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Este iu vou ro  -e ro D ie re  a ia  producción  de 

com posiciones r e s in o s a s . Lo sac iü o  puc compo.ri c ien es  

oc moldeo ^ a r t icu ln ru en te  adecuadas para moldeo 

por in y e c c ió n  pueden p rod u c irse  do un p o l i c s t c r  a l -  

5 coñ& lico  po livaL  ente de un Acido a l fa -b e ta  d ic a rb o x i-  

l i c o  de d e f i n a  y un cuerpo m is c ib le  con e l  mismo,
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que es mi compuesto de e t i le n o  p o l i& er iaao le  a lfa -

sustitu ido  que t ien e  la  formula 0H^= OR, R douae

R, es un grupo a c i lo , a r i lo , carbouilo , halógeno,

a c i lo n i , ca rba lccx i,  c o o p. a ldehido o n i t r i l o  y

5 R _ os hid re -o.no, o un grupo o lcoh oh ilo . mor ejemplo,

lo e  compuestos de o t i le n e  a l f a  d es t itu id os  ta le s  co­

no u n e o te r  do a lcoho l v in í l i c o ,  es teros  a c r i l i c o s  

o m e ta c r i l ic o s  o e z t i r o n o  pueden acuciarse con p o lies -  

te re s  a lcoh o lic es  d iva ieu tos , cspeciaLucnte lo s  de 

10 d ie t t le n o ,  t r i e t i l s u o  y p i lc ó le s  s im ilares  do u c iío

¡ la le lco , funarico , c itrucou ico  o i ta c o n ic o .  La ;.¡ezcla 

que as i so obtiene puedo m ollearse en presencia  de 

un ca ta lizad o r  de po lim er izac ión .

Según e l  presente invernó se procreen cor- 

it? pos ic iones resinosas poiimerizanuo en presencia 'cte

tu.LC ..."¿oliauuor uo po iin rráu ión  una mezcla que compren 

de una res ina reccr iVa  uevaiíiaa por l a  e sver i í ' icao ióu  

ae -c iuo  o rga i ic o  a l f a ,  cena sin saturar con un 

a lcoho l po liváLen te  y una p ir ra lrd -a  a o nucvuncla^

mí. e l  grupo roacc ivo  que puede 

. Tauc-ien de acuerdo con ^1 

onpo'ñcíón res inosa  p o l i  me r i z a ­

re comprende eg mezcla una res ina  obte- 

:o r i f i c a c ió n  do un ácido orgánico a l fa ,  

on un a lcoho l pc-livuLuite, una piu­

lo  sustancias organices que oontienen o í gru­

peóle OH =C y un in h ib i t o r  cíe

po lim erizac ión .

:o org'ahic a a cuc cono:

p o i i r B f i z a r so OH =

inven to  ce croa i)..U

b le  es tab lo que coi

nida por  la e z t o r i :

beta a l u z a va ra r  c

sustanc:

po r e a c t i v o p0—rnc.



:¿Pu.esto que michas de la s  sustancias que 

contienen el grupo CH^= 0^* son normalmscte liqu idas  

y en gran ce dida disolventes comerciaLes, e l termino 

disolvente o disolvente reactivo se usará aquí a l 

5 describ ir la s . Ha de.--comprenderse, s in  embargo, que 

no nos restringimos a sustancias que realmente actúan 

como disolventes puesto que en algunos casos la s  

sustancias orgánicas que contiañen e l grupo reactivo  

pueden de hecho, actuar como un soluto más bien que 

19 como un diso Ivente, siendo dísueltos por lapnesina, 

o puede producirse una solución co lo idal en lugar 

de uha verdadera solución ..
Las resinas reactivas que se usan en la  

practica de este -inventó pana la  acción mutua con el 

15 disolvente son aquellas que; están derivadas de áci­
dos orgánicos a lia , b&An sin saturar y qie contienen 

¡ grupos reactivos p&lim erizables. E l termino "ácidos" 
como se usa aqui se intenta que incluya lo s  an ih ídri­
dos lo mismo que lo s  propios ácidos puesto que los  

2o primeros pueden con Íreonencia usarse más convenien­

temente, por ejemplo puede usarse anhídrido maleico 

en lugar del ávido* El termino aciao orgánico áLfd, 
beta sin saturar como se emplea en la 'té cn ica  no in -  
nluye ácidos en los que e l grupo sin  saturar es 

25 parte de un rad ica l que avtua como aromático, como, 

por ejemplo aoido itá lic o  y se adopta aquí la  misma 

d e íiiic ió n .

2 2 2 8 8 9
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Entre los disolventes reaotivos que contie­

ne e l grupo CHv= 0 ^ q u e  se han encontrado adeou.ados 

algunos ejemplos son: m etacrilato de metilo y esteres 

dea acido ae tac rilico , sim ilares, acetato de v in ilo  

5 y esteres de v in ilo . sim ilares y lo s  compuestos a ii l ic o s  

más particularmente lo s esteres de d ia li lo , por ejem?- 
plo mal'eoto de d ia l i lo  fumarato de d ia li lo ,  ftctlato de 

d ia li lo , suoinato de d ia li lo  y sebacato de d ia l i lo .  
Además, otras sustancias que contienen e l grupo a li lo  

10 OH = C H - OH — pueden usarse ta les  oomo alcohol de

a l i lo ,  alcohol de m etaleilo, ca rba lila to  de t r ia l i lo  

y fosfato  de t r i a l i lo .
Los catalizadores de polimerisaoión incluyen 

los superoxidos organiooS, peróxidos aldehidioos y 

15 ácidos. Entre lo s  catalizadores preferidos están lo s  

peróxidos ácidos, por ejemplo peróxido de bensoilo, 

peróxido itá lic o , peróxido sucihioo y peróxido de ben- 
zoilo, acetioo; peróxidos ácidos de aceites grasos, 

por ejemplo peróxidos ácidos de a oíste de c aoahgetea* 

2o- perozido esteárico y peróxido oleioo; peróxidos de 

alcoholes, por ejemplo peróxido de butilo  terc ia rio ; 
y ocidos do tcrpeno, por ejemplo ascaridol. Además 

pueden usarse otros catalizadores de polimerización  

en algunos casos, ta les  oomo sa les solubles de cobáL- 

25 to (particularmente el ligo lea to  y naftenato) agido -  

p-tolueno sulfouico, cloruro de áLuminio, oloruro es- 
tanuioo o t r i f lu o r i r o d e  DOpO.



2 2 2 8 8 9
Las resinas se producen por la  e s ta r i-  

ficaoión  de un acido orgánico a lfa , teta  sin  satu­
rar con un alcohol po livalente y en particu lar un 

g lic o l.

5 Preparación dé la  nególa polim erizable

Cuando uña resina reactiva pr aparada por 

esterificac ión  de un acido orgánico a lfa , beta sin  

saturar y un g lic o l u otro alcohol po livalente como 

se ilu s tra  arriba  so mesóla con una pluralidad ae 

10 disolventes reactivos que contienen e l grupo CH„cO^ 

se añade mi catalizador de polimeración y se some­
te la  mezcla a condiciones de polimerización ta les, 

como por ejemplo, ca lor, luz o gna combinación de 

ambos, se obtiene umaansina sustancialmente inso­
lé  lub le , y sustancialmente in fu s ib le . Algunas mezclas 

de la  resina reactiva y del disolvente reactivo fo r­
man gales opacos mientras que otras me zelas en c ier­
tas conecentraciones son incompatibles en e l esta­

do de so l. Por consiguiente s i  es deseable obtener 

2o una resina transparente usando la s  substancias que 

producen normalmente un el opaco o si es desable 

usar sustancias que normalmente serian incompatibles 

en la  fase sol en la s  proporciones que van a usarse, 
entonces puede ser necesario modificar la  composl- 

25 ción de la  mezcla. Esto se lle v a  a cabo por e l  uso 

de uña pluralidad de sustancias orgánicas que con­

tienen e l grupo 3H^=C ^  en lugar de un solo d iso l­
vente reactivo.

4-
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El termino ca ta l iza d o r  de po lim er izac ión  

como se usa en  esta memoria d es c r ip t iva  no se inten­

ta que cobra oxigeno co n ta d  do en la  res ina  como ii&- 

ptxresa. Aunque esta pequeña cantidad de oxigeno cata- 

5 l in a r ia  la  reacción  solamente hasta un punto muy l i ­

mitado, a f in  d e  e l im in a r  toda ambigüedad so de f ine  

especialmente e l  termino ca ta l izad o r  da po lim erisa  -  

ción como excluyente de cualqu ier exogeno presente 

en la  resina como impureza.

10 La concentración de ca ta l iza d o r  empleado

es usnalnento pequeña,eesdeoir, para lo s  ca ta lizado ­

res p re fe r id os  desde aproximadamert e una parte  de 

ca ta l iza d o r  por mil partes  de la  mezcla r e a c t iv a  has­

ta ai rededor de aos partes de ca ta l iza d o r  por 100 

15 partes de la  mezcla r e a c t iv a .  Si hay un inh ib idor  

presente, puede ser necesario  hasta 5% o aun más , 

de ca ta l iza d o r  según sea la  concentración de l an^i- 

b id o r .  Cuando se  man cargas que contienen concen­

trac iones a ltas  de ,sus ta n d a s  que ectuan como inh i­

bo bidor es, por ejemplo haiina de madera, la  concentra­

ción del cata lizactor necesaria  para l l e v a r  a cabo la  

po lim er izac ión  puede bien es ta r por encima d e l  5%.

Las condiciones de p o l in n r iza c ión  a la s  

que ce hacen re fe re n c ia  son ca lo r ,  lu z  o uha combi- 

¿5 nación de ambos. La lu z  u l t r a v io le ta  es más efect&vu 

que la  lu z  o rd in a r ia , la  temperatura de conversión 

depende algo del punto de e b u l l ic ió n  d iso lven te  reao-
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t i v o  en la  mezcla cuya e b u l l ic ió n  es menor y también 

de l a  p res ión  que se usa. A pres ión  a tm osférica , co-  ̂

mo en operaciones de recubrimiento y colada la s  

temperaturas próximas o por encina a e l  punto de ebu- í 

I l i c i ó n  no son adecuadas en l a  mayoría de lo s  casos 

puesto que cantidades considerab les de l d iso lven ­

te  se perderían  por evaporación antes de poder come ^
* ¿

p le ta rs e  la  reacción  entre la  res ina  y e l  diso lven- 

t e .  T o r  consigu iente se escoge una temperatura en- í 

t r e  la  temperatura ambiente (a lrededor de 109-k5su) í 

y e l  punto de e b u l l ic ió n  dd  d iso lven te  de menor '< 

e b u l l ic ió n  donde se l l e v a  a cabo la  po lim er izac ión  

de e s ta  natura leza . La ve loc idad  de po lim er izac ión  

se dobla por cada aumento ae iO* O tp roximadümonb e 

en la  temperatura para esta reacc ión . Se escoge }

una temperatura que de una ve loc idad  de reacción  

adecuada y que s in  embargo no o r ig in e  v o l a t i l i z a ­

c ión  su stanc ia l.  La s igu ien te  tab la  muestra l^ s  

temperaturas aproximadas as p o lim er izac ión  máa 

aueuUadaci pare roa aianolv entes eítaeOa;

l i s o  iv  ente o Gama ue Temperatura Tempe r  at ur<. 
P re ten d a

Acetato V in ilico Temperatura ambiente ha 
t3 unce 502 C. 37* a 443c

Estireno 55^ hasta unOa
120¿ g 802

H e ta l ic ra to  de ^ e t i  
l o

4oa hasta unoa 
65t u.



' Maleato de D ia í i l o  Temperatura ambiente'
hasta unos l í o s  C 50a a 90í

Evidentemente será necesario  emplear tem­

peraturas más bajas s i  se están colando p iezas  gran- 

5 ! des o muy gruesas debido a la  reacción  exotérmica y 

la  mala conductividad térmica de la  mezcla que e s ta  

reaccionando. Cuando se moldea a pres ión  podrían usar 

se temperaturas más a l ta s  que las  que so mencionana 

a rr ib a .  Puesto que es deseable que e l  tiempo de cura 

10 sea mucho menor en moldeo a p res ión  y puesto que no 

se perder ía  e l  d is o lv e n te  tan fá c ilm en te , se p r e f ie r e  

una temperatura más a l t a .

La mezcla p a r t ic u la r  de diso lven te  r e a c t i ­

vo y res ina re a c t iv a  y ca ta l iza d o r  se escoge según 

15 e l  t ip o  de producto deseado, teniendo en cuenta las

so lu b ilidades  de lo s  reac t iv os  lo  mismo que e l  carác­

t e r  de lo s  g e le s  re su ltan tes .  Algunas combinad ones 

de resLnas rea c t iv a s  y d iso lven tes  re a c t iv o s  dan 

por resu ltado ge les  opacos mientras que otras dan 

2o, productos transparentes en e l  estado de g e l .  Evi­

dentemente para muchos f in e s  pueden usarse e l  g e l 

opaco lo  mismo que e l g e l  transparente. Los siguien­

tes ejemplos (en lo s  que la s  proporciones se dan 

en partes por peso) i lu s t ra n  estos p r in c ip io s  e in? 

¿-5 dican la s  condiciones óptimas de c o n tro l  y pa r t icu ­

larmente en comparación con condiciones de con tro l 
menos adecuadas.

2 2 2 8 8 9
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Ejemplo I

se d is o lv ió  m etacr ila to  de m etilo  mono- 

mero en acetato  de v in i l o  monomero para formar ana 

d iso luc ión  del b0% de eaaa uno de lo s  constituyentes

5 Ésta composición d iso lven te  se usó para formar una 

mésela de d i3) Ivcn te  r ea c t iv o  y res ina reac t iva  que 

: con s is t ía  en 70% de una re s in a  de maleato de g l i c o l  

d i e t i l e n ic o  y 30% de mezcla d is o lv en te .  La solución 

era transparente indicando compatibilidad en e l  es- 

10 tado cíe so l.  Dicha solución  fuó calentada a 60RC y 

bajo estas condiciones no mostraba ninguno de los  

cambios de co lo r  q ie  ocurren cuando se usa solo 

m etacr ila to  de m e t i lo .  Además no hubo ninguna otra

t i

222889

reacc ión  exotérmica pronunciada .A l calentQr se ob­

tuvo una resina clar<a, transparente, dura, in fu s i ­

b le ,  in co lo ra  e in so lu b le .

Ejemplo 2

. Se preparó una composición d iso lven te  de

acetato  de v in i l o  y m etacr i la to  de m etilo  según e l  

ejemplo 1. Se mezcló esto con res ina  de maléalo de 

g l i c o l  d ie t i l e n io o  en proporoiones igu a les  y se aña­

dió a e l l o  0,2% de peróxido de b en so ilo .  Se dejó 

que se curase esta mezola en un baño de a ir e  a 44S 

0 resultando una masa transparente, in co lo ra , dura.

Una mezcla de partes iguaL es de resina 

y m ata iiera to  de t i l o  es so lub le  en la  fase  l i ­

quida pero so hace opaca en la  fase g e l .  Se obt&e-

- 9 -
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i ne e l jgiemo resaltado con mezclas,.qu^boo-Hétiepen. par— 

i tes iguales de resina y acetato de v ip i lo . Usando 

: ana mésela que contiene 50% de resina y 50% de una 

mezcla do partes iguales de acetato de v in ilo  y me- 
 ̂ ta lfcrq to  de metilo, resu lta  una solución transpa­

rente y una resina-transparente en la  fase ge l.
Si se emplea resina de maleato de g lic o l  

' etilen ico en vez de la  res. na de maleato de g lic o l 
dietilen ioo  y se cura la  mezcla a 372 0, se obtienen 

10 resultados completamente semejantes.
Ejemplo 3

Se pólimerizó una mezcla de 5o partes de 

qcetato do v in ilo  y 5o partes de metalicrató de me­

t i lo  que contenia Q , d e  peróxido ¿e benzeilo . La 

resina resultante era opaoa. Como se muestra en e l 
ejemplo la  adición de resina de maleato de g lic o l  

d ietilen ioo  a esta mezola de disolventes produce una 

¡ resina transparente en la  polim erización.
Ejemplo 4

¿o Se mezclaron partes iguales de acetato de'
v in ilo  y metacriüato de metilo para formar una com- 

. posición disolvente. Se d iso lv ió  una resina de malean 

to de g lic o l d ietilen ioo  en estq composición d iso l-  

*Eente en varias concentraciones. Se trataron enton- 
25 : ces la s  mezclas con 0,22 de peróxido de benzoilo y 

se calentaron en un baño de a ire  a 442 0 con-los re­
sultados siguientes:

i

-10-



10

15

2o

Concentración de la  Resina Carao¡%áriatioab del 
Producto

. .f

-------------------^ ------------------------

9o
8o
7o

Conoentradión de l a  Resina

y Resina transparen te .

C g ra c te r is t ic a s  del 
producto

6o Resina transparente
5o § M
4o tí Sí
jo U
¿0 U
10 l i  ger a oopacidad.

Bajo condiciones s im ila res  y con la  .misma conoen-

tra c ión  de ca ta l iza d o r  se obtuviearon resinas trans-

parentes, in co lo ras  con la s  s igu ien tes  proporciones

de res ina y d iso lven tes  que se ind ican .

Meta^iilato 
de He t i l o

Acetato  de 
V in i lo Resina

ÍO 15 15
6o 2o 2o
5o 25 15
8o 5 5
7o 7,5 21,5
óo 3o 10

Ejemplo ,5

Se preparó una res ina por e s t e r i f i c a c ió n

de 9o par nes de anhídrido maléico y 9o partes  de

1,3—butileno g l i c o l .  Una.: mezcla que (Bntenia 8

partes de esta res ina , 9^ partes  de estireno  y 0,2

partes  de per o:oi.do d e b e n s o i lo  mostraba co lores

que cambiaban tapidamente cuándo se cerraba a 55^C<

-  -JL-
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La mezcla ge lii'ico  en unas 14 horas^.. ,3̂ a. ..esta­

ba opaca cuando se curó completamente.

So hizo una composición sim ilar usando d 

partes de la  misma resina pero sustituyendo 46 par- 

5 tes de estireno y 46 partes de metacyilato de metilo. 
Sg añadió la  misma aantidad de catalizador y se cu­

ró la  mezcla a la  miaña temperatura y durante e l 

mismo tiempo. Cuando estaba completamente curada se 

; obtuvo una resina transparente. Asi se obtiene un 

10 producto transparente por e l uso de disolventes mea-

15

2o:

25

ciados que de otro modo seria opaca s i solo se  usa­
se un disolvente.

Ejemplo 6

Se mezclaron variao proporciones de una 

resina do oaleato de g lic o l d ie t ilin ic o , acetato de 

v in ilo  y maleato do d ia ii lo , se trataron  con 0,4% 

de peróxido de benzoilo y curaron a 44S C c o h lo s

siguientes resultados:
Regina Aoetato de Baleato

V in ilo  j J i a l i lo

?o 15 15
60 lo 20
5o 25 15

40 3o 3o
Jo 30 4o
35 35 3o
4o 4o 20
15 7 o 15
15 5o ¿5
3o 4o 3o
35 3o 35
4o no 4o

de Tiempo pa- Carácter 
ra g e li f ic a r  del gel. 
dias '__

íranspa:

-*E. tg-aurq

5 ** *4
7n H U
7 M U

12 '
9 *) M

12 Opaco "
11 . Semi opaco **
12 transparen "

^3 x u
7

- 1



Ejemplo 7

Se mezcló resina de atiesto  de g lic o l d ie t i l in i -  

co con m etacrilato áe metilo y imaleato de a ia l i ló  en va­

r ia s  proporciones y se anadió 0,4 % de peróxido de ben- 

5 zo ilo  a oada mezcla con lo s resaltados siguientes:

3̂ Resina Hetaorilato de Haleato de Tiempo Caráoter
é metilo g ia l i lo de g e li - del gel
i % % % íidación  

en días
i 10 72,6

oitra db a 
9,1  --4 1^,3 4 Opaco da-

ro .

4
67,4 16,3

ié ;3 4 Opaco duro
F * 61,1 15,4 ¿3,5 . 4 ' tt n

3 . 56,9 14,2 28,9 4 transparente

15
blandocarado a 443c

30 56 14 Opaco
50 40 10 2
70 ¿4 6 1 íi

9 30 35 35 2 M
20 50 25 25 2 5

70 15 15 1
"*!t ' ' ̂ 15 70 15 4 A

:¿0 60 20 3
* ^5 50 25 3 A

§ 25 :45 10 45 2 transparen-
i 12,5 50 37,5 4 M te

%
i
.':j -
i

22,5 10 67,5 3-4

2 .
-13 -
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Resina H e ta c r i la to  
de m etilo

Ualcato de 
c í a l i l o

iiempo de C^rácrer nei 
m e l i f ic a c ión  ge l
en o ías

% ; % %

J.c 8 1 9 5 Opaco

JO 63 7 3 tt

50 45 5 n tt

60 36 4 3 Asul opaco

70 2 7 3
tt tt

34 7 0 6 2 Opaco

4-C 5 0 1.0 2 n

56 3 0 1 4  2 tí

j je o p lo  3

Se d is o lv ió resina de maleato de g l i c o l  de e t i l e -

no en va r ia s  proporciones de maléate de d i a l i l o  y sebacato

do d i a l i l o  con .los  r espitados s ip r ie r .1 es :

Resina IR le^ to  de Sebacato de Carácter en la
B íü l i lo D ia l i l o Fase so l

% ...........................................

2 0  - 53,4 26,6 Incompatible
4 0 4 0 , 4 2 0 , 0

6 0 2 6 , 6 1 3 , 4 ¡t

3o 1 3 , 3 6 , 7 tt

2 0 64,0 . 1 6 , 0 Compatible
4 0  ' 4 3 , 0 1 2 , 0 tt

6 0 3 2 , 0 3 , 0 tt

3C 1 6 , 0 4 , 0 n
A la  composición compatible qnc contenía 60 % de

resina^ se lo  anodió naftenato de cob a lto  y se coció  nna

p e l íc n l a hasta que sc endureció.

- 1 4
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activa

Aumento de 2¿ v i scos idad dé la  mezc la  Resina Re-

d íso lvon tc  re a c t iv o

Cuando se curan aeró las  de res inas reac t ivas  

y d iso lven tes  rea c t iv o s  a temperaturas ba jas , e l  período 

de inducción es extremadamente la rgo , por otra  parte , cuan­

do se englean temperaturas más a l ta s  la  reacc ión  puede h a - - 

cer$e muy v i& lcn ta , especialmente cuando se han p o l i  Eteri­

zado grandes cantidades de m ater ia l,  se de f in e  este  p er ío ­

do de inducción cono e l  período do calentamiento dárante 

e l  c u a l . la  v iscos idad  de la  mésela aumenta solo muy len­

tamente, s i . e s  que 'aumenta, hasta e incluyendo la  primera 

parné del incremento rápido en v iscos idad  p re lim inar a la

aumentando la  v iscosidad  

re a c t iv o  y d is o lv e r te  de la resina r e a c t iv a ,  describ iéndo­

se esta fase  como espesamiento sin la  ad ic ión  Ae una subs­

tancia  que l ib e r e  oxigeno. Este procedimiento de espesarían 

to  so logra calentando la  mezcla y siguiendo la ve loc idad  

de rcaoción  por e l  aumento en v iscos id ad . Cuando la  v is c o ­

sidad comienza a aumentar rábidamente, entonces se anade 

e l  ca ta l iza d o r  de po lim er izac ión  y se cura la mezcla de la  

manera usual.

31 uso de peróxidos l íq u id os  en lugar -de peró­

xidos só lidos  es ven ta joso  después de espesar la  mezcla de 

resina puesto que es d i f í c i l  conseguir que los  peróxidos 

só lidos  se d isuelvan lo  su fic ientem ente ráp ido.

- 1 5 -
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Los peróxidos de ácidos del aceite de cacahuete, e l pero- 1 

xido de bu tilo  te rc ia rio  y e l asoaridpl soh liqd idos a d ^  i 

cuados.

Mediante e l uso de este proceditniento , e l 
período de inducción se acorta desde aproximadamente 1/2 f

a 1/8 del tiempo que se requiere cuando no se usa e l pro- j
cedimiento de espesamiento. Se obtienen a&n mayores reduc­
ciones con algunas mezclas. !

!'
Se ha demostrado que este procedimiento de 

espesamiento puede llevarse  a cabo convenientemente a tem­
peraturas desde unos 703 C a unos 1103 o. La óptima parece ¡

i
ser¡alrededor de 903. El tiempo variará  en concentraciones 

diferentes de resina y disolvente, con diferentes resinas ¡ 
y disolventes, con la  viscosidad in ic ia l  de la  mezcla, y 

con otros factores. Una reg la  general para determinar e l  ̂

tiempo de calentamiento es calentar hasta que la  v iscosi­
dad en poises es de dos a tres veces la  de la  mezcla o r i-
gina¡l, Puesto que se hace frecuentemente e l caldeo por en-

f
aij3aí de o oreca del punto de ebu llic ión  de por lo menos 
uno Ue los disolventes reactivos, es usualmente necesario 

emplear un aparato de re f lu jo . E l procedimiento de espesa- ¡ 
miento puede llevarse  a cabo usando todos los ingredien- j
tes de la  mezcla oompletada o puede espesarse una mezcla !
de un solo disolvente reactivo oon lá  resina reactiva y 

entonces puede añadirse otro disolvente reaotivo a la  mez­
cla ¡espesada o puede añadirse una mezola de disolventes

*
reactivos a la  mezcla espesada. Los siguientes ejemplos



son i lu s t r a t i v o s  del proceso arriba  reseñado:

Ejemplo 9

Se espesó una mezcla de res ina  de maléate de g l i -  

c o l  d íe t i l é n íc o  y maleato de d i a l i l o  oalentando en una atmós­

fe ra  de dióxido de oarbono a 1759 C hasta que la  mezcla se h i­

zo bastante v iscosa , por ejemplo unos 20 minutos. La mezcla 

se d is o lv ió  entonces en m e ta c r i la to  m e t í l ic o  en la s  s iguien­

tes  proporciones, se t ra tó  con 0 ,4 %  de peróxido de benzo ilo  y 

se perm itió  curar a 443 C:

10 Resina

y

Maleato de
D ia l i l o

,g

M etacr i la to  .0 
M etí l i c o

Carácter del 
ge l .

60 20
-  ^____  - ...

20 Azul algo opaco
56,3 18,7 25 H !t !!

52,5 17,5 30 <t opaco
15 4 3 * 7 16,3 35 n n

37,5. 12,5 50 U

Ejemplo 10 i

Una mezcla de res ina  de maleato de g l i o o l  d ie -  

t i l é n io o  (50 p a r te s ) ,  y m etacr ila to  de m etilo  (25 partes ) se 

20 t ra tó  con 0,15 partes de peróxido de b en zo i lo .  Otra mezcla

de la  misma composición (s in  e l  c a ta l iza d o r )  se espesó calen- í 

tando durante 4 horas a 909 C y se t r a tó  entonces con la  mis­

ma cantidad de peróxido de b en zo ilo .  A l  curarse a 379.3, la  

muestra que estaba espesada se g e l i f i c ó  y se h izo  opaca en 

25 24 horas mientras que la  otra  permaneció como un l iqu ido  trans

párente- En otras 24 horas, la  mezcla espesada se h izo  leg e -  

ramente opaca y se g e l i f i c ó .

Ejemplo 11
Una mezcla que contenía a lrededor de 50 partes
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de resina de maléalo de g lio o l d ietilen ioo  y unas 25 

partes üe acetato.de v in iio  se espesó a 903 c durante 

aproximadamente una hora en cuyo tiempo la  viscosidad  

aumentó desde menos de 0,5 poises a 2,75 poises. Se

5 diluyó entonces la  solución oon unas 25 partes de me- 
taeorilpto de metilo para producir una mezcla seme­

jante a la  composición del ejemplo 10. A l curarse a 

3730 durante 4 dias la  re zcla se g e lific ó  en una masa 

opaca.

10 Ej entilo Í2

Una me zcla que contenia alrededor de 5o 

¡partes de resina  de maleato de g lic ó l d ietilen ioo y 

'unas 25 partes ¿e metacril&to de metilo, que tenia  

una viscosidad de un poise aproximadamente, se espe- 
15 só a 903 C durante unos 45 minutos, produciendo " " "

solución opaca que tenia una viscosidad de 1,4 poises.
Al d ilu ir  la  masa con unas 25 partes de ecetato de 

v in iio  y calentar durante varias  horas a j7SC, se trans­
parentó la  solución. En 24 horas a 3730 se géB-ificó 

2o la  soluoión, y en 4& horas se desarro lló  una brumo- 

sidad azul que se convirtió en nebulosidad en otros 

dos dias.

A l espesar la s  mazólas de disolvente reac­
tivo y resina reactiva que contengan más de eproxima- 

25 sámente e l 30% de áisc Ivente, e l  aumento en v iscosi­
dad es tan rápido que puede ser d i f í c i l  controlarlo .

: Por omnsiguiente, si se desea formar una mezcla de

- l ü -



d iso lven te  de res ina  que contenga más de l 30% del di 

so lven te, se u.sa un procedimiento a l t e rn a t iv o .  Por 

este método se espesa primero una mesóla que con­

t ien e  solamente e l  3o% del d is o lv e n te .  Entonces se 

5 añade una cantidad pequeña del diso 3y ente ad ic iona l,  

por ejemplo la  aj. f i c i e h t e  para hacer q ie  la  concen­

trac ión  de dis? Iven te  sea del 40% y entonces se es­

pesa esta . Si se  desea aun más d is o lv en te ,  se añade 

otra pequeña parte  de dina Iven te  y se r e p i t e  e l  

10 procedimiento de espesamiento. Se r e p i t e  este  pro­

cedimiento hasta que se obtiene la  concentración

deseada.

Control de la  ve loc idad  de r e a c c i ón

La reacción  de la s  res inas re a c t iv a  d e r i -  

15 vudas de ácidos orgánicos a l f a ,  beta insaturados con 

algqnos ae lo s  d iso lven tes  rea c t iv o s ,  por ejemplo 

aceta to  de v i n i l o ,  es muy exotérmica y la  ve loc idad  

de reacción  es muy a l ta .  Por consigu iente la  resLna 

resu ltan te  i'reuuentemente se irac tu ra  o v es ícu la .

A f i n  de vencer esto, pueden usarse in h ib idores  de 

po lim er izac ión  de modo que aespuós de la  ad ic ión  

de un ca ta l icaao r  a la  mezcla r e a c t iv a ,  la  reacción 

progBg&Éza a una ve loc idad  deseaole . De la  misma 

manera, pueden producirse soluciones estab les  que 

^5 pueden guardarse garante la rgos  periodos de tiempo 

sin que po lim erizen , mientras que ordinariamente 

sin e l  in h ib idor  larmexcla re a c t iv a  se g e l i f i c a i i a

- 1 S -
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en un tiempo relativamente corto, especialmente cuando 

se expone a la  luz.
Los fenoles, especialmente lo s fenoles po­

liva len tes y la s  aminas aromáticas actúan como in h io i-  

5 dores ue polimerización para esta reacción. Como ejem­

plos específicos de inhibidoresmson hidroquinona, re -  
soroinol tanino, a lfa , simetrioa, B e tan a ft il- l- fe n ile n  

diamina y resinas feno licas. !
Los ejemplos mas preferidos oe inhibidores 

10 son benzaldehido y aoido 1-asooroioo.
La oonoentración del inliibidor es con pre­

ferencia uaja y se ha encontrado que maros ael 1% es 

usualmente su fic iente . Sin, embargo, con los inh io iao - 
pes preteríaos se p re fie re  usar solamente del 0, 01%

15 á l 0,1% aproximadamente.
El inh ibidor puede incorporarse en la  mezola 

ue resina reactiva y disolvente y reactivo antes o 

después del espesamiento o hasta pueue añadirse a la  

resina reactiva o rig in a l antes o durante e l proceso 

¿o ue esterificac ion  de la  citada resina reactiva . Aña­

diendo el inhibidor antes de la  esterificac ion , es a 

veces posible usar un inhibidor que seria  de otra m**- 

nera vittualmente ínsolúble en la  composición de re­

pina reactiva y disolvente reactivo . Añadiendo el in -  

<¿5 hibidor a la  mezcla sin  e s te r ific a r  el inhibidor puede 

unirse a la  resina después de la  esperiíicaoión  subs- 

siguiante.

-¿o—



Cuando va a usarse la  mezcla r e a c t iv a  que 

contiene e l  inh ib id or  de po lim erizac ión , se añade 

s u f ic ie n te  ca ta l izad o r  de po lim er izac ión  para vencer 

e l e fe c to  dol in h ib id o r  de po lim er izac ión  y también 

un exceso su f ic ien te  para hacer que la  reacción  pro­

siga  a una ve loc idad  adecuada de reacción# A l someter 

esta mezcla a la s  condiciones de p o lim er izac ión  ta le s  

como ca lo r ,  lu z , o una combinación de lo s  mismos y 

con o sin  pres ión  se produce una resina in fu s ib le ,  

in so lub le , que t ien e  mucha, mis c a ra c te r ís t ic a s  desea­

b les que las  resinan producidas por te* po lim eriza ­

ción  de mezclas que no contienen e l  inhioitior ue po­
l im e r izac ión , uales como, por ejemplo, la  f a l t a  ae 

iraoturas.

Otra manera como puede con tro la rse  la  ve­

loc idad  ce reacción , hasta c ie r to  punto, es mediante 

e l  uso ce una mazcia ce diso3v entes rea c t iv o s  uno 

de lo s  cuales es re lativam ente a c t ivo  y e l  o tro  re­

lativamente menos a c t iv o .  La combinación p re fe r id a  

es una mezcla de una sustancia mis simple que con tie ­

ne e l  grupo CH = 0 ^  en combinación con uná sustancia 

que contiene e l  grupo a l i l o ,  CH= CH -  CH . El s í -  

gómente ejemplo i lu s t r a  esta m odificac ión :

Ejemplo l g

La exotermiciüad de la  reacción  puede con­

t ro la rs e  mediante e l  uso de una mezcla de d iso lven­

te s ,  por ejemplo acetato  de v in i l o  y maleato de d ia l i l o



Se obtuvieron, lo s  siguientes resultados donde T es la  

temperatura maxLma de la  mezcla cuando se cura en un 

baño de aceite a 95^0 y {T -  95) es un indice de la  

exotermicidad o velocidad de la  reacción.
Resina Haleato de 

D ia lilo
Acetato
V in ilo

de Tiempo de 
g e li f ic a -  
ción en mi 
natos

T (T-95¿c)

6 0 4o — 8 loo 5
3 i ,  4 33,3 33,3 8 lo 9 14
4z ¿ 8 3o 5, 5 138 43
56 ¿ 0 lz5 3o
63 ¿ 7 1 0 5 13o 55
57 38 5 ó lo9 14

-*54,5 36,c 9,3 6 1 1 b, / ¿1 ,/

Así pueae usarse una pequeña cantidad de 

acetato de v in ilo  pa ra obtener una velooidau ue reac- ¡ 

oión algo más a lta  que la  que se obtmene con malea- í
lp to ue d ia li lo  solo y sin embargo in fe r io r  a la  que ¡

. se obtenerla con acetato de v in ilo  solo . Esto es j
importante para colar o moldear grandes bloques o !

piezas gruesas a rin  ce eliminar la s  fracturas que {
se obtienen frecuentemente con acetato ae v in ilo  so- { 

.LO lo , lo  mismo que para obtener un tiempo ue cura más j

rapiao que e l que se obtiene con los compuestos aLi— ¡
líe o s , por ejemplo los esteres de d ia li lo s , cuando ^
se uaan solos. Un tiempo de cura relativamenb e rap i- }

uo es esencial en la  mayoría ue la s  operaciones co- [t

<̂5 merciales de moldeo. i
Las resinas reactivas y su pre^Daración ¡

Las resinas reactivas adecuadas para su ¡

polimerización con disolventes reactivos de acuerdo {
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con nuestro invento son las  que se producen por la

e s t e r i f io a o ió n  de un acido orgánico a l fa ,  beta in sa - 

ttirado con un a lcoho l polivaL ente.

Los a lcoho les  polivaL entes p ro fe r id o s  son 

5 aquellos^ que contiene solamente grupos primarios

o x id r i lo s  puesto que la  presencia de grupos secundarios 

h idroxiaos puede hacer d i f í c i l  obtener la  e s t e r i f i c a -  

ción rápida. Los g l i c o l e s  son generalmente p r e f e r i ­

b le s .  Si se desean res inas in co lo ras , es p r e fe r ib le  

10 emplear g l i c o le s  que nó tengan puedtes de oxigeno en 

su estructura puesto que la_presenoia  de enlaces de 

oxigeno puede conducir a la  formación de cuerpos de 

s o lo r  durante la  preparación de la  resá-na. Mediante 

e l  uso de g l i c o le s  que no contienen lo s  puentes de 

&5 oxigeno, pueden producirse resinas transparentes in ­

co loras . Por otra  pa rte , pueden ser deseadles puentes 

de oxigeno, s i  la  resina va a usarse para recubrir  

ya que.dan lugar a que s" sequen más ríp idamente las  

p e l íc u la s .

¿o La e lec c ión  p a r t icu la r  de g l i c o l  u otro  a l­

cohol p o l iv a le n te  usado para preparar l a  res ina  se 

r ig e  principalmente por las  propiedades f í s i c a s  de­

seadas de lo s  productos intermedios y f in a le s  de po­

l im er izac ión , especialmente dureza, r e s is te n c ia  a l 

¿5 impacto, d is te n s ib i l id a d ,  in d ice  de r e f r a c c ió n  cohe­

rencia , re la c ion es  de compatib ilidad, incluyendo 

también re s is te n c ia  a lo s  d isa l7 ent.es, agua, á lc a l i s ,

-6 3 -



22288 9
ácidos o productos Químicos, en generala

Los ácidos orgánicos a lfa/  t e t a  insaturados
í ,T. * .

preferimos usar pura preparar la s  res inas reacti** 

xyas incluyen los  ácidos maleico, fumarico, itaoon ioo  

5 y c itraoom oo  aunque podían su s t i tu irs e  por o 'r o s  ác i­

dos s im ilares  ta le s  como acido mesaconico, acido acó— 

n i t i c o  y ácidos maleicosí. halo penados ta le s ,  como a c i­

do c lorom aleico , y cualquiera de lo s  a n te i ic r e s  podrían 

su s t itu irs e  en parte  por lo s  ác idos  a c r i l i c o ,  a c r i l i c o  

10 de betabenzo ilo , m e ta c r i l ico ,  ca rd ox i l ic o  1 -cic loexauo, 

cinámico y cro tón ico . Evidentemente, pueden usarse 

va r ia s  mezclas de estos ácidos donde convenga.

Las res inas rea c t iv a s  pueden m odificarse con 

otras sustancias que se usan en res inas a lqu id icas  es 

15 dec ir  a lcoholes monovalentes^ ácidos monobásicos o

ácidos d ibasioos, por ejemplo ácidos f t a l i c o s  y ácidos 

sebacicos, que no contienen grupos rea c t iv o s  con res­

pecto a la s  sustancias orgánicas que contienen CHp=C.-^ 

Estos agentes m odificantes se osan generalmente como 

¿o d iluyan les o p la s t i f i c a n te s ,  cjcunbinados en la  re s in a .

Las res inas r e a c t iv e s  pueden prepararse de 

a lcoholes po livá . entes que no sean los  g l i c o l e s  o de 

mezclas que incluyen mi g l i c o l  y un a lcoho l p o l iva len ­

te  superior.

c5 Ejemplos.de estos son g l i e e r o l , e t c .  Los a l­

coholes p o l iv a len te s  que osntiene mas de dos grupos 

h idroxidos reaccionan muy fác ilm ente con los  uoidos

-¿ 4 —



orgánicos a l f a ,  beta in saturados. Por oonsi guíente 

puede ser p r e fe r ib le  usar algún a lcoho l monovalente 

en unión con lo s  a lcoholes que contienen más de dos 

grupos h id ro x i lo s  o también puede usarse algún acido 

b monobásico.

Es también p os ib le  in trod u c ir  in ic ia lg e n te  

en la  estructura de la  resina tm c ie r to  numero de 

grupos CH = C-^por e l  uso de compuestos a lcohó licos  

no - satúranos. Una manera cte lo g ra r  esto , poj? ejemplo,

10 es por la  e s t e r i f i c a c ió n  d irec ta  de un a lcohol no

saturado que contenga CH, = C ^ .  Ejemplos de d id ios 

a lcoholes son a lcoho l a l i l i c o  y a lcoho l m e t i l i l i c o .

Aunque la s  resinas reac t ivas  pueden modi­

f ic a r s e  ce la  misma manera general que otras re s in a s  

15 a lqu ia icas , es p r e f e r ib le  tener a l  menos a0% ae a l­

cohol po liV tl ente en la  mezcla re a c t iv a  y por lo  meneo < 

¿5% de acido p o l ib á s ico  en dicha mésela r e a c t iv a .

Si se us<3 un a lcoho l monovalente o ac iuo  ü ibasico } 

que no contenga grupos ac t ivo s  po lim er izqb les  con 

<-0 respecto  a la s  substancias orgánicas que contienen

CH = la  proporción  de dichas substancias de- í

penderá de la s  propíedaues requeridas de la  mezcla

polimerizaua ue resina r e a c t iv a  y d iso lven te  reac tivo  

' Mediante e l  usod de unap proporción  re lativam ente 

¿5 a lta  de un acido d ibasico  polimerizablemente a c t ivo , 

por ejemplo maleioo, en la  res ina  r e a c t iv a ,  se pro­

duce un polímero duro y tenaz, después de la  rea c c ión  :



5

LO

15

fo

¿5

subsiguiente de la  citada resina reactiva oon un di— 

splvente reactivo . Por otra parte, s i se obtiene la

resina reactiva de .una proporciónrelativam ente peqúe- 
Ha.de un aciuo uibasico polimerizablemente activo y 

de una proporción relativamente grande de ácidos qu.e 

no contienen grupos polimerizablemente activos.con  

respecto a la s  substancias orgánicas que contienen 

grupos CĤ  =  ̂ resu lta  una resina más blanda y

4ás e lasticá  a l polimerizarse con un disolvente reac­
t ivo . Se produce e l raismo efecto por la  introducción 

¿c otros ingredientes inactivos. Variando lo s  ingre­

dientes y la s  proporciones de lo s ingredientes pueden
Obtenerse resinas que poseen propieaaaea deseables 

pora casi cualquier uso determinase:. Si fuese cesea^ls 

introducir grupos, a lcoh ilos in fe rio res  en la  .resina-,' 
puede hacerse esto usando esteres.maleicos de alcoho-^  

le s  monovalentes, por ejemplo maleato m etilico. 
ester alcohilo se unirá entonces con la  resina por ^  

polimerización. Esto no podía lograrse con el tipo 

alquidíco saturado, por ejemplo esteres de acido itá ­
lic o  de alcoholes polivalentes.

. Las resLnas son san ab les  a la  luz, calor y 

carqlizadores polimerizantes. Puesto que e l oxigeno 

tiende a dar lugar a que se polimerezen estas resinas 

íes deseable que se formen las  resinas en la  ausencia 

de esta substancia, especialmente cuanuo se requieren  

resinas incoloras. La exclusión de oxigeno y cataliza—



i
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dores po lim erizan tes  es deseable durante la  prepara­

ción de la  resLna y ta;nbien debe e v ita rs e  con pre­

fe ren c ia  la presencia de oxigeno d isu e lto  en lo s  reac- jí 

'T¡ivos o r ig in a le s  cúrente la  preparación de la  r e s i -  

5 na. Además, deberían qu itarse e l  polvo y pa rt ícu las
§

extrañas que puedan recoger lo s  re a c t iv o s ,  esp ec ia l­

mente s i se desean res inas in co lo ra s .  Una numera como 

pueden quinarse io s  gases u isa e ltoa  y o tras  impurezas 

extrañes es por la  d e s t i la c ió n  de lo s  in grea ien tes  

10 en la  cañara ce reacción  en ausencia uel a ir e .

A f i n  de impedir que e l  oxigeno entre en 

contacto con lo s  rea c t iv o s ,  puede in troduc irse  un 

gas in e r te  nal como uioxiuo ue carDono o n itrógeno 

en la  camara de reacc ión . Esto puede hacerse senci- 

15 llámente pagando e l  gas sobre la  su p e r f io ie  o hacien­

do burbujear e l  gas por los  rea c t iv o s  l iq u ia o s .  En 

e l umimo caso, puede hacerse que e jecu te  la  función 

suplementaria de a g ita r  la  mezcla eliminando asi la  

necesidad de agitación .m ecan ica . El gas in e r te  arras- 

¿o , tra rá  también por lo  menos parte  del agua que se fo r -  

! me yh hacia- e l  f i n a l  de la  reacc ión  podra usarse pa­

ra a rras tra r  lo s  re a c t iv o s  que a^n no han reaccionaao.

A l separarse e l  vapor de agua, e l  dióxido de carbono 

usado u otro gas úneme se aceptara particularmente 

a5 para hacer res ines  in co lo ras  de a lta  calidad puesto 

que se habran quitado impurezas reac t ivas  ta le s  como 

oxigeno en supaso  por la  primera carga de rea c t iv o s  

de res ina .

-¿.7-
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El e fe c to  de la  luz no es tan importante s i

loa  re a c t iv o s  están p u r if icad os  y se l l e v a  a caco la  

reacción  en uña atmosfera como se ha d es c r ito  a r r i ­

ba. Sin embargo, como precaución ed ic ion a l la  es te -  

5 r i f i o a c ió n  puede conducirse en la  obscuridad. Es tam-
6

bien aconsejab le e v i ta r  recalentamiento lo c a l  v se 2
: '< 

disminuye la  decoloración  s i se conduce la  reacción  ,

por debajo de ana temperatura ambiente de unos ¿008C. 

l*ara e v i ta r  sobre calentamiento, es aconsejab le ha- 

10 ¡cer subir lu temperahura lentamente a l  p r io ip io ,  es­

pecialmente s i  se usa un anhídrido puesto que la  

reacc ión  entre un anhídrido y un' a lcoho l es exotér­

mica.

La preparación  de las  resinas rea c t iv a s  se 

15 i lu s t r a  en le s  s igu ien tes  ejemplos, dándose lo e  reac- * : 

t iv o s  en partes por peso;

Ejemplo 14

Se hi,ciaron ..reaccionar 98 partes de anhí­

drido na le ico  reo ien  des tilado  con a lredeódr de 10%

2o en exceso de proporciones equimoleculares de g l i c o l  

de e t i len o  (68 partes ) aproximadamente 170s -  175^0.

Se p r e f i e r e  un exceso de g l i c o l  de e t i le n o  debido a 

su gran v o la t i l id a d .  Se agita la  mezcla continuamen­

te  y se introduce dióxido de carbono en la  camara de 

25 reacción  tapando de es ta  manera la  su p er f ic ie  de los 

re a c t iv o s .  Después de 8- l ¿  horas, se produce una re­

sina transparente in co lo ra  con un in u ice .ac ido  ae 

85-5P.
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Ejemplo 15

G lico l de d ietileno (10 partes) y anhídrido 

maleioo (90 partes) fueron destilados en vacio pqy 

separadpfu una camara de reacción que se había usado 

5 en las  preparaciones anteriores, y se agitó la  mezcla 

mecánicamente miorí ras oue se introducía gas de hió 

acido de carbono sobre la  superfioie de la  resina para 

exclu ir e l a ire  y quitar e l agua que se formp en la  

esterificac ióu . Se llevó a cabo la  reacción a I 708C 

10 durante un poli odo de 8-l¿ horas produciendo una re­

sina de indice aciao de J5-50:

Ejemplo 16
Se me solaron l¿oo parres de anhídrido maleioo 

con lo¿ j partes de g l ic o l  a lía  propileno (equiváL ente 

19 a uh mol ae caca uno, más aproximadamente 10% del g l i -  

c o l).  Se calentó la  mezcla con agitación en una at­
mosfera inerte a l$o3-i65SC. Después de unas 4 horas, 
la  resina ' se volvió  opaca a l en friarse .

' Después de calentar por 11 horas,seo obtuvo
¿o una resina que es algo quebradiza a la  temperatura 

ambiente y el indice acido está entre J5-?5b + .
Preparación de una resina reactiva Azeotropicamente 

:Puesto que la  visoosidau de la  resina se 

hace frecuentemente muy alta si se lleva  a cabo la  

¿5 e s te r ific a c ió n a  un numero acido bago, puede ser de­

seable producir la  resina bago condiciones azeotro- 

picas. Por lo  tanto se conduce la  esterificación  en

-¿9-
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un disolvente orgánico que disuelve loe reactivos asi 

como la  resina resultante y e l oual ea con preferen­
cia virtualmente insoluole en agua. Ejemplos de estos 

son: benzeto, tolueno, xileno, cloroformo tetracloru - 
ro de carbono, uicloru.ro ue etileno, dicloruro de pro- 

pileno, trio ioru ros de e t i le u o y  propileno, dicloruro  

y tric lo ru ró  de butilenoyrbambien disolventes de 

mayor punto ae ebu llic ión  ta les  como cresol y o ic lo -

^xanona de t i lo  aunque algunos de estos pueden ten­
der a oscurecer la  resina. La mesóla se somete a re­

f lu jo  de tu l modo que se separe azeotropicamente el 

agua formaba por la  esterifioación^ Se usan temperatu­
ras muoho más bajas que la s  que se usaron bajo la s  

condiciones reseñadas en lo s  ejemplo 14—ló . Las tem- 

&erasb&ras aaeouaaas están dentro ue la/gam^ ue 9o8- 

145^, por ejemplo, para lo s  miembros que hierven a 

menor, temperatura uel grupo de aia)' iventes arriba  c i -  

tauos. Evidentemente esto variará  ion  io s  uisolventes 

y la s  diferentes concentraciones de dis) ¡tvente* La 

gama ue concentraciones prereriaas para e l disalvente  

inerte es desde e l a aproximadamente d.rededor 

del bo%. Es usualmente necesario Un catalizador de 

esteriricac ión  porque se emplea una temperatura compa­

rativamente baja . Ejemplos de estos son acido timol, 
sulfonico, acido e-canfor sulfonico, y acidoup-tolueno 

su lfonico. Evidentemente podrían usarme otros ca ta li­
zadores conocidos de esterificac ión . Una resina que

-3o-



tenga cualquier índice acido determinado, ei 9ató hecha 

azeotrcpicamente tendrá generalmente una visccsL dad- 
in fe r io r .a  que la  del indice aoido correspondiente, 
no hecha azétropicamente.

¡ Ejemplo 17

Sé tm solaron en una cañara de reacción 93 

partes de anhídrido maleico (destilado a l vacio) loó 

partes de g lic o l d ietilen ioo  (destilado al vacio ) a l­
rededor de 175 partes de dicloruro de etileno y a lre ­

dedor de 5 partes de acido a-camphor sulfonico. Se 

llevó a cabo el caldeo en unbaúo de aceite mantenido 

s 13oS -  lq^s 0 durante 9 horas;. La temperatura de des­
t ilac ión  empozó a 9oS pero se elevó gradualmente du­

rante e l oalueo. El aparato estaba dispuesto ae ta i  

jsoao ^ue el ¡agua se separara ael r c f lu jo i  Se produjo 

una resina am arilla clara con un indice de acido de 

úlredeaor ue 19, ó despuma rte expulsar ros ingredientes 

v o lá t i le s  incluyendo el uioloruro ue etileno.
Se ootuvieron resultados semejantes usando 

ácido cimol suiionico y aproximadamente la s  mismas 

proporciones excepto que solamente se usaron 14o par­
tes do dioloruro ae ctireno. Se obtuvo una resina ae 

induce acido ue ü , j .
Las resinas preparaaas en la  manera arriba  

ilu strada son. merament e ejemplos ue las  resinas reac­

tivas ^ue pensamos usar para la  reacción con disolven­
te reactivó en la  practica del ii.vento. Otras, resinas
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üe t ip o  s i g i la r  pueden prepararse de una manera simi­

l a r ,

Estro estas res inas están la s  s igu ien tes  que 

hemos usado en lugar de las mencionadas arr iba : malea- 

5 tos de g l i c o l  de p rcp ilenc , maléalos ae g l i c o l  de po- 

l i e t i l e n o  (por ejemplo maleato ae g l i c o l  de b ex a e t i l e ­

ño), maleatos ae g l i c o l  de polimetile.no (por ejemplo 

maleato de g l i c o l  de lecan ie t i len o ), maleato de octa- 

decandiol, lo s  esteras maleicos: de p,¿ -  d im otil 

10 propauodii&l -1 , 3 o 1, i  butanodiol, de 1,¿ propano-

d io l  y de a e t i l ,  a b u t i l  butanodiol 1 ,3 , undecilenato 

üe maleato de g l i c e r o i ,  c lo ro  maleato de g l i c o l  de 

t r i e t i l e n o ,  maleato de terpeno de g l i c o l  de t r i e t l l e n o  

(derivado de la  acción mutua ae 1/a mol. de terpeno 

15 y 1 mol de acido maleioo en presencia  de encoco de

terp eno ). Se obtiene la  composición de la  resina f i ­

nal d^solyiendo mia:."tesLna que contenga lo s  grupos 

C = C - C  = O e n l a  p lu ra lid aa  de d iso lven tes  reac­

t iv o s  que contienen e l  grupo C-CH^* La reaccción  qui- 

2o mioa que se cree t ien e  lugar es que e l  d iso lven te

se combina con la  res ina  en lo s  puntos ae insaturac ión  

danao un sistema menos insaturaüo e l  cual es v ir& ual- 

mente ánsol^Able e in fu s ib le .  Orainariamente, cuando 

se d isuelve  una resina en un aiso Ivente., lo s  cambios 

25 que ocurren son ae naturaleza f í s i c a ,  Ln res ina  puede 

a is la rs e  de la  oe sola d iso lven te  sin que haya cambiado 

químicamente. En e l  presente.' invento s in  embargo,

-j" --



la  combinación de disolvente y resina se oonviarte en 

una entidau inseparable, no sopalancóse ios ingredientes 

originales por los disolventes para los ingredientes 

orig inales.

5 ; Cuando la  mayoría de los disolventes reacti­
vos y mezclas de los disolventes reactivos se re s in i -  

lican  solos, resolta una composición tcymoplastioa so­
luble . De la  natu.raleza de la  reacción química, puede 

i& fariorse que un polímero lin ea l se forma por la  unión 

10 de carbono a carbono.

Mediante el uso., de una pequeña cantidad de 

reúna  alquidica reactiva cisuelta en una gran cantidad 

de aisolvenre reactivo, la  composición f in a l  contiene 

no solamente los grupos esteres que estaban originalmen- 
15 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 pequeña cantidad de resina y una gran ean- 

tidad de disolvente reactivo, la  resina compuesta ya 

<̂o no es soluble en aquellos disolventes inertes en ios
que se disolvería el disolvente resignificado reactivo 

solo. Bajo exposición larga al disolvente inerte, la  

resina compuesta tencaÉá a embeber una cierta cantidad 

de disolvente inerte pero no posee la  su lab ilidad  del 
¿5 disolvente reactivo cuando se re s in if io a  solo. Esta

Propiedad es una ventaja clara puesto que el contorno 

f ís ico  de un objeto hecho de la  resina polimerizaüa

-J o -



,

4

''i

.4

i!)

i
4

4
4

t

¡

no se pierde poj  ̂ disolución. La oom^raáión deL punto ! 

de ablandamiento del diao lvente reaotivo resin ificado  

jsolo y del punto de ablandamiento de 'la  resina compues- } 
¡ta formada por la  aoción mutua éntre la r  resina y el ^

5 disolvente reactivo muestra que el punco de ablanda- §
miento del ultimo se ha elevado. E l punto de ablanda- ' 

:%ien#o puede aumentarse muy notablemente dependiente ¡i 
de la  proporción de la  resina usuada en la  composición.

5
En general e l punto d e ablandamiento de ?

10 : las resinas tiene una relación definida en su compor- !
i

temiento a la  temperatura ambiente lo mismo que a 

temperaturas el evadas. }
Cuando el punto do ablandamiento es demasia-

- }
' do bajo , se encuentran d ificu ltades porque los ar- ;

15 tiou los hechos de la  resina pierde lentamente su forma. ¡ 
En pequeños a rt iíu lo s , esté efecto no es apreciable  

pero en artioulos mayores, el efecto se nota mucho,

Un punto de ablandamiento o uando es demasiado alto  

por otra parte, resu lta  en una composición que no ;
¿!o se ablandará suficientemente en un molde. Aproxima- '

demente existen tres tipos de composiciones oon res - ¡ 
¡pecto a la  de resina disolvente. Pri mero _ :
'' una gran cantidad de disolvente de cura y una peque- ; 
hila cantidad de resina, segundo, cantidades sustancia- 

¿:5 - loe de a rbos ingredientes; y tercero, una gran can-' 
tidqd de resina y una pequeña cantidad de diso ivente 

de cura.
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La segunda composición cuando e stá cañada completa^

: mente no posee panto do ablandamiento. La p limera 

y tercera variedades de composición, emano están 

curadas, pueden a temperaturas y presión altas, ha­

cerse f lu i r  ligeramente.
La composición obtenida de cantidades sus­

tancial ess: de.ambas, el disolvente y la  resina en 

el estado curado puede ser trabajada -á maquina, tor­
neada, esmerilada, y pulimentada y usada en general 
como una cp aposición para torneado, La ausencia de 

- ablanda iento hace que el material_ so adapte parti­
cularmente a ente f in .  Puesto que no'puede f lu i r  ¡

.puede ser trabajada a maquina sin peligro de que 

ablande y deje goma en las herramientas. Además, si  
se desea, puede obtenerse dicha composición-en gran­
ees bloques.

A fin  de usar la  composición para moldeo 

es necesario evitar que la  composición se cura dema­
siado rápidamente. Durante el cambio de mía resina 

liquida a una r s i n a  dura, existen varios fases de 

dureza e interrumpiendo la reacción en un punto de­
finido, puede colocarse el material en mi molde y 

endurecerse va jo el cáL or y presión adicional.
Una manera como se puede l i g r a r  esto es 

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 composición 

de moldeo a la  que puede entonces dársele forma bajo 

calor y presión.

& Altemativ amente la  combinación de resina
reactiva y disolvente reaotivo puede mezclarse con 

una o más de loe varias c sargas per ejemplo harina 

de madera, f ib ra  de madera, polvo de papel, a rc i l la ,  
lana de v idrio , mica, polvo dé granito, copo de seda, 
copo de algodón, lana de acero, carborundo, papel, 
tela , arena, pigmentos blancos, negros o coloreados. 
Dichas mezclas so polímerizan entonces paroiaL monto, 
se muelen y moldean, lo r  otra parte, la  composición. 
liquida puede espesarse e introducirse directamente 

ib en un molue: y efectuarse la  polimerización ue un l i ­
quido viscoso a una resina sorida en una operación.

na mezcla liquida polimerizable puede in­
troducirse en un motee positivo sin ningún^ carga.
Bn este caso, sin embargo, la  reacción se hace mpy 

lo exotérmica pero puede controlarse esto convenientemen­

te por la  adición ue un inhibidor aeeeo.aüo de p o li ­
merización, o añadiendo u.n disolvente reactivo que 

tenga una velocidad menor de reacción o si dicho di­
solvente esta presente..', en la  mezcla, la  exotermicidaa 

¿b pueae controlarse aumentando entonces su concentra­
ción en la  mezcla.

-3b -
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La -proporción do disolvente reactivo a la  

resine reactiva en la  composición f in a l  estarAá no 

¡solamente relacionada con el panto de ablandamiento 

y los métodos de trata jar l a  resina sino'con varias  

otras propiedades f ís ic a s ,  por ejemplo transmisión 

de lúa, resistencia a los raüaxos, dureza para me­

l la rse  y resistencia a l arco. Medíanme una seleoción 

juiciosa de la- proporción del disolvente .reactivo'̂ '-nr-'r- 
a la  resina reactiva, puede fabricarse una composi-e 

ción que se acepte mejor a estas necesidades varia ­
bles de la  industria.

Evidentemente, pueden mezclarse resinas  

naturales y otras resinas sintéticas con las res inas  

de este invento a f in  de obtener productos adecuados 

para fines particulares. Ejemplos uc orcos son goma 

laca, esteres y oteros de células^, resinas de u.re<*, 
resinas fenolicus, resinas a l^uiaicas, goma qe ester. 
Las resinas del invento pueden camcien.mezclarse oon 

caucho o productos sintéticos similares al caucno 

oi se desea.

Puesto qae la  composición de la  resina  

reactiva y disolvente reactivo es inicialmente m&y
límpida puede usarse para impregnar varios objetos 

porosos o emplearse como una composición derecn¿-l 
orimiento* . . . ^

Los metocos por ios cuates pueae haoerse 

co rnoinar oi a i  so rvente rsact.ivo y la  resina reactiva
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son varios, lueuen asarse calor, lúa o cataliaauores, 

o combinaciones ¿e estos, o una comcinación Re calor 

y presión.
Durante la  transformación de la  resina bian- 

3 da, límpida en una eatruotur-a cura masiva, ocurren 

fases que pueden separarse aproximadamente como s i -  

: gui: primero, el periouo de inducción en el que el 
material permanece como uti sol que aumenta lentamen­

te en viscosidad* segando, la  transformación del sol 
10 en un gel; y tercero, e l endurecidimiento de gel* 

Durante la  transformación del sol a un gel, ocurre 

una reacción exotérmica que puede ser muy violenta  

si se está controlaos. Además, el ¿;el tiene una con— 

ductiviaad térmica relativamente débil lo que resulta  

15 en que el calor se tran fie ra  deficientemente por la
masa, no s oiamente el c a lo re  xterno sino el c a lor qi e 

se ^eneral curante la  reacción quimíoa. Han de tenerse 

en cuenta estas dos. características en e l  endureci­

miento de la  composición, particular..un te en la  coia- 
¿9 da o moldeo de bloques.; grandes.

La lug cuando se usa sola da lugar a un 

periodo de inducción relativamente Largo y durante 

-La transformación del sol a 1 gel necesita enfria­
miento para vencer la  reación exotérmica, especial-  

¿.5 mente cuando se una una fuente poderosa ue luz para 

la  cura i in a l .  ^sauuo solamente calor la  ge liiicao ion  

ocurre bastante fácilmente <n temperaturas apropiadas,

- j ó -



pero puesto que el gel, cuando e stá formado, tiene 

una conductividad terMic^' pobre, pueden ocurrir -frap- 

tur-as en la  ultima fase , Por e l uso ae calor y ca- 
T¡aligador¡la reacción puede hacerse.. muy violenta a 

ó nomser que se controle cuidadosamente e l calenta­

miento.
8e puecen usar vqrias pepmdinacionea de es­

tos tres factores para IJevar a cabo el endurecimien­

to de la  masa. Un. calenturiento moderado ae la  resina  

10 y disolvente reactivo con o sin inhibidores produce
un aumento muy gradual en ar viscosidad, lo  cual pue­

de controJarse muy f á c i l  y prontamente. Cuando la  

solución ha a lqu irido una consistencia apropiada pue­
den entonces introducirse los aceleradores y í i e -  

15 Varee a caco el calentamiento a una temperatura mucho 

mis ba ja . Puede usarse primero un calentamiento mode­
rado y expone rme entonces la  masa á la  lu s . El uso 

de peróxidos y lus es muy ericas. En otras palabras, 

mediante el uso de calentamiento in ic ia l  o espésa­

lo miento, puede disminuirse notablemente el tiempo de 

inducción.
Aunque hemos descrito especialmente la  

reacción de la  m acla de resina reao tiva  y disolvente 

feactivo en e l estado liqu ido no se nos impide que 

25 hagamos reaccionar la  resina con el disolvente, es­

tando el ultimo en e l estado de vqaor.

2 2 2  88  9
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La composición de disolvente reactivo y 

resina alquidica reactiva es una composición liqu ida  

y por tratamiento aceunauo a una temperatura re la ­
tivamente vaja  puede convertirse en una masa dura.

5 Esta amplia divergencia ue propiedades porrñte que

pueda usarse la  composición en una variedad de mane­
ras-d ife ren tes . En la  forma liqu ida , puede usarse 

como un adhesivo, agente impregnador o como un re­

cubrimiento de superfic ie . Puesto que el endur ec i- 

10 miento no depende de la  evaporación, puede ap licar­
se e l liquido a las  superfic ies que se deseen, com­

binándose el dis&lvente y la . resina in s i  tu. para 

formar un adhesivo homogéneo. Dicho adhesivo puede 

usarse para unir diversas sustancias, mederap metal, 
15 v id rio , caucho u otras composiciones resinosas ta­

le s  como productos de condensación fenolicos o de 

urea. Como una composición do superfic ie  en la  for­
ma liqu ida, podían añadirse agentes ablandadores, 
oteros o cstc..es de celulosa, lo  mismo que resinas  

¿o naturales o a rt ifu o ia le s  y llevarse  a cabo e l en­
durecimiento por.medio de catalizadores ta les  oomo- 

Salea de cobalto, sustancias que liberan  oxigeno o 
podía Holgarse a cabo el endurecimiento con luz. 

Puesto que astas composiciones se secan desde e l  

¿5 fondo n&s bien que desde la superfic ie , la  ultima

frecuentemente permanece pegajosa durante un perio­

do de tiempo relativamente largo. A f in  ae vencer

-4o-



esto ae anadea ácidos grasen de aceites secantes por 

ejemplo ácidos grasos ae aceite de linaza, a la-'HB Zu­

d a  orig inal de estér if icac ión  al hacer la  resina rene 

viva original, y esto uará lugar a que la  superficie  

b do la parte superior se seque rápidamente después de
la  polimerización subslguiente con únd disolvente reac­

tivo * De esta manera se obtiene una composición de 

recubrimiento que se seca a la  vez desde la  parte su-

2 22

perior y fondo.
10 La composición resinosa liquida, puede aue-

más colarse o moldearse y después de su endurecimien­
to puede a is la rse  como un producto acébado o podría 

cortarse, tornearse y pulimentarse formando el produc­

to aeseaao acacauo. Siempre que Is superficie del 
1^ molde este altamente pulimentada, las sustancias re s i ­

nosas adquirirá un acocado l iso  transparente del mol­

de. Las composiciones que asi se obtienen por ser in­
soluoles no son atacadas fácilmente por diso Iventes 

y por ser in fusib les  pueden trabajarse con herramien- 
¿o tas ordinarias para e l trabajo de la  madera o metal. 

La. masa a r t i f i c i a l  puede cortarse, pernearse, pu li­
mentarse y esmerilarse sin que halla un aoiandamien- 

*co ni formación de vetas en la  superficie.

Puesto que muchas de e stas resinas son ori— 

a!o iginales transparentes e incoloras, pueden colorearse 

oon tintes adecuados en una amplia variedad de tona­

lidades transparentes. Un ejemplo de tinte adecuado
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es Salan IV. Pueden obtenerse tonalidades cías oscuras, 
sL se desea, por ejemplo con nigroóina.

Muchas de la s  propiedades -'ventajosas dé 

la  res ina  que resu ltan  ue la  polimerización de mez­

clas que contienen disolventes.reactivos resinas reac­

tivas son evidentes ue descripción anterior. Van 

a detallarse ahora varias ventajas importantes.

En las  operaciones ae moldeo y colana, la  

cura, tiene lu :a r  muy rápidamente en presencia o ausen­
cia ce a ire . Esto es de gran importancia para curar 

croques grandes. Otras resinas alquidicas requieren 

un tiempo mucj ô mayor para curar en cloques granees,

í

;

es decir muchos meses, mientras como máximo solamen­
te unos pocos alas.

Otra ventaja importante es e l hecho que el 
dis&lvente se combina con la resina no dejando re­
siduo disolvente y no ocasionando problemas en re­
lación con la  separación del disolvente.

Una de las ventajas mas notables de estas
resinas es e l rápido tiempo de cuna lo que hace que { 
sean disponibles para moldeo por inyección, moldeo 

a chorro, o moldeo por extrusión!

Las piezas de colada que son polímeros ce 

sustancias tales como netacriüa to de metilo, por j

ejemplo, contienen frecuentemente burbujas qp.e es- i 

tan ocluidas en la  parte infeh- or de la  pieza de 

colada. Puesto que e l presente invento está dirigido

j
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a cisternas en los que la  polimerización 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  pelícu la debido a la  perdida 

ue^ uieo ivente motivada por la  oomoinsciOn entre 

el diso ivu n e  .̂a r^sin^. Avenís, iu composición 

se seca desee er rendo, no euraujas dol u iso l­
vente, y no se sopara agua. Un recubrimiento trans­

parente l ib re  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 a ire  para secar 

ias composiciones, pueden aplicarse capas re la t iva -  
-^e^ité ^^uesas en ima operación .

-  H 0 T A.-

Los puntos ae invención propia qp nueva 

que se proseiitan para que sean oojeto de e sta Pa 

tente ae Introuucoión por diez años, no establecida 

practicada, ni divulgada en Lspaha, son los guiantes



i .  -Mejoras introducidas en la  preparación 

de mezclas resinosas polimerizarles entables, carac­

terizadas por el hecho de que las mismas comprenden 

en mezcla mía resina obtenida por la  esterificación
5 de un acido; orgánico a l fa ,  ceta instaurado, con un

alcohol polivalente, una pluralidad de sustancias or­

gánicas que contienen el grupo reactivo polimei'izable 

CH =0 y un inhibidor de nolimerizaoión.

a . -  Mejoras segdn se reivindica en el punto 

.̂0 1 , caracterizadas por e l heqho de que las  sustancias

orgánicas son un e ster a l í l i c o  y acetato de vinilo#

j .  -  Mejoras segdn se reivindican en el punto 

1  o ¿ caracterizadas por el hecho de que.las sustan­

cias orgánicas son un ester a l i l i c o  y metacrilato
1 $ de metilo.

4*- Mejoras segdn se reivindican en el pun­

to 1  o caracterizadas por e l hecho de que las  sus­
tancias orgánicas son acetato de v in ilo  y metacrilato 

de pistilo.

¿o 5 . -  Mejoras segdn se reivindican en los  

puntos precedentes, caracterizadas por el hecho ue que 

la  resina es una resina de naleato de g l ic o l  ta l  como 

una r eina ae naleato de g líco l de etileno.
o .-  Mejoras según 3e reivindican en cual­

quiera de los puntos 1  <a y, caracterizadas por e l he- 

ono de que la  resina reactiva se modifica con mío o 

mis alcoholes monovalentes, ácidos nonocarooxilicos,
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ácidos
saturados a lim ticoe  por iicansoxilioos o 

aromáticos p o lica rco ñ líeo s .

y . -  *"e joras scgqu s e reivinciq^n en cual­

quiera de los puntos 1 a o, caracterizados porque 

las  composiciones están en condición polimerizaün.

o . -  'ejorqs segán se reivindican en el

punto 7 caracterizadas por el hecho de que las com­
posiciones se obtienen calentando la mezcla según 

cualquiera de los puntos 1 a b a una temperatura 

desde 7o-llos preferentemente a unos ôi¿ para aumen­
tar la  viscosidad, aíladi endose entono es el cataliza-
dor de polimerización y sometie^idose la  ue zola a ¡
poliL^erisación. [

^ejoras introducidas en la  preparación 

de mezclas resionas polim ensab les estables

Tal y como se ha descrito en la  Cenoria j- :q 

que antecede y para ios fine a que se han espeiii'icado. i 

Esta "emoria consta de cuarenta y cinco 

hojas escritas  a maquiha por una sola cara.

Ha'ri". -OJULWH.
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