraoturas.

Otra manera como puede controlarse la ve-
locidad ce reaccion, hasta cierto punto, es mediante
el uso ce una mazcia ce diso3v entes reactivos uno
de los cuales es relativamente activo y el otro re-
lativamente menos activo. La combinaciéon preferida
es una mezcla de una sustancia mis simple que contie-
ne el grupo CH = 07 en combinacién con una sustancia
que contiene el grupo alilo, CH= CH- CH . EI si-
goémente ejemplo ilustra esta modificacidn:

Ejemplo Ig

La exotermiciiad de la reacci6on puede con-

trolarse mediante el uso de una mezcla de disolven-

tes, por ejemplo acetato de vinilo y maleato de dialilo



;Se obtuvierop los siguientes reguLﬁagps q0ﬁd§?T!es.1a ¢

temperaturu nmaximaz de la mezcla cuando se ocurg en un
bafio de aceite a 952C y [T - 95) es un indice de lu

exotermicidad o velocidad de la reaccion.

i : 5 Resina Halewto de Acetato de Tiémpo-de ,
: ' . DPialilo Vinilo gelificu~ .
4 ' 7 : % % cién en mi T (T-95¢C) |
‘ , natos - | %
; . 80 4o - 8 1loo 5
: 33,4 33,3 33,3 8 109 14 i
. 4 28 30 55 136 43 §
.- 56 24 <0 8 L5 3o
, 10 03 P 10 5 150 i)
' _ _ 5 38 5 0 109 14
- 54,5 36y« 9,3 6 llo,'f 1,
»
' Asd puede usarse Wia peylueilae cantii ad de :
s acetato de vinilo par-a obtener unu velocivau ue reac-— 2

" ¢i6n algo mas alta yue la gue se obimene con malea-

15> 0 ue dialilo solo y .sin embuargo inierior a lu gyue

. 8e obzenuria con acetato de vinilo solo. Esto es

imporcantg parua colar o moldear grandes blogues O

- plezds gruesds & i1in ae eliminar las frucituras yue

s¢ obtlenen frecuentemente con acetato de vinilo so-

£l

0 1o, 1o mismo yue varu obiener un tiempo de cura mas
rapiqo que el qgue se obtiene con los compuestos dli-

licos, por ejemplo los esteres de dimlilos, cuundo

NN

se ugan solos. Un tiempo de cura relativaucrt e rapi-

A0 es esencial en la madyoria uc las operacione s co-

e ey

<5 . merciules de mold eos

Las resinus reactivuas y su preparacidn §

Las resinas Teuciivas adecuadas para su

polimerizacibén con diw lventes reactivos de acuerdo

—-—ce—

e
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con nuestro invento son las que se producen por la
esterifioaoion de un acido organico alfa, beta insa-
ttirado con un alcohol polivalL ente.

Los alcoholes polivaL entes proferidos son
aquellos™ que contiene solamente grupos primarios
oxidrilos puesto que la presencia de grupos secundarios
hidroxiaos puede hacer dificil obtener la esterifica-
cion rapida. Los glicoles son generalmente preferi-
bles. Si se desean resinas incoloras, es preferible
emplear glicoles que n6é tengan puedtes de oxigeno en
su estructura puesto que la_presenoia de enlaces de
oxigeno puede conducir a la formacion de cuerpos de
solor durante la preparacién de la resad-na. Mediante
el uso de glicoles que no contienen los puentes de
oxigeno, pueden producirse resinas transparentes in-
coloras. Por otra parte, pueden ser deseadles puentes
de oxigeno, si la resina va a usarse para recubrir
ya que.dan lugar a que s" sequen mas rip idamente las
peliculas.

La eleccién particular de glicol u otro al-
cohol polivalente usado para preparar la resina se
rige principalmente por las propiedades fisicas de-
seadas de los productos intermedios y finales de po-
limerizacién, especialmente dureza, resistencia al
impacto, distensibilidad, indice derefraccién cohe-
rencia, relaciones de compatibilidad, incluyendo

también resistencia a los disal7ent.es, agua, alcalis,

-63-
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acidos o productos Quimicos, en generala
Los acidos organicos alfa/ teta insaturados

preferlmos usar pura preparar las resinas reacti**
xyas incluyen los acidos maleico, fumarico, itaoonioo
y citraoomoo aunque podian sustituirse por o'ros aci-
dos similares tales como acido mesaconico, acido ac6—
nitico y acidos maleicosi. halopenados tales, como aci-
do cloromaleico, y cualgquiera de los anteiicres podrian
sustituirse en parte por los acidos acrilico, acrilico
de betabenzoilo, metacrilico, cardoxilico 1-cicloexauo,
cinamico y crotonico. Evidentemente, pueden usarse
varias mezclas de estos acidos donde convenga.

Las resinas reactivas pueden modificarse con
otras sustancias que se usan en resinas alquidicas es
decir alcoholes monovalentes® &cidos monobésicos o
acidos dibasioos, por ejemplo &acidos ftalicos y &acidos
sebacicos, que no contienen grupos reactivos con res-
pecto a las sustancias organicas que contienen CHp=C.-*
Estos agentes modificantes se osan generalmente como
diluyanles o plastificantes, cjcunbinados en la resina.

Las resinas reactives pueden prepararse de
alcoholes polivad. entes que no sean los glicoles o de
mezclas que incluyen mi glicol y un alcohol polivalen-
te superior.

Ejemplos.de estos son glieerol,etc. Los al-
coholes polivalentes que osntiene mas de dos grupos

hidroxidos reaccionan muy facilmente con los uoidos
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organicos alfa, beta insaturados. Por oonsi guiente
puede ser preferible usar algun alcohol monovalente
en unién con los alcoholes que contienen mas de dos
grupos hidroxilos o también puede usarse algun acido
monobasico.

Es también posible introducir inicialgente
en la estructura de la resina tm cierto numero de
grupos CH = C-"por el uso de compuestos alcohdlicos
no -satdranos. Una manera cte lograr esto, poj? ejemplo,
es por la esterificacion directa de un alcohol no
saturado que contenga CH = C ~. Ejemplos de didios
alcoholes son alcohol alilico y alcohol metililico.

Aunque las resinas reactivas pueden modi-
ficarse ce la misma manera general que otras resinas
alquiaicas, es preferible tener al menos a0% ae al-
cohol polivtl ente en la mezcla reactiva y por lo meneo
(5% de acido polibasico en dicha mésela reactiva.

Si se w3 un alcohol monovalente o aciuo Uibasico
que no contenga grupos activos polimerizgbles con
respecto a las substancias organicas que contienen
CH = la proporcion de dichas substancias de-
pendera de las propiedaues requeridas de la mezcla
polimerizaua ue resina reactiva y disolvente reactivo
Mediante el usod de unap proporcién relativamente
alta de un acido dibasico polimerizablemente activo,
por ejemplo maleioo, en la resina reactiva, se pro-

duce un polimero duro y tenaz, después de la reaccidn

<

—_



subsi~uienta de la 01tddd resina reaotiva oon«un dL-

qolvente reactivo. Por otra parte, si se. obtiena la

resina reactiva de,nna proporeibn r elativamente Pegie~ |
tia de un aciao ulbasico polimerizablemente activo y.

5 de una proporecién relativamente srande de acidos que

3 no contienen grupos polimerizablemente activos con
respecto a las substancias organicas que contienen

&funos CH, =¢{ ; esulta una resina més bianda y

3 mas elastlca ul oollmerﬂzar e con un disolvente reac-

sl i

10 tlvo._be,prpduce ¢l mismo efecto por la 1ntreducclen §

. : dc btros'inyredientes inactivos. = Variando loa 1n6re~

DT AR

dientes y ldu prOuorclones de los 1ngred¢entes pueden

@btenerse rgsinas gue poseen propieqaaes ueseabieu'

. pury casi cualquier uso uetermLuauo. Si fuese ueseavlg
15 introdueir {rupos. wlcohilos 1nLoriores en la resing,
puede hacerse esto usando esteres maleicas de alqohof//’/

les monovalentes, por ejernlo muleato metilico. E@Mﬂ

4

pster alcohilo se unird entonces con lu resina por .~
poliwarizacién. Bsto no podia lograrse con. el tipo
h ‘ - 20 aTquldico saturade, por ejemplo esteres de acido’ ftu-.
lico de alcoholes polivalentes.

. Lus resinas son sensdl bles & la lus, calor y
'carqlizadores polimerizantes. Puesto que el oxigeno

tﬂende 4 day lugar 4 me se nolimerezen estas resinus

<5 5es deseable'que se formen lus resinas en la auuencia

de esta substancia, especialmente cudnao se requieren

esinas ingoloras. La exclusioén de oxigeno y cataliza-

- 46_
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dores polimerizantes es deseable durante la prepara-
cion de la resLna y ta;nbien debe evitarse con pre-
ferencia la presencia de oxigeno disuelto en los reac-
'Tiivos originales cuUrente la preparacion de la resi-
na. Ademdas, deberian quitarse el polvo y particulas
extrafias que puedan recoger los reactivos, especial-
mente si se desean resinas incoloras. Una numera como
pueden quinarse ios gases uisaeltoa y otras impurezas
extrafies es por la destilacion de los ingreaientes

en la cafara ce reaccion en ausencia uel aire.

A fin de impedir que el oxigeno entre en
contacto con los reactivos, puede introducirse un
gas inerte nal como uioxiuo ue carDono o nitrégeno
en la camara de reaccidén. Esto puede hacerse senci-
IlAmente pagando el gas sobre la superfioie o hacien-
do burbujear el gas por los reactivos liquiaos. En
el umimo caso, puede hacerse que ejecute la funcién
suplementaria de agitar la mezcla eliminando asi la
necesidad de agitacién.mecanica. El gas inerte arras-

, trara también por lo menos parte del agua que se for-

I'me yh hacia- el final de la reaccién podra usarse pa-

ra arrastrar los reactivos que a™n no han reaccionaao.
Al separarse el vapor de agua, el di6oxido de carbono

usado u otro gas Uneme se aceptara particularmente

a5 para hacer resines incoloras de alta calidad puesto

que se habran quitado impurezas reactivas tales como

oxigeno en supaso por la primera carga de reactivos

de resina.
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El efecto de la luz no es tan importante si
loa reactivos estan purificados y se lleva a caco la
reaccién en ufa atmosfera como se ha descrito arri-
ba. Sin embargo, como precaucion edicional la este-

rifioacion puede conducirse en la obscuridad. Es tam-

AN

bien aconsejable evitar recalentamiento local v se

disminuye la decoloracién si se conduce la reaccion
por debajo de ana temperatura ambiente de unos ¢008C.
I*ara evitar sobre calentamiento, es aconsejable ha-
icer subir lu temperahura lentamente al prioipio, es-
pecialmente si se usa un anhidrido puesto que la
reacciéon entre un anhidrido y un' alcohol es exotér-

mica.

La preparacion de las resinas reactivas se
ilustra en les siguientes ejemplos, dandose loe reac- * :
tivos en partes por peso;

Ejemplo 14

Se hi,ciaron ..reaccionar 98 partes de anhi-
drido naleico reoien destilado con alrededédr de 10%
en exceso de proporciones equimoleculares de glicol
de etileno (68 partes ) aproximadamente 170s - 17570.
Se prefiere un exceso de glicol de etileno debido a
su gran volatilidad. Se agita la mezcla continuamen-
te y se introduce di6oxido de carbono en la camara de
reaccion tapando de esta manera la superficie de los
reactivos. Después de 81, horas, se produce una re-
sina transparente incolora con un inuice.acido ae

85-5P.
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esterificacion. Se llevo a cabo la reaccion a l70¢C
durante un pewl odo de 8-lc norag produciendo una re—

‘gina de indice aciuo de 35=-501

1
[

.%E{;!W

Eiemplo 15

‘ "Glicol de dictileno (10 partes) y amhidrido |
maleico (986 partes) iueron destilados en vacio por ' §
separadd. . una canara de reaccién gque ge havia usado %
en laS>Preparaoiones anteriores, y se agité la m zcle %
vmecanicaménte nient ras cne se introducia gas de hi6 é

xido de carbono sobre la sunerfiole de 1a resina para

excluir el aire y gquitar el agra yue se formp en lu

Ejemplo 1o
Se mesclaron l.00 paries de snhidrigo maleico

ccon loes paries de glicol alfwa propileno (equivd ente

a uh nol ce cada uno, m&s aproximadamente L10% del gli-

c0l). 8e calent6 la nezcla con agitacion en una at-

nogfera inerte a l502-1659C. Despues de unasg 4 horas,

la redina | se volvié opaca al enfriarse.

Despues de calentar por 11 horas,sec obtuvo

‘ana resinu gne es algo yuebradiza a la temperatura

“ambiente y el indlee acldo esta cnire 35-50.

Prensracién de uns resina reactiva Azeotropisamente
‘Puesto gue la viscosidaa de la resine ge
lace frecuentemente muy altu si se lleva a capo la

esterificacibén @ un nmameéro acido bajo, puede gser de-

. seable producir la resina btujo conuiclones azeotro-

picas. For lo tanto se conduce la esteriiicuciodén en

- 20=



un disblvente organico que disuelve los reactivos asi

como la rosina resu&tante y el ocual. es con preferenp,

e T

ot T

cwa virtualmente insolable en. agua . Egemplas de estos

son- benzeto, tolueno, xileng, cloro;ormo tetracloru-

LRI LT

5 ro de carbono, uloloruro ue etlilemo, dieloruro de pro-

pileno, triéioruros de etileno .y rropileno, dicloruro

4
{0
&
3

y triclorure de butileno y:tambien dim lventes de ;

nayor punto’' de ebnllicioén tales como cresol y ociclo-

éxanona de @ tilo aunyue algunos»de gsiog pueden ten-
N ' - 10 der « osuurecer la resinu. Ld megzola se somete a re~

fiullo de tul modo que se sepafe_azeotropicamente el

ugha formaua por ld esterificacion. Be -usan temperatu-

fas mucho més tvajas que las yue Se usaron bajo lus

. : cvondiciones reseilutus en los ejemplo l4-ibt, Lus tem-

1y Pereddirag wouecuacds estun dentlo ue lu gaile uv Yof-

N ! b i o

L452, por ejemplo, para los miembros gune hierven a
nenor temperasura uel grupo de alw Lvenves arriba ci-
Lau0ss Ev1dev enente esto variard bom los aisolventes

y las difeventes concentruaciones de dai® &vente. La

20  guma ue concenkrgciones prereriuas para el dim lvente

inerte es desde el 5% a uproximugamente 4 rededor

o SN

del 50%. ES usualmente necesario un cutaliiaaor de
‘esterificaciOn porque se emplea una temperatura compa-
rativamente baja., Ejemplos de estos son acido timol,

z5 fsulfonico,ﬁacido d~canfor sulfonico, y acidoup-tolueno,

sulfonico. ividentenente podrian usarwe otros catali-

'zadﬁres‘oonooidos de esterificacion. Una resina yue

=30~
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tenga cualquler indice acido determ_nado, si

dzeotropicamente tendra geneLdlneﬁte una vmscod,dau
ln* rior . &« que la del indice dOldO oorraspondiente,
no Thecha an etr001canente.
| Ejemnlo 17
Selm zoiaron en una oannra de reacoién 9y

nartes de anhidrido naleico (destilado al vacio) lo6

: QartGS'de zlicol dietilenico (destilado al vad. o) al-

ﬁededor de 175 ‘partes de dicloruro.ae etileno y alre-
dedor de 5 ﬁirtes de acido a-camphor sulfonico. Se
ilevé a cabo el caldeo en unkb aio de aceite manteni do
g 1302 - .14%2 C duranse 9 noras.-@a.temperatura de des-—
ﬁliac¢0n enphezb & 909 nero se éleﬁo ””aa¢a*men:e AU~
rante ¢l culaao. BL wparato estuba digpuesto ae “fal
Moy gue,elfagua 58 sepuraru usl ra:lujdi;ﬁe produjo
@na regina 4nmarilla clara con un indice de acido de
dlredenor ué ly,0 despude ue expulyuy Los ingredientes
Qoiuti;es‘inoluyendo el dioloruro ué etlleno.

de ootuvieron resultados semejanues Usanao
a01qo ulmoi gulronico y uproxlmaaamsnte las mismds
pr0por01one$ excepto que solamente se usaron 140 jar-
tes ue alclu;u;o ae wtiienos. Se obtuvo una resina ue

;n ice acldo Qe 'L,Jo

has red nas prepardaus en la maiiera driida
linstruae som. neramente,ejemplos ue las.resinas reac—
Tivas yue yéusamos upar Pdra la reaccién con alsolven—

te reactivo en la prdctioca del inveaso. Otras resinas

-jl—
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Ue tipo sigilar pueden prepararse de una manera simi-
lar,

Estro estas resinas estdn las siguientes que
hemos usado en lugar de las mencionadas arriba: malea-
tos de glicol de prcpilenc, maléalos ae glicol de po-
lietileno (por ejemplo maleato ae glicol de bexaetile-
fio), maleatos ae glicol de polimetile.no (por ejemplo
maleato de glicol de lecanietileno), maleato de octa-
decandiol, los esteras maleicos: de p,, - dimotil
propauodii&l -1, 3 o 1, i butanodiol, de 1,; propano-
diol y de a etil, a butil butanodiol 1,3, undecilenato
Ue maleato de gliceroi, cloro maleato de glicol de
trietileno, maleato de terpeno de glicol de trietlleno
(derivado de la accion mutua ae 1/a mol. de terpeno
y 1 mol de acido maleioo en presencia de encoco de
terpeno). Se obtiene la composicion de la resina fi-
nal d~solyiendo mia:."tesLna que contenga los grupos
C=C-C = O0Oenla pluralidaa de disolventes reac-
tivos que contienen el grupo C-CH”™ La reacccion qui-
mioa que se cree tiene lugar es que el disolvente
se combina con la resina en los puntos ae insaturacidn
danao un sistema menos insaturato el cual es vir&ual-
mente &ansol™Able e infusible. Orainariamente, cuando
se disuelve una resina en un aiso lvente., los cambios
que ocurren son ae naturaleza fisica, Ln resina puede
aislarse de la ce sola disolvente sin que haya cambiado

guimicamente. En el presente.' invento sin embargo,
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la combinacion de disolvente y resina se oonviarte en
una entidau inseparable, no sopalancése ios ingredientes
originales por los disolventes para los ingredientes
originales.

; Cuando la mayoria de los disolventes reacti-
vos y mezclas de los disolventes reactivos se resini-
lican solos, resolta una composicion tcymoplastioa so-
luble. De la natu.raleza de la reaccidn quimica, puede
i&fariorse que un polimero lineal se forma por la unién
de carbono a carbono.

Mediante el uso., de una pequefia cantidad de
redna alquidica reactiva cisuelta en una gran cantidad
de aisolvenre reactivo, la composicién final contiene
no solamente los grupos esteres que estaban originalmen-
te presentes en la resina alquidica sino también los
enlaces moleculares ue carbono a carbono que unen el
disa ivente reactivo y la resina reactiva. Mediante el
uso ce una pequefia cantidad de resina y una gran ean-
tidad de disolvente reactivo, la resina compuesta ya
no es soluble en aquellos disolventes inertes en ios
que se disolveria el disolvente resignificado reactivo
solo. Bajo exposicion larga al disolvente inerte, la
resina compuesta tencaE4 a embeber una cierta cantidad
de disolvente inerte pero no posee la sulabilidad del
disolvente reactivo cuando se resinifioa solo. Esta
Propiedad es wuna ventaja clara puesto que el contorno

fisico de un objeto hecho de la resina polimerizala

-Jo-



e e

e A

10

15

N

3

o : ép‘

222889 %
‘no ge .pierde por disolucién. La somparaQiénVHéi'gunto :
?de ablandamiento del di&>lvente’reéoiivo.resinificado ;
‘golo v del wonto de ablandaniento dé la resina comgues—%
;ta formada por la accibn mutua éntre da- resina y el é
disolvente reactivo mueétra que el punto de anlanda- %
mniento del ulbinmo se ha elevado. El punto -de ablanda- g
giento puede aunerntarse muy notabitemente depéndiente E
ide la »wooorcidn de la resina usuada en la:oomposicién.f

En = eneral el panto d e -ablandamiento de

lag reginas tiene uvna relacidn definida en su compor—

temiento a la temperatura ambiente 1o mismo que &

 temperatumas gl zvadas.

-pero en artioculos mayores, el efecto se nota mucho, i

Un punto de ablandamientoclzando es- demagi@io alto

" se ablandard suficientemente en un molde. Aproxima-

i fia cantidad de resina, sepundo, cantid ades sustancie-

- lee de arbos ingredientes; y tercero, una gran can-’

Cuando el punto de ablandamiento es dewasia-

do bajo, se encuentran dificultades porque los ar—
ticulos hechos de la resina pierde lentamnente su forma.

En pequeios artifulos, esié efecto mo es upreciabie

por otra purte, resulta en unu composicidn gue no

~damente exisien tres tipos de composiciones con res—
: pecto a la de resina disolvente. Px mero

‘una gran eantidud de disolvente de cura y una peque-

" tidgd de resihna y una pequeila cantidad de diso lvente .

de cura.



La segunda composicién cuando esta cafiada completa®

:mente no posee panto do ablandamiento. La plimera

y tercera variedades de composicion, emano estan

curadas, pueden a temperaturas y presiéon altas, ha-
5 cerse fluir ligeramente.

La composicion obtenida de cantidades sus-
tancial ess: de.ambas, el disolvente y la resina en
el estado curado puede ser trabajada -4 maquina, tor-
neada, esmerilada, y pulimentada y usada en general

10 cOMo una cpaposicion para torneado, La ausencia de
-ablanda iento hace que el material_ so adapte parti-
cularmenteia ente fin. Puesto que no'puede fluir
.puede ser trabajada a maquina sin peligro de que
ablande y deje goma en las herramientas. Ademas, si

15 se desea, puede obtenerse dicha composicién-en gran-
ees bloques.

A fin de usar la composicion para moldeo
es necesario evitar que la composicion se cura dema-
siado rapidamente. Durante el cambio de mia resina

éo liguida a una rsina dura, existen varios fases de
dureza e interrumpiendo la reaccién en un punto de-
finido, puede colocarse el material en mi molde y
endurecerse vajo el caL or y presién adicional.

Una manera cono se puede ligrar esto es

¢S polimerizando la resina y disolvente sLn catalizado-
res hasta que el material deje de ser fluido pero no

este aun completamente curado.

-35
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Moliendo este material parcialmente polipe-
rizaco con o sin cargus, se obtiene una composicién
de moldeo a la que puede entonces darsele forma bajo
calor y presioén.

Altemativ amente la combinacion de resina
reactiva y disolvente reaotivo puede mezclarse con
una o mas de loe varias c sargas per ejemplo harina
de madera, fibra de madera, polvo de papel, arcilla,
lana de vidrio, mica, polvo dé granito, copo de seda,
copo de algoddén, lana de acero, carborundo, papel,
tela, arena, pigmentos blancos, negros o coloreados.
Dichas mezclas so polimerizan entonces paroialL monto,
se muelen y moldean, lor otra parte, la composicion.
liquida puede espesarse e introducirse directamente
en un molue: y efectuarse la polimerizacién ue un li-
quido viscoso a una resina sorida en una operacion.

na mezcla liquida polimerizable puede in-
troducirse en un motee positivo sin ningun”™ carga.

Bn este caso, sin embargo, la reaccidon se hace npy
exotérmica pero puede controlarse esto convenientemen-
te por la adicién ue un inhibidor aeeeo.alio de poli-
merizacién, o afiadiendo un disolvente reactivo que
tenga una velocidad menor de reacciéon o si dicho di-
solvente esta presente.., en la mezcla, la exotermicidaa
pueae controlarse aumentando entonces su concentra-

cion en la mezcla.

-3b-



La -proporcion do disolvente reactivo a la
resine reactiva en la composicion final estarA4d no
isolamente relacionada con el panto de ablandamiento
y los métodos de tratajar la resina sino'con varias
otras propiedades fisicas, por ejemplo transmisién
de lda, resistencia a los rauaxos, dureza para ne
Illarse y resistencia al arco. Medianme una seleocidn
juiciosa de la- proporcion del disolvente .reactivo -
a la resina reactiva, puede fabricarse una composi-e
ciéon que se acepte mejor a estas necesidades varia-
bles de la industria.

Evidentemente, pueden mezclarse resinas
naturales y otras resinas sintéticas con las resinas
de este invento a fin de obtener productos adecuados
para fines particulares. Ejemplos uc orcos son goma
laca, esteres y oteros de células”™, resinas de u.re<t,
resinas fenolicus, resinas al”uiaicas, goma ge ester.
Las resinas del invento pueden camcien.mezclarse oon
caucho o productos sintéticos similares al caucno
oi se desea.

Puesto qae la composicién de la resina
reactiva y disolvente reactivo es inicialmente nmS&y
limpida puede usarse para impregnar varios objetos
porosos o emplearse como una composicion derecng -l
orimiento* . .. n

Los metocos por ios cuates pueae haoerse

cornoinar oi aisorvente rsact.ivo y la resina reactiva
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son varios, lueuen asarse calor, lda o cataliaauores,
o0 combinaciones ¢e estos, o una comcinacion Re calor
y presion.

Durante la transformacién de la resina bian-
da, limpida en una eatruotur-a cura masiva, ocurren

fases que pueden separarse aproximadamente como Si-

:gui: primero, el periouo de induccién en el que el

material permanece como uti sol que aumenta lentamen-
te en viscosidad* segando, la transformacién del sol
en un gel; y tercero, el endurecidimiento de gel*
Durante la transformaciéon del sol a un gel, ocurre
una reaccidn exotérmica que puede ser nuy violenta

si se esta controlaos. Ademas, el ¢;el tiene una con—
ductiviaad térmica relativamente débil lo que resulta
en que el calor se tranfiera deficientemente por la
masa, no s oiamente el calore xterno sino el calor g e
se ”eneral curante la reaccién quimioa. Han de tenerse
en cuenta estas dos. caracteristicas en el endureci-
miento de la composicién, particular..un te en la coia-
da o moldeo de bloques.; grandes.

La lug cuando se usa sola da lugar a un
periodo de induccién relativamente Largo y durante
-la transformacion del sol a 1 gel necesita enfria-
miento para vencer la reacién exotérmica, especial-
mente cuando se una una fuente poderosa ue luz para
la cura iinal. “sauuo solamente calor la geliiicaoion

ocurre bastante facilmente < temperaturas apropiadas,
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pero puesto gue el gel, cuanuo¢zsta formado; tiéhé é

Talluador ila reaccidn pueae nacerse.. muy violeata a

una conductividau terimlcw pobre, puodun OCUrrir Irac-

Turas en la ultimu fawe. For el uso. ae cdlor y Ca

1o.18eT gug 8@ controle cuidadosamente el cal enta-
niento « .
‘e pueuen usur vgrias eombinuciones de es-

tosg tres factores para llevar a cabo el cndurecimien-— -
t0 de lu masae. Un calentuniento moderado de la resina

y diso lvente veactivo con o sin inhibidores produce

il au_z’.le;l'tQ nuy gradaal en wl viscool dau, Lo oital pue~
uu con"crom rse muy Tacii y prontgmente. Cuando la \)‘
éblu.cipn ha alquiriab una consistencia aﬁropiada pue-
den Bntonces introducirge log uceleradores y Lle--

Varse & cavd el cCa.ert anlento u uvna tempe ratura nucho

mnas veaja. Puede usarse primcro un calentaniento mode-

rado y expore ~se ontonces lu masa & la laz. El uso
de peroxidosy luz es muy eflcaz. En otras palabras,

nmeulante el uso de calent amiento inicial o espesa-

{
£
H
{
i
H

miento, puede Givminuirse notablemente el tiempo de
induccidén.

‘Aungue nemos aescrito especiuliente Lu

reaccién fe lua re zcla de resina » eactiva y disolvente
Teactivo en ¢l estado liguid 0 no se nos impide que

haganos reaccionar la resina con el aisélvente, o s~

vando el ultimo en el estado de vapor.

§
K
H
H
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La composicion de disolvente reactivo y
resina‘alhuidica reactiva es undg compdsiciOn:liquida
y por tratuniellto aceauauo @ una tcmpor;tura rela-
tivanente vaja puede convertirse en und masa au «.
Esva amplia divergencia de propledydes permite yue
pueds usurse la composicion ew wna vuriedad de mene—
rag- Giferentes. En la forma liguida, puede usarse

como un adhesivo, agente impregnador o0 como un re-

cubrimiento de superficie. Puesto que el endur eci-

nmiento no depende de la evaparacibn, pnede aplicar—

ge el ligunido a las superiicies Que se deseen, COfl-
binandose el disélvente y la.resina insitu para
fornar wn adhesivo lhomozeneo. Dicho adhesivo puede
usgarse para unir diversas sustancias, mederay metal,
vidrio, caucho u ctras éomposiciones resinosas tae>
les como nroductos de condensaciébn fenolicos o de
uress. Como una composicidén de superficie en la for-
ma Ligaidy, podian wiladirse ugenies avhandaiores,
eteres 0 cote.es do celualosa, lo mismo gque resinas

naturaleg o artiifuciales y i1levarse u caio el en-

duareciniento ymriedio de casalifadores tales como-

sules de cocvalto, susiuinclas gue liveran oxizeno o
podia llegarse & cabo el endureciniento con luz,
Pueato gue uétas éomposiciones s¢ . secan desde el
fondo nés bien que desde la superficie, la ulitima
frecuentenente pernanece pesajosa durante un perio-

do de tiewmpo relativamertbe largo. A fin de venocer

- 40~
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esto ae anadea acidos grasen de aceites secantes por
ejemplo acidos grasos ae aceite de linaza, a la-'HB 4+
da original de estérificacion al hacer la resina rene
viva original, y esto uara lugar a que la superficie
do la parte superior se seque rapidamente después de
la polimerizaciéon subslguiente con Und disolvente reac-
tivo * De esta manera se obtiene una composicion de
recubrimiento que se seca a la vez desde la parte su-
perior y fondo.

La composicion resinosa liquida, puede aue-
mas colarse o moldearse y después de su endurecimien-
to puede aislarse como un producto acébado o podria
cortarse, tornearse y pulimentarse formando el produc-
to aeseaao acacauo. Siempre que Is superficie del
molde este altamente pulimentada, las sustancias resi-
nosas adquirira un acocado liso transparente del mol-
de. Las composiciones que asi se obtienen por ser in-
soluoles no son atacadas facilmente por diso lventes
y por ser infusibles pueden trabajarse con herramien-
tas ordinarias para el trabajo de la madera o metal.
La. masa artificial puede cortarse, pernearse, puli-
mentarse y esmerilarse sin que halla un aoiandamien-
*0 ni formacién de vetas en la superficie.

Puesto que muchas de e stas resinas son ori—
iginales transparentes e incoloras, pueden colorearse
oon tintes adecuados en una amplia variedad de tona-

lidades transparentes. Un ejemplo de tinte adecuado

-41-
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es Salan IV. Pueden obtenerse tonalidades cias oscuras,
d. se desea, por ejemplo con nigrodina.

Muchas de las propiedades -'ventajosas dé
la resina que resultan ue la polimerizacion de mez-
clas que contienen disolventes.reactivos resinas reac-
tivas son evidentes ue descripcién anterior. Van
a detallarse ahora varias ventajas importantes.

En las operaciones ae moldeo y colana, la
cura, tiene lu:ar muy rapidamente en presencia o0 ausen-
cia ce aire. Esto es de gran importancia para curar
croques grandes. Otras resinas alquidicas requieren
un tiempo nucj™0 mayor para curar en cloques granees,
es decir muchos meses, mientras cono maximo solamen-
te unos pocos alas.

Otra ventaja importante es el hecho que el
dis&lvente se combina con la resina no dejando re-
siduo disolvente y no ocasionando problemas en re-
lacion con la separacion del disolvente.

Una de las ventajas mas notables de estas
resinas es el rapido tiempo de cuna lo que hace que
sean disponibles para noldeo por inyeccion, moldeo
a chorro, o moldeo por extrusién!

Las piezas de colada que son polimeros ce
sustancias tales como netacrita to de metilo, por
ejemplo, contienen frecuentemente burbujas gp.e es-
tan ocluidas en la parte infeh- or de la pieza de

colada. Puesto que el presente invento esta dirigido

[—
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a cisternas en los que la polimerizacién avanza desde
el fondo a la parte superior, no se ocluyen burbujas
en los piezas de colada.

Hay presentes ventajas similares en las
operaciones de recubrimiento, tales como la .falta
de enoo gi. miento de la pelicula debido a la perdida
ue™ uieo ivente motivada por la oomoinsciOn entre
el disoivune ~Na r°sin”. Avenis, iu composicion
se seca desee er rendo, no euraujas dol uisol-
vente, y no se sopara agua. Un recubrimiento trans-
parente libre ue burbujas, impermeable se obtiene
por lo tanto mas iaoiimente con las comuinacj-ones
de recubrimiento. Puesto que no hay cus) lvente que
quitar y puesto que no se necesita aire para secar
ias composiciones, pueden aplicarse capas relativa-

-~eNité Muesas en ima operacion.

- HOTA.-

Los puntos ae invencién propia gp nueva
que se proseiitan para que sean oojeto de e sta Pa
tente ae Introuucoidn por diez afios, no establecida

practicada, ni divulgada en Lspaha, son los guiantes
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i. -Mejoras introducidas en la preparacién

de mezclas resinosas polimerizarles entables, carac-
terizadas por el hecho de que las mismas comprenden
en mezcla mia resina obtenida por la esterificacidn
de un acido; organico alfa, ceta instaurado, con un
alcohol polivalente, una pluralidad de sustancias or-
ganicas que contienen el grupo reactivo polimei'izable
CH =0 y un inhibidor de nolimerizaoidn.

a.- Mejoras segdn se reivindica en el punto
1, caracterizadas por el hegho de que las sustancias
organicas son un e ster alilico y acetato de vinilo#

j- - Mejoras segdn se reivindican en
1 0 ¢ caracterizadas por el hecho de que.las sustan-
cias orgénicas son un ester alilico y metacrilato
de metilo.

4*- Mejoras segdn se reivindican en el pun-
to 1 o caracterizadas por el hecho de que las sus-
tancias organicas son acetato de vinilo y metacrilato
de pistilo.

5.- Mejoras segdn se reivindican en los
puntos precedentes, caracterizadas por el hecho ue que
la resina es una resina de naleato de glicol tal conmo
una r eina ae naleato de glicol de etileno.

0.- Mejoras segun 3e reivindican en cual-
quiera de los puntos 1 <@y, caracterizadas por el he-
ono de que la resina reactiva se modifica con mio o
mis alcoholes monovalentes, acidos nonocarooxilicos,

-44-

el

pur



acicoa saturados alimticoe por iicansoxilioos o
acidos aromaticos policarcofilieos.

y.- *ejoras scgqu se reivincig™n en cual-
quiera de los puntos 1 a o, caracterizados porque
las composiciones estan en condiciéon polimerizaln.

0.- 'ejorgs segan se reivindican en el
punto 7 caracterizadas por el hecho de que las com
posiciones se obtienen calentando la mezcla segun
cualquiera de los puntos 1 a b a una temperatura
desde 7o0-llos preferentemente a unos “oi¢, para aumen-
tar la viscosidad, ailadiendose entono es el cataliza-
dor de polimerizacién y sometie®idose la we zola a
poliL™erisacion.

~ejoras introducidas en la preparacién
de mezclas resionas polimensables estables

Tal y como se ha descrito en la Cenoria |-
que antecede y para ios fine a que se han espeiii‘icado.

Esta "emoria consta de cuarenta y cinco

hojas escritas a maquiha por una sola cara.

Ha'ri". -OJULWH.
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