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MEMORIA DESCRIPTIVA

La homopolimerizeción y copolimeriaación do K-rnono- 

-(bets-tricloro-slfa-hiciroxietil)-amidas de ácidos monoetiléni-

c a mente inseturaclos polimerizables es conocida, compárese por 
ejemplo la memoria de patente francesa 1 169 005.

5. Hiera bien, se lia encontrado que se obtiene polimerisa-
dos mixtos particularmente valiosos, si se polimeriza las K- 

-(beta-tricloro-alfa-ñidroxietil)-emidas indicadas con tales 

compuestos polimerizables que presenten por lo menos un grupo 

emino terciario básico, Los polimeriasdos mixtos obtenidos ra­

lo, presentan polímeros de adición lineales que presentan elemen-
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tes estructurales con grupos amino básicos terciarios, y ele­

mentos estructurales con grupos de bets-triclorc-slfa-nidroxie- 

tilo. La presencia de estos elementos estructurales proporcio­

na a los polimerizsdos mixtos propiedades particulares y valio­

sas. Por lo tanto, los nuevos polímeros de adición linéalas 

consisten sn elementos estructurales de las fórmulas ¿i o B

C ,H„ ,m-1 2m-l

0
tiG - HH

OH
IGil

- Gil - Cíi
I
C
II
0

NI I - CII
I

y en elementos estructurales de fórmula C

fp-r^p-i
- CH - G

2-Pú 1 )

10.
en la que significan
n, m y je sendos números enteros por valor de a lo sumo 2,

L el radical de un compuesto monomero copolimerizable,

etilenicsmente insaturado, y

preferiblemente hidrógeno, o el radical de un compues-



to nonomero copolimerisable, etilenicsmente insatur.
do, s cuyo efecto

,1X y X presentan un grupo ©mino terciario básico.

Los elementos estructurales de fórmula &, conveniente­

mente presentan la composición L

I ( a - 1) U - 1)h¿ 2  ( a - 1) (n - 1J7+1 °  ( m-1) ( 2 - 1 )11 J 2 ( m-1 ) ( 2-nJy+1

i ;

D
G — LUI — OH - C- II Io ai

.01
-Cl
01

en la que m y n significan sendos números enteros por valor 

de s lo sume 2. Para el caso m=2 y n=l resulta la agrupación

CH,
-CH-I- G -

I
Cj - MI - CH - G
0 OK

para el caso m=2 y n=2 la agrupación

Olí-,
I Jc---
I

Olí
- CH

I
CH

C
Cl
-Cl
Cl

Preferentemente los polímeros de adición contienen como elemen­
tes estructurales en la fórmula D , si m=l,

La invención, 

de adición que están 
rales de fórmula 2, o

preferiblemente, se refiere a polímeros 

compuestos a base de elementos estructu- 
bien L, y de fórmula C, a cuyo efecto



X y X 1 en la fórmula C significan un radical de fórmula

— —
r\ . vrrr •L̂r-1'II0 lc-1
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k(s-2)-sH-5
i\ül '

(k-1)(2-s)
"ii

V  R_

t-1

en la que k, t_ y _s presentan sendos números enteros por valor 

de a lo sumo 2} ¿ un radical hidrocarburo diva lente que

presenta _t hasta 8~t átomos de carbono y en la cue y 

significan radies los hidrocarburo de 1 a 6 ¿tomos de carbono, 

eventueimente substituidos o enlazados en un anillo neterocí- 

clico.
la invención se refiere, además, a un procedimiento 

para la preparación de polimerizados mixtos eme se caracteri­

za, porque se polimerisa con ayuda de catalizadores de polime­

rización iJ-mono-(beta-triclcro-alfa-hidroxietii)-amidas de fór­

mulas generales (a) o (b)

en las que n y a significan sendos números por valor de a lo 

sumo 2, con compuestos copolimerizables monoeti iónicamente in­

saturados que presentan por lo menos un grupo amino terciario 
básico.



Las amidas monómeres de fórmula (a) o (b) que sirven
como materiales gs partida, son accesibles mediante transpo­

sición conocida de doral (tricloroscetaldenido) 7 amidas de 

ácidos cerboxílicos alfa,beta-insaturados que contienen por

dico. deferentemente, se utiliza la amida de ácido H-(eeta- 

-tricloro-alfa-nidrozietil)-acrílico de fórmula

saturados con 5 a 5 átomos de carbono, en tanto que contengan

y, particularmente, del ácido metacrílico y ácido acrílico, 

además, derivados monoslkilados en el átomo de nitrógeno amí- 

dico, vg. la me tile mid.a de ácido acrílico o la etilamiéa de 

ácido metacrílico. Las N-(beta-tricloro-alfa-hidroxietil)-ami- 

das representan, por regla general, cuerpos incoloros, bien 
cristalizados.

Como compuestos copolimerizables, monoetilénicamente 
insaturados, que presentan por lo menos un grupo amino tercia­
rio básico, entran en consideración compuestos con la agrupa-

en le que _p significa un número entero por valer de a lo sumo

lo menos un átomo de Hidrogeno en el atomo de nitrógeno amí-

C1

Estas amidas monomeras son obtenidas -a base de amidas 

de ácidos mono- o dicarboxílicos etilénicsmente alfa,beta-in-

un átomo de Hidrógeno en el átomo de nitrógeno amídico, por 

ejemplo les del acido crotonico, ácido maleico, ácido fumarico

ci ón

CH = C C

y, preferiblemente, tales con la agrupación

CH.'2 C



2. Los compuestos presentan por lo menos un grupo amino tercia­

rio, preferentemente ele fórmula

1
- íJ

R, )

en lo que y R^ significan radicales hidrocarburos de 1 a 6 

átomos de carbono, eventualmente substituidos, preferiblemen­

te iiidroxi-substituíccs o enlazados en un anillo iaeterccíclico.

La indicación de que los radicales nidrocarbu.ro y 

R0 pueden estar eventualmente enlazados, formando un anillo 

iieterocíclico, significa que entran en consideración compues­

tos con un grupo amino terciario de fórmula

1 0 .

1 Û •

2 0 .

1
2

a cuyo efecto el anillo, convenientemente saturado, preferible­

mente, está enlszedo por un puente de carbono y un heteroáto- 

bio con el grupo -CIí=C^ apto para la polimerización. Como 

ejemplo para ello se indica la beta-N-morfolinoetilamida del 
ácido acrílico.

Gomo compuestos polimerizebles con por lo menos un 
¡grupo amino terciario en la molécula entran en cuenta represen­
tantes de las siguientes clases de compuestos:

a) amidas básicas o esteres de ácidos di- o nionocarboxíli- 
cos alifaticos alfa,beta-insaturados,

b) ¿teros vinílicos básicos,

c) vinilneterocicios básicos,

d) vinilarilcompuestos básicos, y

e) alilaminas con grupo amino terciario.
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De estas clases de compuestos son apropiados, parti­

cularmente, representantes de las clases a), b), d) y e), y de 

ellos, preferiblemente, tales compuestos que corresponden a 

la fórmula general (1)

(1

0Ho=C 
2 1

10.

en la que k, t, s y £ significan sendos números enteros por 

valor de a lo sumo 2, A un radical Hidrocarburo que contiene 

t. iiasta B-t átomos de carbono, y en la que significan y R^ 

radicales Hidrocarburo con 1 a 6 átomos de carbono, eventual­

mente substituidos, o enlazados en un anillo neterocíclico.

Para el caso t=2, k=2 y s=l simboliza la fórmula (1) 
una amida de fórmula

(2 ) CH„ = C-

°p-lH 2p-l

-C
II
0

Mí ü - i\¡
' N ú

15 ,

Para el caso t=2, k=2 y s=2 simboliza la fórmula (1) 
un áster de fórmula

II
c---------- — C -  0 •- .A -
1 II \ P

Up-lfi2p-l 0 JÚL,( 3 )

Para el caso t=2, y k=1 simoolizs la fórmula (1) un 
éter de fórmula

R.
-------- 0 - A - N

L1

(4 )
cri0 = c- 2 i



Pera el caso t=l se obtiene en fórmula (1) siempre 
un compuesto vinílico de fórmula

(5)
cíi2 G--------------

I ,°p-lH2p-l

el caso de t=2 /fórmulas (2), (3) y (4// consiste 

el radical Hidrocarburo A en £ a 6 átomos de carbono, pulien­

do ser slifatico o carbocíclico. A título de ejemplos se cita 
los radicales

-Cií0Cil0- -o h 2o h 2c h2.

Pn el caso de t=l /fórmula (5/7 si radical iiicirocar- 
ouro a consiste en 1 a 7 atoaos de carbono; puede ser alifá- 

tico o carbocíclico. Como ejemplos se cita los radicales

Cry rr_r >\ - -CrL

resultan particularmente cien apropiados para el pre­

sente procedimiento los representantes de las clases de com­

puestos a), preferentemente amidas básicas, o esteres básicos 

de fórmula (2) y (3) que se derivan de ácidos monocarboxílicos 

elifáticos, alfa,beta-insaturados, polimerizadles que en la 

porción amídica, o oien en la porción de áster de la molécula 
presentan un grupo amino terciario. Licíias amidas y esteres 

básicos se derivan de ácidos monocarboxílicos polimerizables
o copolimerizables con preferentemente 3 a 5 átomos de carbo­
no, como ácido crotónico, ácido furilscrílico, o ácido alfa- 

-cloroacrílico, pero particularmente de ácido etccrílico, áci­
do metacnlico y acido scrilico, o sea de ácidos de fórmula

H„C = C -  COOH
2 I



10.

r .

2 0 .

on la que jo significa un número entaro por valor de a lo su­

mo 2.

listas amidas y esteres correspondía pr

a la fórmula general
0

(7) =H2 = 0 - C------ t°¡v-i1

°p-rlp-i

rentemente

II i l 1

en la que significan

p, y v un número entero por valor de a lo sumo 2, 

ñ un radical hidrocarburo que forma un puente de por lo

menos dos átonos de carbono entre los heteroetomos, y 

R.] y 2^ radicales hidrocarburo, 9ventualuiente substituidos de 

1 a ó átomos de carbono que en caso dado pueden estar 

enlazados, formando también en un anillo heterocíclico. 

Para el caso v=l simboliza la fórmula una amida de un 

ácido copolimerizable y para el caso v=2 un áster correspon­

diente. 11 radical hidrocarburo 1 consiste preferiblemente 

en 2 a 6 átomos de carbono, pudiendo ser alifático o carbocí- 

clico. á titulo de ejemplos se indica los radicales

Como ejemplos de amidas básicas de fórmula (2), o bien 

(7) se cita:

gamma-dietilamincpropilamids de ácido acrílico, 
gamma-dimetilaminopropilamida de ácido mstacrílico, 

gamma-di-(hidroxietil)-aminoprcpilamide de ácido acrílico, 
beta-dietilamino-etilamida de ácido metacrílico, 

beta-dimetilaminoetilamicia de ácido acrílico, 

(4-diflietilaiainociclohGxil)-amida de ácido metacrílico, 
(•'■r-dim8tilsminofen.il) -amida de ácido acrílico,
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neta-u-morfolinoetilaaida de ácido acrílico, y 

beta-pirrolidino-stilamida de ácido acrílico.

Corno ejemplos de esteres básicos de fórmula (3), o

1 0.

1b.

20.

2b.

bien. (7) entran en consideración: 

beta-distilamino-etiléster acrílico, 

beta-dimetilamino-etiléster acrílico, 

gamma-rdietilamino-propiléster metacrílico, 

gamma-di-(2-cianoetil)-sminopropiléster acrílico, 
ga turna - di-n-’ou ti la minopr-cp iléster acrílico, 

gamaa-difenilaainopropilester acrílico, y 

(d-áietilaminofenil)-éster acrílico.

La preparación, de las aminas y esteres antes mencio­

nados es conocida.

Como compuestos ulteriores que pertenecen a la clase 

de compuestos a) lian, de mencionarse amidas o esteres básicos 

de ácidos dicarboxílicos con 4 a 5 átomos de carbono, alifá- 

ticos, alfa,beta-insaturados. Como ácidos dicarboxílicos in­

saturados se indica ácido maleico, ácido itacónico, y parti­

cularmente ácido fumárico. Ejemplos pera tales amidas o áste­
res básicos son

gamma-dinistilaminopropilsmids de ácido maleico,

di-(gamma-dimetilaminopropil)-amida de ácido fumárico, y di-(be-
ta-dietílaminoetil)-éstsr fumárico.

Como ejemplos para los éteres vinílicos básicos indi­
cados bajo b) y correspondientes a la fórmula (4), han de men­

cionarse éteres vinílicos con grupo amino terciario, por ejem­

plo teles oue contienen solamente un grupo amino terciario y 

solo radicales alifáticos, o que contienen solamente un grupo 

amino terciario y, aparte de radicales alifáticos, sólo radi­

cales heterocíclicos, o sólo uno aromático con sólo un anillo,



1 0.

15.

2 0 .

25.

50

y eso de seis eslabones. En detalle se cita aquí viniléter be-

ta-dietilaminoetílico,

viniléter bets-di-n-tmtilsminoetilico,

viniléter beta-morfolinoetílico, y

viniléter 4-dimetilaminofsnil-(1)-raetilico.

Para los vmilneterociclos básicos indicados bajo c) 

entren en cuenta vinilimidazoles, vinilquinolinas, como la

2-vinilquinolina y, particularmente, vinilpiridines, como la 

alfa- o gamma-vinilpiridina, gamma- o delta-etil-elí'a-vinilpi- 

ridina, además asimismo N-vinilcarbazol y N-(2-piridino)-acri- 

lamida.

Gomo ejemplos para los compuestos de vinilarilo, indi­

cados bajo d) y correspondientes a la fórmula (5) se menciona:

2-(dime tilaraino)-estireno,

4-{diraetilamino)-estireno,

2- (distilaraino)-estireno,

3- (diis opropilamino)-estireno,

4- (diraetilamino)-3-metile stireno,

2,4-bis-(diraetilamino)-5-metilestireno,

3- (dimetilomino)-alfa-metilestireno, y

4- (IT, IT-dirae ti la mino-me til) -est ireno.

Como representantes de la clase de compuestos e) en­

tran en consideración, particularmente, !J,IT-dimetilalilamina 

y H,N-dietilalilamina .
Para la preparación de los polimerizados mixtos según 

le invención se puede recurrir a un ulterior compuesto monoma­

ro, polimerizable, etilsnicamente insaturado, que ss distinto 

de los dos raonóraeros antes mencionados, es decir que no pre­

senta ningún grupo de IT-(bota-tricloro-alfa-hidroxietil)-amida 

y ningún grupo amino terciario básico. Gomo tales entran en

11 = 5i CENriMOS
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consideración, particularmente compuestos que igualmente con­
tienen un grupo

- CH = C

particularmente un

H0C = C - grupo 
" 1

Cq-lJl21-l

en que jq significa un número entero por valor de a lo sumo 2, 

i?. como (a) esteres vinílicos de ácidos orgánicos, por ejemplo

acetato de vinilo, formiato de vinilo, butireto de vinilo, ben­

zoato de vinilo, (b) vinilaIkileetonas como vinilmetilcetona, 

(c) Iialogenuros de vinilo, como cloruro de vinilo, fluoruro 

de vinilo, cloruro de vinilideno, (d) compuestos de vinilarilo, 

'iO. como estireno y estirenos substituidos, (e) derivados de la

serie de los ácidos acrílicos que presentan átomos de nitróge­

no no básicos, como el nitrilo de ácido acrílico, o la amida 

de ácido acrílico y, preferentemente, sus derivados substitui­

dos en el nitrógeno amídico, como la N,iI-dinidroxietilacrilami- 

da, Ií-terciario-butilacrilamida y hexametilolmelaraintriacrila- 

mida, y (f) particularmente esteres de la serie de los ácidos 

acrílicos, como esteres de ácido acrílico, ácido metacrílico, 
ácido alfa-cloroacrílico, ácido crotónico, ácido oialeico o áci­

do fumarico, y aleonóles o fenoles que no contienen grupos ami- 

20. no terciarios, vg. acrilato de etilo, acrilato de butilo, o

acrilato de dodecilo. Idernás se puede utilizar definas poli- 

merizables, como iso’outileno, butadieno, o 2-clorobutadieno. 

Preferiblemente se recurre a derivados del ácido acrílico y 

del ácido metacrílico (que no contienen átomos de nitrógeno 

2b. básicos) y entre éstos, particularmente, a los esteres con

aleonólas alifaticos, o a las amidas ií-monosubstituídas en las



= 13 =

'U
que un substituyante alifático está enlazado al átomo de nitró­

geno amídico con un átomo de carbono primario.

Lss proporciones cuantitativas de los moncraeros some­

tidos a la polimerización mixta puede variar dentro de amplios 

q. límites. Por regla general, se utiliza, referido al peso total

de los monomeros aplicados, un 5 a 9? por ciento en peso, pre­

ferentemente, > a uO. de la N-mono-( beta-tricloro-alf a-hidroxi- 

etil)-amida insaturada y 95 a 5'p, preferentemente 95 - 50,.; del 

compuesto polimerizable que presenta por lo menos un grupo ami- 

10. no terciario básico. En el caso de polimerizados mixtos terna­

rios el tercer componente puede constituir ha-ste un y'Og del 

peso de los monómeros que existen en total.

La polimerización puede tener lugar en bloque, en solu­

ción o en emulsión, a cuyo efecto son aplicadas las medidas 

15. usuales en la técnica de polimerización. Preferentemente, la

polimerización se lleva a cabo en solución.' Gomo catalizado­

res de polimerización pueden utilizarse compuestos peroxídicos, 

por ejemplo ácido peracético, peróxido de acetilo, peróxido 

de bsnzoílo, peróxido de benzoilacstilo, peróxido de lauroílo, 

20. liidroperóxido de cumol, liidroperóxido de butilo terciario,

nidroperóxido de para-meñtano, peróxido de hidrógeno, parear- 

Donatos, persuliatos, o per’ooratos. Ú demás son apropiados ca­
talizadores del tipo "radical libre" como alfa,alfa*-asodiiso- 

butironitrilo, o clornidrato de alía,elfa-azo-bis-(isobutire- 
25. midina). Su adición es dosificada de modo conocido, según el

transcurso reaccional deseado, o de acuerdo con les propieda­

des deseadas del polimerizado. Eventualmente se puede hacer 

reaccionar varios medios cae catalizan la polimerización. El 

efecto de los catalizadores de polimerización puede ser inten­

sificado mediante la reacción simultánea de calor. Para estar3 0 .
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1 0.

I ? .

20.

25.

50.
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en. condiciones da modificar la rapidez reaccional en la polimeri 

zación y si peso molecular de los polimerizados pueden ser adi­

cionados llamados reguladores, como por ejemplo mercaptanos, 

termenos etc.

Es ventajoso, además, llevar a cabo la polimerización 

en ausencia de aire u oxígeno, particularmente mediante intro­

ducción de acetileno o dióxido de carbono. Además, es posible 

también, utilizar, aparte de los catalizadores y reguladores 
antes mencionados, llamados activadores. Tales activadores son, 
por ejemplo compuestos del azufre inorgánicos, oxidables, que 

contienen oxígeno, como SO^» bisulfito sódico, bisulfito amó­

nico, hidrosulfito sódico, o tiosulato sódico. Por la presen­

cia simultánea de los activadores mencionados y de los catali­

zadores de polimerización que ceden oxígeno se originan los lla­

mados sistemas redox que influyen favorablemente en el proceso 

de polimerización. Gomo activadores pueden ser aplicadas, asi­

mismo, aminas terciarias, slifáticas, nidrosolubles, como trie- 

tanolamina o dietiletanolamina.

La polimerización puede efectuarse a temperatura ordi­

naria; paro resulta mas ventajoso polimerizar a temperatura 

aumentada. Son apropiadas por ejemplo temperaturas de d-0 a 95°, 
particularmente las de 55 a 90°. En las polimerizaciones a 
menudo quedan libres notables cantidades de calor de modo que 

se debe utilizar dispositivos^efrigeradores apropiados, para
•t

poder mantener las temperaturas deseadas de polimerización.

Esto es necesario, particularmente, cuando se polimerica una 

cantidad mayor a la vez. Para aprovecharse de las cantidades 

térmicas que van quedando libres y con objeto de poder regu­

lar fácilmente la temperatura de polimerización, se ha mostra­

do conveniente en la polimerización de emulsión o polimeriza-

255200
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ción de solución, en algunos casos, cargar previamente de una 

determinada cantidad a elaborar de una emulsión o solución 

solamente una parte en el conjunto de los aparatos de polime­

rización y nacer iniciarse la polimerización en esta parte. 

Cuando la temperatura en esta parte de la emulsión o solución 

naya alcanzado una determinada altura, por ejemplo 60 - 70°, 

se deja afluir la restante solución fría, de tal manera que la 

temperatura puede ser mantenida constante. Hacia el final de 

la polimerización, frecuentemente, es necesario un suministro 

de calor exterior.

Como disolventes para la polimerización se puede uti­

lizar tales.en los oue son solubles solamente los compuestos 

monómeros y los polimerizados no; pero se puede utilizar tam­

bién tales en los que son solubles los polimerizados. Insol­

ventes apropiados son por ejemplo los disolventes orgánicos, 

como alcoholes alifáticos, acetona, cloruro de me ti leño, 1,2- 

dicloroetano y benceno. Particularmente ventajosa es la rea­

lización de la polimerización en disolventes ni aros d u b l é s . 

Como tales disolventes hidrosolubles entran on consideración, 

preferiblemente alcoholes alifáticos de bajo peso molecular, 

como alcohol metílico, etílico, propílico e isopropílico, o 

mezclas de estos alcoholes.

La polimerización, convenientemente, tiene lugar bajo 

calentamiento, preferiblemente, a la temperatura de ebullición 

del disolvente y con adición de tales catalizadores que son 

solubles en el medio reaccional, como vg. el peróxido de lau- 

rilo, o el alfa,alfa*-azodiisobutironitrilo.

Según la naturaleza de las condiciones de polimeriza­

ción y de las substancias de partida empleadas, son obtenidos 

los compuestos polímeros en forma de soluciones viscosas o de
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granulados. Es posible utilizar los productos que so presentan 

directamente durante la polimerización, sin elaboración ulte­

rior. A menudo es preteridle tratarlos previamente de modo 

apropiado.
Los polimerizados mixtos obtenibles según la invención 

pueden ser utilizados para las finalidades mas diversas. Pue­

den ser aplicados generalmente toda parte, donde se aplican 

resines de polimerización, o de polimerización y condensación. 

Los productos obtenibles, si nan sido elaborados a base de 

substancias de partida apropiadas, se prestan entre otro como 

medios auxiliares en las industrias textil, del cuero y pape­

lera. Pueden servir para la producción de impregnaciones y 

recubrimientos, por ejemplo se puede proveer de apreste anties­

tético materiales textiles a base de fieras sintéticas, como 

seda al acetato, fibras polismídicas (Uylon), c fibras de polia 

crilonitrilo ("Orion") con compuestos apropia clámente substitui­

dos. Inversos polimsrizsdos con adecuados también como medios 

de tratamiento posterior para mejorar la solidez a lavado y 

agua de tinturas y estampaciones sobre material textil celuló­

sico de colorantes directos iiicr osolubles, cuya solubilidad en 

el agua depende de la presencia de grupos de ácido sulfónico 

o cerboxilo. Tal postretemiento puede ser combinado también 
con un tratamiento posterior con seles de coore.

Los polimerizados obtenibles según si presente proce­
dimiento pueden ser utilizados, además, corno medio de fijación 
para colorantes solubles en películas fotográficas, como medio 
conjuntivo para pigmentos, para animalizar fibras como fijador 

pare ceras y aceites sobre papel y cuero, como aceptores do 

cido, como medios de precipitación catiónicos, come estabili­

zadores para polímeros que contienen cloro, en forma de fluosi-
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licatos como medie protector contra le polilla, como espesante, 

ediligente y medio alisador y como aglutinantes.

Una aplicación particularmente valiosa de los polime- 
rizados mistos según la invención consiste en su empleo como 

medio de endurecimiento pera les compuestos poliepoxídicos. Se 

prestan de un modo muy particular como aceleradores en el lla­

mado enciurecimiento de a n m  áridos, es decir, el endurecimiento 

de compuestos poliepoxídices con anhídridos pclicarboxílicos.

Se na encontrado, sorprendentemente, que 'por edición de los 

Polimerizados mixtos según el invento s la mezcla de poliepóxi- 

dO/anhídrido o, preferentemente, mediante previo mezclado con 

un anuí árido pclicarboxílico, o con una mezcla de anhídridos 

se proouce un endurecimiento esencialmente acelerado y que, 

ademas, los productos endurecidos poseen propiedades mecánicas 

excelentes y, particularmente, termoestables muy buenas. La adi­

ción de los polimerizados mixtos según el invento en su empleo 

en el endurecimiento de anhídridos, tiene lugar, preferentemente 

mediante disolución homogénea del polinerizado mixto en el 

anaidrido, o cien en la mezcla de anhídridos, en caso de nece­

sidad a temperaturas aumentadas. Las mezclas obtenidas consti­

tuyen según la naturaleza del anhídrido, o bien de la mezcla de 

anhídridos, utilizados, mezclas homogéneas y estables el alma­

cenamiento, liquidas o solidas a temperatura ambiente, que pue­

den ser utilizadas directamente para el endurecimiento acelera­
do de compuestos poliepoxídicos. Un comparación con las mez­

clas re eiundrido/ amina conocidas en las que se utiliza por 

regla gc-nsral como amina une alquilenpoliamins o tris( dime ti la­

minóme i,il, -x enol como acelerador, ofrecen las presentes masas 

os ¡¡Mi or i o 0/ p o 1 ime r i za do mixto Is ventaja de que no son tóxi­
cas, que les mezclas poliepoxídicas preparadas con les mismas
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pueden ser endurecidas al vacio en virtud de la no volatilidad 

de los polimerizados mixtos y, particularmente, que las pro­

piedades mecánicas y la termoestabilidad de cuerpos de colada 

en muchos casos son mejoradas sorprendentemente. Además, las 

masas de anhídrido/polimerizado mixto constituyen un sistema 

de endurecedores de un componente con definido contenido en 

compuesto básico, mientras que con empleo de las aminas conoci­

das, por regla general, na de aplicarse un sistema de dos com­

ponentes. Puesto que generalmente tienen que ser adicionadas 

como acelerador solo pequeñas cantidades de un compuesto bási­

co en el endurecimiento de anhídridos, resultan en sistemas 

de dos componentes en la práctica dificultades en la. dosifica­

ción exacta. En virtud del empleo de los sistemas de un solo 

componente queda suprimida esta desventaja. El empleo de un 

sistema oe cemponente único como medio endureesdor ofrece en 

la aplicación de coapuc-soos poliepoxídicos, por consiguiente, 

considera olas ventajas en la técnica.

na cantidad de polimerizado mixto que ss utilizada 

en combinación con compuesto poliepoxídico y anhídrido poli- 

carboxilico depende de la aceleración deseada y de las propie­

dades del polimerizado mixto, del compuesto poliepoxídico y 

del anmdrido, o o i en de la mezcla de anhídridos, mediante apro­

piados ensayos previos pueden ser determinadas las proporcio­

nes cuanrioarivas mas convenientes. Por regla general se utili­

za por ¡00 partes en peso de annídrido policarboxílico, o bien 

mezcla de annidridos, 0,03 a 10, preíeriolemente 0,1 a 3 oartss 

en p eso..d e -p o lim e rtz e d o -mixto. La cantidad de anhídrido depen­

de de las condiciones usuales para el endurecimiento de anhí­

dridos. Por regla general se utiliza 0,4 - 1,1 preferiblemente 
0,43 - 0,9 equivalentes de annídrido por equivalente epoxídico3 0 .
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5n el caso óe iteras poliglicidílicos se utiliza, ventajosamen­

te °>s a 0,9 equivalentes de anhídrido, y en el caco de poliepó- 

zidos cicloalifaticos 0,45 - 0,7 equivalentes de anuíárido.

Corno anhídridos poliosrboxílicos entren en considera- 

cion pera el endurecimiento de anhídridos: anhídrido succínico, 

anhídrido 'dodecilsuccínico, anhídrido cíale ico, anhídrido itáli­

co, dianhídrido piromelítico, anhídrido tetrahidroftilico, an­

uí drice hexaiiidroftálico, anhídrido metilendoaetileatetrahidro- 

ftalico o anhídrido hexacloroendometilentetranidroftilico, así 

corno mezclas, particularmente mezcles eutécticas de estos anhí­
dridos.

Cono poliepóxidcs son utilizados compuestos que, calcu­

lados sobre el peso molecular medio, contienen n grupos de 

epóxido, a cuyo efecto n es un número entero o quebrado mayor 

que 1. Como grupos de epóxido entran en cuenta, por regla ge­

neral, grupos de 1,2-epóxido, es decir

- C
I

grupos t

Si el compuesto poliepoxídico conciste en un compuesto 

monomero y todos los grupos ce epóxido están presentes inva- 

riedes, entonces resultan valores en números enteros para n 

como 2, p o 4. bn el caso de poliepóxidos polímeros los com­

puestos poliepcxídicos pueden contener también algo ¿e mono- 
opóxides monómeros, pudiendo estar presentes mezclas de ooli- 

epoxidos con peso molecular diverso de manera que la cantidad 

de n grupos epóxidicos es representada por valores que no son: 

números enteros. Por ejemplo pueden presentar los compuestos 

polímeros por el peso molecular medio 1,5; 1,8; 2,5 etc. gru­

pos cpoxídicos. h’l contenido de un compuesto en grupos epóxidi­

cos es indicado, por regla general, mediante el número molar



upos spoxídicos por k;

jo: ídico/kg).
de compuesto epoxídico (equivalen-

Polispóxidos apropiados son por ejemplo los siguientes; 

Iteres di- o poliglieidílicos de compuestos di- o poli- 

nidroxílicos, particularmente de polislcoholes o poli- 
fenoles.

Como polislcoholes entran en consideración stilengli- 

col, úutandiol-1,4, butindiol-1,4, hexsndicl-1,6, gli- 

cerina, trimetilolpropano, psntaeritrita, productos de 

acumulación de óxidos de alquileno, como óxido de eti- 

leno a policiooholcs, ademes alcohol polislílico, al­

cohol polivinílico, polietilenglicoles, sorbita, man- 

nita, 1,2,4,5-tetrahidrcxiciclohexano, polislcoholes, 

obtenidos mediante hidrogenad ón de aldehidos polime- 

rizedos insaturados, como acroleína, u ootenidos median­

te hidrogenación de éteres poliglicidílicos ds fenoles 

polivalentes, también son apropiados los éteres glici- 

dilicos de metilolcompuestos, como la hexametilolmela- 

mina, o como los alcoholes í'enólicos (a base de conden­

sación alcalina de fenol con formaldehido), vg 1-hidroxi- 

-2,4,6-tri-(metilol)-benceno, además éteres glicidíli- 

cos de 3-(dimetilol)-4-hidroxi-p-(dimetilol)-tetrehidro- 
pireno, o 5-(dimetilol)-4-hidroxi-5-metilol-5-metil-te- 
trahidropirano. Los éteres glicidílicos pueden derivar­

se de polifenoles mononuclesres como hidroquinona, re- 

sorcina, florcglucina y 1,4-dihidronaftalina, o parti­

cularmente, de polifenoles polinucleares como 4,4'-dihi- 

droxicifenilmetano, 4,4’-dinidroxidiíenil-dimet iImetaño, 

4,4' -dihic.roxi-difenilsulfona, 2,2'-4,4<-tetrahidrodi- 
fenildiraetilmetano, 1,1-di-(dimetilhidroxifenil)-2-di-
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metilhidroxifenil-propano, 1,1,2,2 ■-1 e t r a gu i s - (.r i i d r o x i - 

ienil)-etano y ai- y polifenoles obtenidos por conden­

sación acida de aldehidos con fenoles (novclacos), ade- 

nas 2,4,4-trim3til-'/,2' ,4'-trinidroxiflaveno y poli feno­

les, obtenidos mediante polimerización de alquenilfeno­
les o de fenol con diviniloenceno.

hsteres poliglicidílicos de ácidos policsrboxílicos co­

mo ácido oxálico, ácido adípico, ácido maleico, ácido 

piromelitico, acido itálico, ácido tereftálico, ácido 

naftalín-1,4-dicarboxílico y ácido cianúrico; además, 

esteres poliglicidílicos de policsteres ácidos a base 

de ácidos dicarboxílicos y polislcoholes, y de ácidos 

polisulfónicos, o bien de sus amidas, como el ácido 

m-bencendisulfónico.

bteres o ásteres poliglicidílicos que son obtenidos me­

diante polimerización de éteres glicidílicos o ásteres 

glicidílicos, insaturados, como poli-(éter alilglicidí- 

lico), poli-(sxsr vinilglicidílico), poli-(acrilsto de 

glicidilo), poli-(crotonato de glicidilo), y poli-(ma- 

leato ds elilglicidilo), así como copolimerizados de 

los compuestos glicidílicos monómsros con otros compues­

tos polimerisables, como estireno o acrilonitrilo. 
tioéterss poliglicidílicos de politioles, por ejemplo 

de ditiolss que son obtenidos, partiendo de hologenuros 

de alkilo, y polisulfuros inorgánicos, además tioéte- 

res glicidílicos a bese de 1,ó-áimercaptouexano, 1,3-di- 

mercaptobenceno, 1,4-bis-(msrcaptometil)-benceno y 4,4'- 
-d i ti o a i ie n i1d i me t iIme taño.

Compuestos poliepoxídicos, obtenidos mediante transpo­
sición de compuestos con átomos de hidrógeno activos, 

como polifenoles, con compuestos poliepoxídicos alifa-



ticos presentes en exceso, 

o éter diglicidílico.
cono dióxido ce butadieno,

loliglicidilsminas, ootenidas preferentemente mediante

ds-iidr ona 1 ogenecion de productos de transposición a ba­

se de opine lógeno-iidr inas y aminas primarias o secunda­

rias, como n-butilsmina, anilina, 4,4:-di-(monomeiils- 

mino)-direnilmecano y 4,4»-diaaijacdifenilmeteno o tales, 

obtenidas por transposición de estas aminas con éteres 

diglicidílicos simples presentas en exceso, como éter

1,4-üuten-üioldiglicidílieo.
■rcliej?Oxidos alifeticos y, particularmente, cicloalifa-

ticos pus son obtenidos mediante sooxidación con oxí-

.eno, particularmente con per-ácidos o peróxido de hi- 
. /
arogeno, ce compuestos inseturados. Como compuestos 

con agrupación alifáticamente insaturada entran, en con­

sideración, particularmente, ácidos grasos insaturados 

y sus derivados, preferiblemente ásteres (aceites gra­

sos, o polilstsres insatura dos, por ejemplo tales del 

acido meleico). leseas, polímeros olefínicos insstura-

cos como polimsricados a base de butadieno y copolimeri — 

zades a oase de butadieno o isoprano y estireno, o acri- 

lcnitrilo, así como compuestos aromáticos que contienen
grupos elquenilo directamente, o enlazados por un átomo

de oxígeno, por ejemplo productos de adición ce outadie- 

no s benceno, o ienol, así como alilfenoles o vinilben- 

cencs. Como compuestos con agrupación cicloalifática
inca turada se cita ester
/ V t etraíii drobenz oico,

es, sí 

a le olio

eres, o acétales ds ácido 

t e t rali i dr ob ene í li c o
o etraiii dr o oenzal debido, además ásteres de ~ci-
cloiiexanol o acétalos y ásteres de 1,1-dimetilolciclo-



hexeno-p. ¿demás entran en cuenta poliesteres del acido
a 3
'-•A -tetraiiidroftálico, así como hidrocarburos cicloali- 

fáticos insaturados, como ciclopentadieno, diciciopen- 

tadieno, vinilcielohexeno y 2,2-bis-ciclohexen-propano. 

Importancia particular tienen les éteres gliciüílicos 

monómeros y polímeros de fenoles bivalentes que son obtenidos 

mediante reacción de epiclorhidrina con un fenol bivalente enN
medio alcalino. Los productos monómeros de esta naturaleza son 

representados mediante la fórmula general siguiente:

en la que ¿i significa un radical hidrocarburo bivalente de un 

fenol bivalente. Los productos polímeros por regla general nc 

consisten en una molécula simple única, sino en una mezcla com­

pleja de poliéteres glicidílicos de fórmula general

cíl,ü - U - q -c:í,, — — Vil'- — V 'n n: ¡ ■CH,

en la que li constituye el radical hidrocarburo bivalente de 

un fenol bivalente, y n un número entero de la sucesión 0, 1, 
2, 2 etc.

..nombres particulsrmente preferidos del grupo indica­
do con pclicteres glicidílicos de fenoles bivalentes y parti­

cularmente osl 4,4'-dinidrexidifenildimetilmetono con entre

0,2 - 5,33 equivalentes epcocidicos/kg, así como un peso mole­
cular medio de entre ;;00 y fOOC. Ls preparación de estos éteres 

pcliglicidílicos tiene lugar de modo conocido mediente trans­
posición de les fenol s con epiciorni drina o diclcriii drina de
glicerine sn pr sucio de la cantidad necesaria ce álcali.



1 0,

15.

2 5 .

O  IT' P
' i r V [oisjlsmaMoííi

¿decías ele los ©teres poli&lici etílicos indicados son 

apropiados particularmente también compuestos cicleslifsticos 

eposiosdosj como esteres o acétalos clel aleoiacl^^■'’-tetranidro- 

bencílico o del 1,l-dimetilnl-p-ciclohexeno. Un ves de resinas 

eporí cicas de naturaleza homogéneo pueden ser utiliza des, asi­

mismo, mezclas ce diferentes tipos d.e epojzirresinos. mor ejera- 

olc pueden ser utilizadas mezclas de éteres poligiicicílicos 

a base de 4,4’-dinidroxidifenildiraetilmetano y outondiol-1,4. 

ademas, son adecuadas s coz irre sines c¡us contienen pera la dis- 

luinucion os la viscosidad un diluente reactivo, como cor ejem­

plo e'̂sx‘ f eniiglicidílico, o éter butilglicidí lico. Las epoxi- 

rresinas pueden contener, asimismo, emolientes como ftalato de 

dibu tilo, o medros ,!diluentes'' y cargas, como harina de cuarzo, 

ceolin, harina mineral, fibras de vidrio o de amianto, así co­
mo polvo metálico, como ¿1, Cu, Le o Un.

Las masas de polimerizado mixto de anhídrido y poliepó- 

xioo pueden ser utilizadas toas parto, donde so emplea oooxi- 

rresinas, vg. como medios conjuntivos, aglutinantes, masas de 

inmersión, masas de empastar, masas de moldeo, mases dé reves­

timiento, resinas ce lamiaseion y, particularmente, como resi­

nes de colada y resinas de impregnación. U1 endurecimiento de 

las masas resinosas artificiales puede tener lugar a tempera­

tura ambiente, si bien, preferentemente, mediante calentamien­
to a temperatura mas alta gue veris según la aptitud reacciona! 

de los componentes; por regla general está situada entre ?0 y 
200°, preferentemente a 80 - 140°.

nn los ejemplos siguientes, las partes significan par­

tes en peso. Las temperaturas estén indicadas en grados Cel­
sius .



b partes ele n-( oets-triclcro-alía-nidroxiet II)-metscril- 

aniitís y 12 pertes de N,N-dietilarainopropilacrilaraid8 son disuel­
tes oejo agitación e introducción de nitrógeno a 75° en SO 

partes de isopropenol. hediente edición por porciones de un 

total cíe 0,2 pertes de 2-ezo-bis-isobutironitrilo en el trans­

curso de 10 horas es polimerizada la mezcla. 11 cabo de 12 ho­

ras de tiempo reacci onal es obtenida una soluciónpsrdorrojize 

de baja viscosidad que presenta algo de sedimento, del polime- 

rizedo mixto (poliaerizado mixto A). iásta solución después de 

su filtración suministre, una vez embadurnada, en une pleca de 

vidrio y secada, una película pegajosa, blanda, de adherencia
tenaz, clara e nidrosoluble.
2 J 2 1 ¡U¡i—

i ) 2.

34 >3 partes de amida de ácido 3E-(beta-tricloro-alfa- 
-uidroxietil) -crotónico y bO partes de bete-ii-moríolincetilsmi- 

da ce acio.o acrilico son disueltss en 200 partes de isopropanol, 

un esta solución es introducido a temperatura ambiente curante 

unos po minutos bajo agitación dióxido de carbono. Bajo débil 

corriente de dióxido de carbono es calentada la solución a 75 

77° e iniciada la polimerización mediente adición de 0,1 parte
de peróxi do de lauroílo. Entonces son adicionadas 9 porciones
de cacle vez 0,1 parte de peróxido de laurcílo en intervalos de
8 dos meres de modo que ss consume en total 1 parte ele peróxido
de leurcilo. Al cabo ds unas 13 iicrss de duración ds polimeri­
zación la solución es evaporada al vacío a 00° y el polimeri- 

zado mixto es obtenido como una masa parda, pegajosa (polimeri- 
zado mixto E ).

E J E  i. P I, 0 5.

7 partes de di a mina de acido i\f,N*-( bet s-tricloro-alf a-
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-nidroxietiD-fumerico y 135 partes de metecrilato de dietila- 

minoetilo en 300 partes de isopropanol son saturadas a tempe­

ratura ambiente con. dióxido de carbono. Jeguicomente la solu­

ción. es calentada a unos 80° y reducida la corriente de dióxido 

de carbono. Se polimerizs mediente edición de 0,1 parte de 

2-azo-ois-isobutironitrilo, s cuyo efecto tienen lugar cada 2 

acras ediciones ulteriores de cada vez 0,1 parte de 2-azo-bis- 

-isobutircnitrilo. En total es consumido 1 parte de 2-azo-bis- 

-isoüutiroiiitrilo y la duración de polimerización es de 24 horas, 

ni polimerisado mixto después de la evaporación de Is solución 

el vacío a 80° está presente como mesa viscosa (polimerissdo 

mixto 0).

-■i J -u i 4 X' L v'

40 partes de acrilaaida de iJ-(beta-tricloro-aIfa-hidroxi- 

etilo), 30 partes de 4-vinilpiridina, y 30 partes de metscri- 

lato de dimetilaminoetilo en 200 partes de stand son polime- 

rissdas ds 1 modo indicado en el ejemplo 5 con empleo de en to­

tal 1 parte de 2-azo-bis-isobutironitrilo durante 22 ñoras a 

70 - 75°. La solución suministra después de la evaporación si 

vacío a 60° el poliaerizedo mixto como un polvo perdorrojizo 

( polimer iza do mixto h ).

2 J E . i V L 0 5.

20 partes de acrilaaida de Id-(beta-trieloro-alfa-nidro- 
xietilo), 20 partes de dimetilslilsmina y 60 partes de estire- 
no en 200 partes ce etsnol son polimerizados con adición de en 

total 1 parte de 2-azo-bis-isobutironitrilo y 1 parte de peró­
xido ce leuroílo, del modo descrito en si ejemplo 5, durante 

4a ñoras a >0 - 65°. Después de la expulsión del disolvente si 

vacío a 60° se presenta el poliaerizedo mixto como polvo amari­
llo claro (polimerizado mixto E).



43 partes de ecrilcmid.e de -(beta-tricloro-olfa-nidrc- 

xietilo), ;30 partes de 4-( di me ti lamino) -estireno, y 75 partes 
ele ocrilato d.e dodecilo en 300 partes de etonol son polimeri- 

zsdas con adición del catalizador mencionarlo en el ejemplo 3 

y del modo descrito en el mismo durante 26 horas o 75°. Después 
de la evaporación ¿el disolvente si vacío a 70° se ootiene un 

polimerízado mixto s modo de miel (polimerízado mixto F).

3 J 2 2 ? L 0___2jl

SO partes de acrilamide de II-( beta-triclorc-alfa-hi- 

droxietilo), 40 partes de dietenolaminopropilacrilsmida y 100 

partes de acrilsaida de il-ciclonexilo-IJ-bets-hidroxipropilo en 

500 partes de metanol son polimerizadss con adición de en total 

2 partes cíe peróxido de lsuroílo del modo descrito en el ejem­

plo 2 durante £4 horas a 65°. 21 polimerízado mixto es obtenido 

como masa pegajosa e modo de miel, después de la evaporación 

de la solución si vacío a 60° (polimerizsúo mixto tí-).

¿tía- partes de me a a cr i lamida de h-(beta-tricloro-elfs- 

-nidrc-xietilo) y 19,5 pertes de clorhidrato de fumareto de di- 

-(bets-diittetilafflinoetilo) en 225 partes de etanol son calenta­

dos bajo nitrógeno y agitación a unos .30°. Per adición de 0,5 

portes de 2-azo-bis-isobutiron.itrilo es iniciado la polimeri­
zación. -ulteriores adiciones de 0,3 partes de 2-ezo-bis-iccbu- 
tircnitrilo tienen lugar cada dos ñoras. 2n el transcurso de la 
polimerización se vs precipitando paulatinsmente el polimeriza­

do mixto. Después de 20 horas de duración de polimerización la 

solución es enfriada, el precipitado es separado per filtración 

y dispersado en una solución de o,5 portes de hidróxido potási­

co en 300 partes de agua. 31 polimerízado mixto, seguidamente 
es separado por filtración, lavado con aguo y secado al vacio
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dedos de compuestos poliepoxídicos endurecidos, a cuyo efecto 

es utilizado como medio endurecedor un anhídrido policarboxí- 

lico, o oien una mesóle de anhídridos policorboxílicos con 

adición de polimerizsdos mixtos según ls'invención, á ello, 

por regla general, es disuelto aomogenéamente el polimeriza- 

do mixto exento de disolvente, eventualmente bajo calentamien­

to en anhídrido policerDoxílico después de lo cual es adiciona­

da la composición de anhídrido/polimerizado mixto a los compues­

tos poliepoxídicos. La copulación tiene lugar, en el caso de 

poliepóxidos líquidos a temperatura sabiente, mediante simple 

mezclado y, en el caso de resinas poliepoxícicas, sólidas a 

temperatura amoic-nta, mediante mezclado en la resina licuada 
por calentamiento.

Los ensayos 1 se refieran al endurecimiento de polie­

póxidos coa empleo de poliraerizado mixto á del ejemplo 1, los en 

sayos II con empleo de los polimerizados mixtos B, 0, L, 1, F 

y G de los ejemplos L, 5, 4, 5, 6 y 7.

ensayos I

Gomo polimerizacio mixto es utilizado en todos .los en­
sayos si producto Á descrito en el ejemplo 1 (40,3 de aetacri- 

j-ouiida de u—(beta— cricloro—aIfa—Pioroxistiloj y  o0;; de la ±v,ij — 

-dietiloíainopropilecrilsmids )
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20.

25.

II: éter poliglicidílico, sólido a temperatura ambiente, 

del 4,4'-dihidroxidifenildimetilmetano con 2,5 epo- 

xisquivalsntes,- kg

V; éter poliglicidílico, líquido•a temperatura ambien­

te, del 4,4*-diiiidroxidifenildimetilmetano con 5,2 

epoxiequivalentes/kg

YK: éter poliglicidílico según 7 con una porción de 

15, en peso de éter cresilglici di lie o 

P; anhídrido itálico

PTi mezcla ds 35 partes de anhídrido itálico y 65 partes 

de anhídrido tetrahidroftilico 

PTH: mezcla de 9 partes de anhídrido itálico, 13 partes 

de anhídrido tetrahidroftálico y 7-3 partas de anhí­

drido hexahidroftálico

: anhídrido metilendometilentstrahidroftálico.

21 endurecimiento de las piezas de colada tiene lugar 

en los ensayos 1 a 13 ceda vez durante 20 horas a 120°, en 

los ensayos 14 - lo caca vez durante 20 horas a 70°, y duran­

te 20 horas a 120°; en los ensayos 17 a 20 cada vez durante 

20 horas a 120° y 15 horas a 160°. 

b) T A B L A  2

Producción de películas sobre placas de vidrio a base 

de éteres poliglicidílicos del 4,4'-dihidroxidifenildimetilme- 

tano,

2n todos los ensayos son aplicadas en capa delgada 5 

partes de un éter poliglicidílico, líquido a temperatura am­

olante, del 4,4'-dihidroxidifenildimetilmetano (5>2 epoxiequi- 

vslentes/kg) mezclado con y',5 partes de polimerizado mixto A 

a temperatura ambiente, bajo formación de película.30



J

Tiempo de endu­
recimiento a

Estabilidad con reacción de
temperatura amoiente de

una hora a

120° en minutos .Acetona HC1 1-n NaOH 5-n agua

30 buena buena buena buena

60 buena buena buena buena

120 buena buena buena buena.

300 buena buena buena buena

720 buena buena buena buena

Los ensayos 1 y 2, 4 y 5, 3 y 9, 10 y 12, 14 y 15, 

así como 1? y 20 de la Tsola 1 enseñan el sorprendente aumen­

to de la termoestaoilidad da las piezas ele colada (resisten­

cia al calor según martens) con simultáneo endurecimiento 

acelerado (duración de uso a 120°). Ee la Tabla 2 resulta 

que las películas presentan una buena resistencia a los pro­

ductos químicos ya con un tiempo de endurecimiento de sola­

mente 50 minutos, Estas películas poseen, ademas, sorpren­

dentemente una muy buena a Querencia y una excelente dureza 

superficial con flexibilidad muy buena.

(c) Tabla 5. Producción de piezas de colada y conglutinacio­

nes con empleo de un poliepoxiacetal cicloalifático.

mediante epoxidación de un acetal a base de /\  ̂ -tetra- 

nidroDenzaldehido y 1,1-bis-(iiidroximetil)-ciclohexeno-3 con 
ácido peracético es obtenido un compuesto poliepoxídico de 

f órmula

<1
Gil

tr ¿ c: ZGB.— Gil CH
'G^ ° *

>sCIi'
C-i2 O.I2 CH

»>Gil
2 Wii2 

Pruebas de un compuesto poliepoxídico de esta natura-



lesa con un contenido epoxíciico de unos 5,1 equivalentes-gramo 

por kg son fundidas con anhídrido itálico como medio endure- 

cedor a 120 - 130°, a cuyo afecto son utilizados ceda vez 

por 1 equivalente de grupos de epóxido 0,4-5 (pruebas 1 y 2), 

o oien 0,65 (pruebas 3 y 4), o bien 1,0 (pruebas 5 y 6) equi­
valente de grupos de anhídrido.

Con las pruebas 1, 3, y 5 es adicionaos una mezcla 

de endurecedores-activadores, obtenida mediente disolución 

homogénea s unos 150 de une parte del polimerizedo .mixto ¿ 

exente de disolventes en 100 partes de anhídrido ftálico.

Caos vez una primera fracción de las mezclas es cola­

da en moldes de aluminio (40 x 10 x 140 mm) a aproximadamente 

120 - 130° y endurecida uniformemente durante 20 ñoras a 120°. 

Cada vez una segunda fracción es utilizada pare la realiza­

ción de las conglutinaciones. Pare la aplicación mencionada en 

último lugar, chapas de aluminio desengrasadas y pulidas, obte­

nibles bajo 1a. denominación de "dnticorodal 3" (1?0 x 23 x 1,5; 

solapado 10 mm) son conglutina das y endurecidas uniformemente 
durante 20 ñoras a 120°.

21 scortamiento de los tiempos de gelificacicn y las
venta jes esenc islc- s de las propiedades de3 los cuerpos de c ola-
da eadurecidos y de las conglutinaciones son visibles en el
empleo del polimsri sacio mixxo ^prueoss 1 3 y 5) según la in-
vencíon



Qixto GO/.ÚQ la invención, resistencias al calor muy elevados
Dejo condiciones de endurecimiento relativamente suaves. Pues­

to ,_ue asimismo son ouenss las propiedades mecánicos fie les 

productos endurecidos, en atención a las resistencias al ca­

lor elevaros, estas combinaciones de polinerizaclc niixto-sniií- 

dr-ióo- resine eporí dice sen excelentemente apropiadas para la­

minados de fibras de vidrio y como resina de aislamiento, o 

cien de colada, o oien de impregnación para la industrie eléc­
trica
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13.

(3) -laboración de piezas cíe colada con empleo de una mezcla 

ce un cter pcliglicidíiicc del l,!'-dinidroxidifsnilprc- 

pano y de un poliepoxiecetal cicloalifático.

30 partes del compuesto pcliepoxífiico cicloeliíático 

antas oescrito son cíesele cíes a temperatura ambiente con 3C 

partes ce la resino de eter poliglicidílico V (compárese ls
' O  o  b  1 o  T ).

■,JÍ1 1J-na primera orueoe le mezcle de resina poliepoxí- 

c¡ic¡3 así obtenida es tratada con una mezcla de endurecedcr/ 

acelerador que contiene por 100 partes de anuí crido itálico 

1 parte del polimericado mixto 1, exento de disolvente, a 

cuyo efecto ss uciliza por 1 equivalente ds grupos epofídi­

cos 1 equivalente de grupos de annídrico.

~n una secunda pruebo se precede como en la prueba 1, 

con la excepción de Uue no se utilizo juntomonte ningún poli-
iiió  á. J. ¿u o U í i i l  "C O #

mezclas sen celadas en moldes de aluminio (10 x 10
x lio; v snduicurse: nomogeneamente durante ■•n no i a 120°.

l Jr  u  s  b  o 1 2
c  o n s i n

p c l i m s r i z s d o p c l i m e r i z a d o
m i x t o m i  x  t  o

2 l e m p o  d e  p e  l i  f i e s  c i e n  a  1 2 0 °
e n  m i n u t e s 2 2 7 7

r e s i s t e n c i a  a ^ . l a  i l e x i o n  p o r  i m ­
p a c t o  C í i i l m ó C í ¡ \ ~ i  » 3 Q O  O j ü

r e s i s t e n c i a  s  l a  f l e x i ó n  k g / m m 2 7 , 5 7 , 5

r e s i s t e n c i a  e l  c a l o r  s e g ú n  u a r -  
r e n o  J c l u  U * 5 3 6 9

r e s i s t e n c i a  a l  c i z e l l e m i e n t o
p o r  t r a c c i ó n  k g / m m 1 , 1 1 , 1
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(e) Elaboración de piezas de colada y conglutinaciones con

empleo de un áster poliglicidílico del ácido tereftálico, 

Si se utiliza una resina poliepoxí c.i ca preparada me­

diante condensación alcalina de ácido tereftálico y epiclor- 

hidrina («Uetallón 130" de la firma Henkel) con un contenido 

epoxídico de unos 3,26 equivalentes-gramo de grupos epoxídi- 

cos, por I'g, y 0,85 equivalentes de grupos de anhídrido por 

equivalente de grupos epoxídicos, entonces son logrados los 

siguientes tiempos de gelificación y propiedades de los cuer­
pos de colada endurecidos.

Prueba 1 2

Partes de polimerizado mixto ñ por 
100 partes de anhídrido itálico 1 0
tiempo de gelificación a 120° en 
minutos 7 23
resistencia a la flexión por 
i rnp acto cmkg/cm^ 8,3 7,7

oresistencia a la flexión kg/mn 11,5 11,2
resistencia al calor según 
I.lartens DIU °C 73 67

Una segunda porción de las mezclas antes obtenidas 

es utilizada para la producción de conglutinaciones. Para la 
aplicación citada en último lugar, son conglutinadas del mo­

do antes descrito chapas de aluminio y las conglutinaciones 
1 5. son endurecidas homogéneamente durante 20 horas a 120°.

Con empleo simultáneo del polimerizado mixto las con­

glutinaciones presentan una resistencia al cizallamiento por 

tracción de 2,2 kg/mraf", mientras que sin la adición de poli­

merizado mixto se logra sólo una resistencia al cizallamiento 
20. de tracción de 1,35 kg/mnú'.

(f) Elaboración de piezas de colada con empleo del éter 

diglicidílico.
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¡e utiliza un ster dimlicidíliec

con un contenido epoxídico de 14,9 equivalentes-gramo de gru­

pos epoxídicos por kg.
delemas, se utiliza en lugar del anhídrido itálico una 

mezcle de anhídridos policarboxílicos, consistente en 35/.' de 

anhídrido itálico y 65, • de anhídrido tetrsnidroftálico, di­

solviendo la- mezcla de sndurecedcr-ocelerador, c bien el en- 

durc-cedor, a unos 30° en éter diglici di lie o, ■ a cuyo efecto 

se utiliza por 1 equivalente de grupos epoxídicos 0,35 equiva­

lentes de grupos de anhídrido.

Le mezcla obtenida de este modo se preste, a conse­

cuencia de la viscosidad muy baga, particularmente, como re­

sina de impregnación, pudiendo ser empleada, alargada con las 

cargas usuales como marina de tiza, marina de pizarra, harina 

de cuarzo, serosil, caolín, cemento, mica o fibras o polvo de 

vidrie, corno meses de colada, de empastar o de moldeo.

L1 endurecimiento ss llevado a cabo en dos fases sien­

do endurecido al efecto, primero durante 12 ñoras a 80° y 

luego durante LO horas a 120°. Las ventabas obtenibles con 
ello ce aprecien por el resumen siguiente.

Prue ba 1 oc-
Partes de polimerizado mixto A 
cor 100 partes de mezcla de 1 0
anhídridos itálicos
tiempo ce melificación s 80° en 
hora s 4,5 25
resistencia a0la flexión por im­
pacto cmkg/cm^ y ó 1
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/ , oresistencia s le flexión kg/'ma1"

resistencia al calor según Liar­
te.as DIN °C

resistencia al cissllamiento / opor tracción kg/mm'-

13,4

79

0,9

7,9

31

0,4

ig) nlaooracion fie piezas de colada con empleo de un éter 

poliglicidílico de le rescrcine.

100 partes de une resina a base de res oreina/éter 

poliglicidílico líquida preparada mediante condensación al­

calina de rescrcins con epiclorhiorine, con un contenido 

spcxídico fie unos 7,46 equivelsntes-gramo de. grupos spoxídi- 

cos por kg, son disueítas de modo nomogéneo con 94 portes de
un s 
tas

mezcla de endurecedor-acelerador, consistente en 93 car­

de annidrido itálico y i parte del poli eterizado mixto 1

a inO - 1p0 (prueba 1) y colada en tubos fie aluminio. 2n 

una segunda prueba se procede fiel mismo modo, si bien sin
empleo del polimerizaúo mixto.

Prueba Tiempo de ge- Desistencia a la flexión
lií'icación a kg/mm6' endurec imicnt 0
120° en minu- 20 iiorss 3 24 horas a
tos 120° 140°

1 con polimerizedo
mixt 0 13 16,1 17,3

2 sin polimerizado
mixt 0 63 9,9 14,9

Elaboración de piezas de colada con empleo de una poli- 
gl i c i d i lo mi n s .

i-caiance uratsmisneo ... 1c3lino ríe un producto ¿le con-
dsnsación a bese de i mol fie anilina y por lo míenos des moles

de epiclornidrina es preparo 1do una epox imresina, líquida a
t empera tur3 ambiente, con un contenido epoxídico ue 3,3 equi-
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volcntsE-greao da grupos es spóxidc per hg. 1 porte del po~ 

limerizado mirto 1 es disuelte en ICO portes ¿e un agente 

cc endurecimiento insensible o lo murasds<3, líquido a tempe­

ra tur s ambiente, nue es obtenido mediante tronsposición en 

caliente ce 15 portes de éter cresil&licidílico con 100 per- 

tes de une mezcla de annícridos policerboxílicos consistente 

en 70.' de anhídridos hexahidro-, 13. de tetrahidro- y 9,- itá­

lico, a unos 120°.

-jn une primera prueba es mezclada una parte de la 

poliglicidilamina con 1 parte de la mezcla anterior de endu­

rece uor-c celera dor a temperatura ambiente, mientras que en 
une segunda prueba no se utiliza juntamente el polimsrizado 
mixto según la invención.

Las mezclas de resina de colada así obtenidas son 
coladas del modo antes descrito sn tubos do aluminio y endu­
recidas, primero durante 3 horas a 70° y, seguidamente, duran­
te 20 horas a 120°.

Los tiempos de gelificación a 70° y las propiedades 

de los cuerpos üe colada están resumidos en la siguiente ta-

i’rug ba 1
con sin

polimerizado oolimeriza do
1’AÍXt 0 O•H;!ii

j

lio sipo de ge lidióse i ó 
a 7CT3 en horas

n
ó» 5 n r~■ j , n

resistencia s la fle­
je i 5n oor i mp acto
cales/ 1 0,9 1 0

resistencia al calor
según ...ertens Llh °0 47 ' 46
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(i } Labia 4. .'reducción os pitees cíe cela 

pclienóxidc cicloalifático.

Pruebas os un ésten polispoxícüco cicioslifático de
f o r (su la

10

11

("2P 201 " de la firma Union Carbide 0orp.) 

con un contenido epoxí¿ico os unos o,44 equivalentes-gramo 

de grupos epoxídicos por kg. son fundidas con annídrioo itá­

lico cono endurece<3or s 120 - 130°, utilizando al efecto cedo 

ves por 1 equivalente do grupee epoxí¿icos 0,5p [pruebas 1 y 

2;, c oi en 1,0 (pruebas 5 y 4) equivalentes do grupos de
anuí d:r icio.

Pn las pruebas 1 y 3 es utilizada una ráesela de endure- 

cedor-ccelorador consistente en 1 parte del polimsrizado mix­

to  ̂ en 400 partes de anhídrido ftálico.

Las mezclas de resina de colada así obtenidas son 

coladas en moldes ds aluminio (40 x 10 x 140 m )  a unos 120 - 

130° y endurecidas homo,,éneamente durante 20 horas a 120°.

Las ventajas de las combinaciones según el invento 
se aprecian por el resumen siguiente.

Pruebas 1 3 4
Partes de anhídrido itálico por
100 osrtes de compuesto polie- /% .DOXIQICO 51,9 51,9 93,2 9o,2
equivalente de grupos de anhí­
drido por equivalentes de gru­
pos epoxídicos 0, Sp 0,65 1,0 1,0
partes de poliraerizedo mixto k 
por 100 partes de anuíárido 
ftálico 'i 0 1 0



tiempo de gelificación a 120°
en minutos lÍ O 6'7 !;6 7'¡
resistencia a le flexión por 
impacto cmkg/cffi2 6,0 5,3 o■ o 9,3
resistencia a la flexión kg/mni 4 } 6 L',7 5,5 o,5
resistencia al calor según 
martens Lili °C 150 130 155 79

iínsa vos II

oe recurre a los siguientes polimerizados mistos des­

critos según la invención como aceleradores cara el endure­

cimiento de anhídridos de compuestos polispoxídices:
l'oli mer iza do mixto ó 
del ejemplo 2

polimsrizado mixto C 
del ejemplo 3

polimerizsdo mixto B 
del ejemplo 4

30.. de amida ds' ácido II-( beta-tri- 
c 1 o r o - s 1 f a -11 i d r o x i e t i 1) - c r o t ó n i c o y 
V0,v t ele beta-N-morfclinoet ilamida
de ácido acrílico
u,de diamida de acido n,B'-(beta- 
-1 r i c1or o-aIf a-ni droxi e t i 1)-fuma - 
rico y
93- cíe metacrilato de dietilami- 
noeti lo
40; > de il- ( oeta-tricloro-alí'a-hi- 
droxietil]-scrilamida
30., de vinilpiridins y
30,; de metacrilato de úimetilsmi- 
ncstilo

polimorizado mixto E 
del ejemplo 5

polimsr iza do .mixto ? 
del ejemplo 6

p olime riza do mixto 3- 
del ejemplo 7

20. de Ií-(bGta-tricloro-alfa-h.i- 
droxiet il)-acrile mi da
20.. .j de 1T,N-di me ti la lila mina y 
60,¿ de estireno
3Qu de LT-(bets-tricloro-3lfa-íii- 
droxietil) -scri la mida ,
20 ., de 4-dimetilaminoestireno y
30.. de dodec ila cr ila t o
30, > de lJ-(beta-tricloro-alfa-.ai- 
dr oxietil) -ser ilafiiida,
20 ■ de dietanolamino-propilscri- 
lamids -y
30.. v de ti-ciclone xi1-N-beta-iaidrozi-
prooil-scrilemida.

a) Cada vez una parte de los polimerizados mixtos

exentos de disolvente, antes relacionados, son disueltas homo­

géneamente en 100 partos de anhídrido ftslicc a unos 130°.

seles de endurccedor-acelerauor así obtenidas son di-, p  c ; '
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sueltas e unos 120 - 1;'0° en' la resina de éter poliglicidílico 

II, indicads en la Tabla I, s cuyo efecto se utiliza por 1

equivalente ¿e grupos epoxídicos 0,35 equivalentes de grupos

de anhídrido.

Las mezclas son coladas del modo antes descrito en 

moldes de aluminio y seguidamente endurecidas durante 20 ho­

ras g 120°.

lia el resumen siguiente están relacionados los tiem­

pos ¿e gelificoción y las propietiaces de los cuerpos de colada 

endurecidos.

Prueba 1 7; 4 5 6 ¡ 7
Partes de polimeriza-
do mixto por 100 par­
tes de anhídrido itá­
lico

0 1 1 1 1 1 1

polimerizado mixto

partes de anhídrido 
itálico por 100 par-

•— —>U Xl D G F G

tes de resine d olie- 
poxidice II

XO s — 32 •7. 0  mj c. 32 >2 32

tiempo de gelifica-
ción s 120° en minu­
tos

resistencia a la fle­
xión por invoecto

Vn L pJ 40 16 23 35 *¿l‘

c mica/ c m2 >24 >24 >24 >24 >24 >24 >21,2

resistencia a la fie-
xión icg/am2 12,1 13,1 14, C 13,3 13,7 14,4 13,1
resictencia al calor
según .mrtens DIN °C 95 102 104 10o 1 06 97 100

b) 0,J2 partes del polinerissdo mixto 2 exento de di­
solvente; preparado según el ejemplo 5, son disueltas a unos 

1;;0° en 100 partes de la resina de éter poliglicidílico II 

indicada en la tabla 1. 2n le mezcla de resina epoxídica y 

15. acelerador así obtenida son disueltas a 120 - 130° 32 partes
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10.

7̂'!’ É«\ i--m, 
i ^ rn  (Tide enmarido itálico.

Una primare porción ss colada del modo antes descrito 

en tuoos ¿e sluminio y endurecido durante 20 llores a 120°.

21 tiempo de ¿eliíicsción de esto mezcla de resine de colada 

es de da minutos a 120° y si cuerpo ce colada endurecido as 

ootenido presenta una resistencia al calor de 102°.

One secunda porción de le mezcle anterior es vertida 
sobre placas de vidrio en cepas de aproxima cemente 1 mm de 

espesor, siendo endurecida durante 20 ñoras a 120°. La pelí­

cula obtenida presenta una excelente adnersneia en la base 

y queda al cabo de una duración reaccional de una ñora a tem­

peratura eniolente resistente a acido sulfúrico 5-n, lejía de 

sosa p-n, aguo, acetona y clorobsneeno.

La invención, dentro de su esencialidsd, puede ser 

decari olla da en otra s formas de realización cus difieran en 

detalle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales al- 

c„n¿ars i;¿uelmsnuo- la protección -que se recaba, i"’cá^a,, oues, 

realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por que­
dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin­
dicaciones .20

Hn
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Descrito el objeto ele le invención se declara nuevas

la s si;:;uiontes reivindi caciones, con p:ricrida des suizas

o 3 645 del 23 de Pnsro ds '¡959 y coc| 98o del 18 de Lie i ani­
ore de 1959 existiendo en ambas unidad de invención:

1. Procedimiento para le preparación de polímeros 

de edición lineales, caracterizado porque so polimeriza, con 

ayuda de catalizadores de polimerización K-aono~(beta-trielo- 
ro-alfa-hiciroxietil)-amidas de fórmula general (a) c (b)

CH=
I
C C tÍL, ,n-1 nn-1 m-1 2m-l

31I-

G Olí ^ C 1

en los que n y ra significan sendos números enteros por va­
lor de e lo sumo 2, con compuestos etilénicamente insatura­
dos, copolimeriza bles, que presentan por lo menos un grupo 
amino terciario básico.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque se polimerize como compuesto copolimerizable

con por 1c menos un grupo omino terciario básico un compuesto 

de la naturaleza que corresponde a la fórmula general



t-1

en la que significan

k, t_, _s y je sendos números enteros por valor de s lo sumo 

^ >
á un radical hidrocarburo bivalente que presenta

t hasta 3-t átomos de carbono, y en la que 

d-j y H0 significan radicales hidrocarburo de 1 3 5 áto­

mos ele carbono eventualmente substituidos o 

unidos en un anillo netsrocíclico.

~i» Procedimiento según la reivindicación 2, carac­

terizado porcue se polimeriza la gamma-dietilaminopropilamida 

de acido scrílico como compuesto oásico.

d. Procedimiento según la reivindicación 2, carac­

terizado porque se polimeriza éster beta-dietilaminoetílico 
o.e acido metacrílico como compuesto básico.

. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque se polimeriza la amida de acido H-(bete-tri- 
c 1 o r o - a 1 f a - n i d r o x i e í i 1) -- a c r í i i c o.

2. Procedimiento según el cual se obtienen mezcles 
endurecibles que contienen un compuesto poliepoxídico y como 
agente ele endurecimiento un compuesto polímero preparado según 
una de las reivindicaciones l a  5 .

7. Procedimiento según el cual se obtienen mezclas 

endurecibles que contienen un compuesto poliepoxíclico, un 

anhídrido policaroorílico y como acelerador un compuesto po­

límero preparado según una de las reivindicaciones 1 a 5.
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8. Procedimiento en el que pero la elaboración de 

productos endurecidos s base de compuestos pcliepoxídicos, 

se- caracteriza porque se endurecen estos con poliaerizados 
mixtos según las reivindicaciones 1 a 5.

9. Procedimiento en el cusí pare la elaboración

de productos endurecidos s base de compuestos poliepoxídicos 

y emídridos policorbcxilicos, caracteriza fio porque el endu­

recimiento tiene lugar con una mezcla a oese de un poliraeri- 

zaco mixto preparado según una fie les reivindicaciones l a b ,  

y de un anhídrido pollcsr’ooxílico.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 8 y 9 

caracterizado porque el endurecimiento tiene lugar en presen­

cie de un polimerizado mixto a base fie amida de ácido K-mcno- 

-(beta-trieloro-slfa-hidroxietil)-acrílico.

11. •‘•'r ocedimient o par a la preparación de polímeros 

de adición lineales.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva que conste de cuarenta y cinco mojas foliadas y 

escritas a máquina por una sola cara.

¡fiadrid, a 22 de ¿inero de 1900

d o pi cO G -idn  aij Op  i  l O .
p (-> •

L
í:r

tr-jpt
--/rm.
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