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IMICHIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 21 de .Marzo de 1962) con el na (70,608
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de W.R. CHACE & CO., entidad norteamericana, estable-
cida en 62 Whittemore Avenue, Cambridge, Middlesex, Massachusetts”™
Estados Unidos de America, por:
. HEJOHAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE AGENTES PARA CURA-

CION DE PCHKEKO.S HALOGENADOS "

Esta invencién se refiere a agentes de curado no extrai-
bles, inodoros, y a polimeros termoendurecibles que contienen
estos agentes. En un aspecto partioular... se refiere a agentes
de curado .que comprenden arcilla bentonita seca y poliimidazo-
linas complejas, y a polimeros Raloge~dos, tales como polime-

ros y oopolimeros de cloruro de vinilo, curables por estos

agentes.

El oloruro de polivinilo y cloruro de vinilo copolime-

rizados con otro monomero politnerizable, sen-aitamente Utiles
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sumdo se dispersen en un plastificente no voldtil, Eétas com~
posiclones fluidas de peso molecular elevado, tienen una visco-
sided baja y funden por celentamiento para dar articulos ééme-
jentes al csucho, o productos rigidos cucndo se les incorporan
ciertos aditivos., El oloruro de poliviniio de cclided en pasta
se prefiere, generalmente, para estas aﬁiioaciones, debido a
gue se puede dispersar hasta una viscosidad baja sin que se
solvate en la solucidén. Sin embargo, se utilizsn ampliamente
otras calidades ée cloruro de polivinilo y de copolimeros de
cloruro de vinilo, para obtener los mismos productos finales.
BEstos incluyen cloruro de polivinilo de calidad pars extrusidn,
y oloruro de vinilo copoliwerizado con acetato de vinilo, cier-
tos acrilatos y maleatos, y cloruro de vinilideno, en el gue el
oopolimero contieme, nor lo menos, el 50 % de oloruro de vini-
lo. On cualyuier caso, estos materisles polimeros som notable-
mente deficlentes debido a su natursleze termopldstica, a’su
incapacidad vare resistir disolventes especificos, a la faoi-
lided de extraceidn de los ingredientes de ocomposicidn, y a
gue carecen de la propensién necesaria para adherirse a mache s
sanerficies. Aungne se han ubilizado plastificantes reactivos
nare superar algines de estas deficiencias, la préctica ha
gido inoiuir eatalizadores activos. Esta inclusidn limita la
capacidad de las composiciones para permanecer fluidss durante
un periodo de tiempo relativawente lsrgo, o introduce proble=-

0§
mas que implicen olor y toxicidsd, N
Por Lo tento, es un objeto de esps iﬁveq;ién proporel o=
nar una cisse de sgenbes de curado pégé los polimeros halogena-
dos. Otro objeto consiste en provoreionar composiciones polime~
res nermeneatemente fluldas, que se pueden curar hasta obtener

vroduetos no extraibles, infusibles, por medio de un c¢iclo oor-
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to 4e calentamiento, sin el empleo de catalizadores voléatiles,
téxicos o caros. Otro objeto mas, es proporcionar composicio-
nes curables por calor que tengan una extraccién de nitréogeno
baja, niveles de sabor y de olor bajos que son adeouadds para
utilizarlos como materiales de ampaquetadura, en tanas de reci-
pientes para alimentos. n

Estos objetivos se consiguen, esencialmente, afiadiendo
a un material polimero adecuado, un compuesto que comprende
arcilla bentonita seca y una poliimidazolina. Se pueden incluir
en esie material otros aditivos tales como plastificante y car-
ga, dependiendo del uso a que se destinan las composiciones y
de los métodos de tratamiento que se emplean. Estas composicio-
nes polimeras son fluidas a la temperatura ambiente, pero soli-
difican en productos infusibles e insolubles, cuando se callen-
tan entre aproximadamente 140a C a 210B C, durante unos 70 mi-
nutos a 1 minuto.

Las imidazolinas son bases organicas fuertes, altamente
reactivas con un gran numero de reactivos, poseyendo muchas de
ellas, en particular las poliimidazolinas, enérgicas propieda-
des tensioactivas. Su empleo en el enlace por reticulacién del
olor-uro de polivinilo y de otros polimeros halogenados, se des-
oribe en la solicitud de patente U. S. A., Serial Ns 61.810,
presentada en 11 de octubre de 1.960. Sin embargo, el uso de
imidazolinas y poliimidazolinas solas, en un sistema de halo-
genuro de polivinilo, pone ciertos limites para los cuales se
pueden aplicar ios polimeros resultantes. Por ejemplo, el en-
lace por reticulacion inducido por el calor en el caso del. halo-
genuro de polivinilo, estid aoompafado, con frecuencia, por un
oscurecimiento y degradacién del polimero cuando se efectua

un calentamiento durante un periodo de tiempo prolongado, es



decir, durante 70 a 80 minutos a una temperatura de entre
aproximadamente 140"0 hasta aproximadamente 21020. Otra des-
ventaja consiste ea que aunque el agente de enlace reticilado
imidazolina este permanentemente injertado al polimero duran-
te el corado, es extraible parcialmente por agua o acido des-
pués de completado el ciclo de curado, 'Mste factor de facili-
dad de extraccion, juntamente con cualquier imidazolina sin
reaccionar que comunica un olor ligero pero caracteristico,
hace al producto curado inadecuado para ser utilizado en con-
tacto con alientos. Otra objecién es que las uniones adhesivas
que se formen con las combinaciones de imidazolina-halogenuro
de polivinilo, son destruidas invariablemente por inmersién
en agua.

Las desventajas precedentes que provienen del uso de
los compuestos de imidazolina, pueden ser superadas introdu-
ciendo en el sistema polimero, poliimidazolinas juntamente con
arcilla bentonita seca. En una realizacién de la invencidén,
la arcilla bentonita seca se mezcla con una poliimidazolina que
reacciona a la temperatura ambiente y a temperatura superior
para dar un complejo de inmidazolina-bentonita. En otra rea-
lizacién, se puede mezclar bentonita no seca con la poliimida-
zolina, y a continuacién, se calienta la mezcla para expulsar
el agua superficial de la aroilla, obteniéndose el mismo com-.,
piejo. Otra realizacién mas implica la adicion al sistema po-
limero, de bentonita seca ypoliimidazolina por separado, una
realizacion preferida consiste en dispersar una poliimidazo-
lina semisélida y bentonita previameiiCe secada, en un plasti-
ficance tal como triglicefidos epoxidados de &acidos grasos de
aceites vegetales. El "lodo" resultante se puede mezclar,

por ejemplo, con cloruro de polivinilo de calidad para disper-
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sidn, pare der un plastisol fldido ¥ blando, o bien se puede
incorporar el »lodor a wne hoja smasede de cloruro de polivi-
nilo u otro polimero halogenado. Un modo de opersoidn nreferi-
do congiste en secer el »lodo? hasts formar un polvo, afiadien-
do, a conbtinuecién, el polvo @ un material polimero. En le préo-
tica de cualgulera de los realizacioneé‘precedentes, es esen-
eial gue lz beuitcunina estéd en un estzdo seco, antes de ser in-
trodacide en el sistema polfmero.

Bl mecenismo implicado en este gistema no es eonocido
completemente, pero la experimentacién he suministrado una ex~
plicacidn nercizl, Se recomoce Que ls srcilla bentonite adsor-
berd y resccionsréd con las aminas orgénieas. En presencia de
agua, los grupos emino, en particulaer las sales de amina, reem-
plazen a los lones sodio sobre la superficie de le arcilla, pa-
ra formar ssles de bentonite amonio, y, a continuacién, un tra-
tamiento con ague o disolvente no puede eliminar tods la amina
adsorbida, La centidad de emina retenida esté relecionada con
la capacidad de intercambio de la arcilla,

Si se digpersa en agua una poliimidazolina y arcills de
bentonlita, pare formmr wna suspensién acuose, la reaccidn es
répida y complete debido e la naturaleze fuertemente bésica de
le poliimidezolina, 5in embargb, el producto, ®i se seca, es
un pelvo que no tiene accidn de enlaoce reticulado ocuzndo se &fia-
de a un polfmero halogenado. Los complgjos conerciecles de ami~-
na-bhentonite estén, igralmente, deSprAQistog de cuslguiera de
estas acciones, sieado de presumir gque.se debera que las aminas
estdn firmemente unidas 2 la superfi:ie de la arcilla.

Ahore se ha descubierto gue si la arcilla de bentonita

se seca nesta eliminar suv agna de superficie, antes de ser

compuesta con la poliimidazolina, 0 si la bentonite no seca

e
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se mezcla con la poliimidazolina en ausencia de adiciones ge
agua exte?rnas y se calienta la mezcla hasta expulsar el agia
de superficie de la arcille antes de ser afiadida a un material
polimero, ei complejo resultante de bentonita-poliimidazolina
sirve como un excelente agente de curado para polimeros nalo-
genados. Este agua de superficie debe s”~r eliminada o de otro
modo su presencia en el sistema polimero tiende a favorecer
la formacion de sai con la poliimidazolina, reduciéndose, por
consiguiente, el curado (formacién de enlace reti calado) del
polimero. Ade jas, la presencia de agua de superficie conduce
a la formacién de burbujas cuando se cura el polimero, cuya
formacidon es rechazable en muchas aplicaciones. Aunque el agua
de cristalizacion de la bentonita es sufioiente pare formar
un complejo firme con la poliimidazolina, su presencia no es
rechazable debido a que permite a suficientes grupos imidazo-
lina una libertad para reE;coionar con el material, polimero.

El agua de superficie de la bentonita puede ser expulsa-
da calentando 1la arcilla sola o en mezcla con la poliimidazoli-
na, hasta el punt.'" (e ebullicién del agua y, preferiblemente,
100a Cy 200R C. El calentamiento se realiza durante un perio-
do de tiempo suficiente hasta que la bentonita ha alcanzado un
peso constante para el intervalo de temperatura prescrito. Ge-
neralmente, este calentamiento da como resultado una perdida
de humedad que abarca desde aproximadamente 5 hasta 10 de-
pendiendo del contenido en humedad inicial de la bentonita de
partida. 'H peri&do de calentamiento varia, 'sienqo dependiente
del espesor de las particulas de arcillbr;l, necesitando menos tiem
po las particulsts finas, mientras que las particulas mas grue-
sas necesitan un oido de calentamiento mas prolongado. Estas

variables oon respecto al grosor de particula y cantidades de
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aglie de superficie, no representan obstaculos insuperables

con respecto a ios tiempos de oalentaciento y a las temperatu-
ras, padiendo los artesanos expertos averiguar rapidamente las
condiciones de e&.entcmiento necesarias para obtener una bento-

nita seca de peso oonstsnte, por ”~edio de un simple tratamiento

nita cruda. Por consiguiente los términos bentonita "seca" y
"pre-seoada" tal c~<vo se utilizan aqui, se refieren a bentoni-
ta cruda que ma sido tratada por calor de acuerdo con las oon-
diciones precedentes hasta que le. bentonita ha alcanzado peso
constante.

Ademas de la excelente accion de curado del complejo
bentonita-compuesto de imidazolina, su incorporacion a los po-
limeros curados proporciona productos de olor reducido, que
tienen una baja extuiccién con agua y acido, y que estan en
posesion de propiedades adhesivas excelentes, teniendo una ten-
dencia minima a degradarse por calentamiento prolongado. EXis-
ten razones para creer que los productos curados poseen una
estructura unica, en la cual las particulas de arcilla estan
realmente unidas quimicamente al polimero, como se postula a

continuad 6n:



Farte de la molécula de polilmidazolina
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La arcilla que es operable en la practioa de esta inven-
is olén, es la bentonita de ?.yoming. Se caracteriza por su elevada
capacidad de intercambio de base, la cual es del orden de entre
aproximadamente SOy 90 miliequivalentes por ceda 100 gramos de
arcilla secada al aire, en la cual las posiciones de intercam-
bio de base estan ocupadas predominantemente con iones sodio.
20 Las poliimidazoliaas uGtiles en esta invencion, se pue-
den definir oomo 2-sustituido-2-imidazoline o 1,2-disustitui-

do-2-imidazolina, que tienen la estructura general:

25



Ea la anterior, R puede ser ~ ~ A2 non

(1) Hidrogeno; o

(2) una cadena alcohilo de 1 a 36 atomos de carbono deriva-
da de un acido carboxflico; o

(3) el grupo

y sus homoélogos, ea la que a es un numero desde 0 a 5
y R' puede ser hidrégeno o un grupo alcohilo inferior
tal como metilo, etilo, etc; y

puede ser

(1) hidrégeno; o

(2) una cadena alcohilo de no mis de 36 atomos de carbono;
0

(3) un grupo ester alifatico; o

(4) el grudo

R’ R* R’
C C- C- Hy
R’ R R

y sus horodlogos, en la cual n es un nUm\e/rq desde 0 a 5,
y R* puede ser hidrégeno o un”~rupo alcohilo inferior
tal como metilo, etilo, etc; y

(5) Otros grupos 2-sustituido-2-i.midazolina 6 1,2-disustitui-

do-2-imidazolina
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Se intenta que la definicion anterior incluya como equivalen-
tes aquellos compuestos en los que bien el atomo de carbono 4
6 5, 0 ambos, estan sustituidos con un grupo alcohilo inferior
tal cono metilo o etilo.

Las poliimidazdinas se pueden preparar, en general, por
contacto ;e cantidades apropiadas de una alcohilon-diamina o
polialconilen-poliamina y &cidos nono-y dicarboxilicos, en
condiciones reactivas de temperatura y presién. Las aminas
adecuadas incluyen etileno y propileno diamina, dietileno y
dipropileno triamine, trietileuo tenraamina y tetraetileno
pentaamina. Los acidos mono-carboxilicos rej)resentativos son
los acidos acético, caproico, pelargénico, laurico, palmiti-
co, oleico y estearico. Los acidos dicarboxiliccs tipicos in-
cluyen acidos grasos dimerizados, acidos adipico, pimélico, su-
bérico, aselaico y sebacico. En general, la reacciéon entre la
pollamina y el acido se puede realizar a una temperatura conm-
prendida entre aproximadamente 180RC y 24C3C, y a una presién
oomprendida entre aproximadamente 0,1 nmm y 50 mm de Hg du-
rante un periodo de tiempo suficiente para provocar el consu-
mo sustancialmente completo de los reactivos.

Las poliimidazoliRss preferidas son aquellas que son
por si mismas no volatiles y estables quimicamente a las tem-
peraturas de curado. Ademas, deben ser tales que la mezcla nd
curada con el material polimero no experimente cambio con el
tiempo, o no sea afectado relativamente por la humedad atmos-
férica. Nt
Las cantidades de poliimldazolina y arcilla que se uti-
lizan para preparar el complejo, dependen de la capacidad de

intercambio de bases de la arcilla. A este respecto, la capa-

cidad de intercambio debe ser igual a, o superior, a la re-



guerida para reaccionar con el numero de moléculas de poliioii-
dazolina presentes. Si se utiliza ana poliimidazolina semiso-
lida de peso molecular elevado, se puede afiadir un disolvente
tal cono cloruro de metileao, para fluidificar la poliimidazo-
lina. El disolvente se elimina mas tarde por evaporacién antes
de que el complejo se incorpore al polipero.

Ademas, se pueden afiadir al complejo o a la mezcla po-
limera no curada plastifloantes para copoli k-*os de cloruro
de polivinilo y de oloruro de vinilo, has™a un giado de apro-
ximadamente 20 a 60% en peso de la composicién final. Los
plastificantes representativos incluyen ftalato de dioctilo,
ftalato de dibutilo, fosfato de tricresil6é, ftalato de dica-
prilo, azelato de dioctilo, adipato de dioctilo, esteres de
alcohil inferior-alcoholes y &cidos grasos, y triglicaridos
epoxidados, tales como aceite de soja epoxiaado y aceite de
ricino epoxidado.

Para algunas aplicaciones puede ser conveliente afadir
cieruos compuestos metalicos con el fin de regular la accién
de curado de las poliimidazolinas sobre el material polimero.
La clase de compuestos operables son los oxides, sulfuros y
sales de metales del grupo 11 By IV A de la tabla periddica
de elementos. Los metales especificos son zinc, cadmio, mer-
curio y plomo, y los compuestos operables de estos metales
estan limitados a aquellos que son solubles en sales amodnicas
0 soluciones de anoniaoo, formando complejos de amonio. EIl
compuesto metalico, se emplea, preferiblemente”en forma fina-
mente dividida, de manera que presen?” una superficie de reac-
oi6bn maxi-;a, habiéndose encontrado eficaz un tamafio de parti-
cula de aproximadamente 0,5 mieras o menos. Los compuestos

representativos incluyen ZnO, ZnCrO», ZnSO», CdO, CdS, HgCl,
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HgO, PbCrC! , y Pb, O, y se pueden incorporar en cantidades
co<wrendides entre aproximadamente O, 5y 30 , preferiblemen

te, de 1 a 20 partes en peso de la composicion polimera fi-

nal .

Otros ingredientes pueden ser incorporados a la com-
posicion final, para que curapla una ampjiia variedad de reque-
rimientos. Estos incluyen, por ejemplo, cargas, pigmentos y
agentes de soplado.

La invencién se ilustra, ademas, por los siguientes
ejemplos, Para simplificar la presentacién, las poliimidazo-
linas I, Il, 11l y IV. Debe sobreentenderse que los compues-
tos enumerados son representativos y no exhaustivos de las
numerosas poliimidazolinas que son utilizables en la prao-
tica de esta invencién.

Poliimidazolina |

Un mol de acido sebacico y dos moles de acido oleico
se hicieron reaccionar con dos moles de trietilan-tetraamina.
La reaccion se realizé durante un periodo de 4 horas a Ifios C
22Cia O, y a una presién de 760 - 15 nm Hg, en una atmosfera
de nitrégeno, acompafiada de agitacidon vigorosa. EIl producto
fue una mezcla de imidazolinas en la cual predominaba la si-

guiente estructura:

_N-CIL-CHA- -0- _C™ j-OHg-C~-N- .
7Ksa.q  NCIL-CH-M -0-0 C* j-OHg A 117A3
N CH, nDe N
\ / A \ J \ 7 \ 7/

N OH’ CHs

Poliimidazolina |1
Se prepard agitando vigorosamente dos moles de acido
oleico, cinco moles de &cido sebacioo, y seis moles de trie-

tilAn-tetraamina. La reaccién se realizé durante 4 horas a



ana temperatura de 1503 C - 2003 C, y a una presién de 760-15
mMm Hg, en una atmosfera de nitrégeno. l-a producciéon compren-
dia una mezcla de productos, en los Que era predominante la

siguiente estructura:

5
35§ '\i"CH CH-N- COqhge A o '08*A17A33
N CHg HpC N HC
V N2T A
2 V A2 o
lo Poliimidazolina 111

Se prepar6 en un equipo forrado de vidrio, en una atmos-
fera de nitrégeno, implicando, tres operaciones en las cuales
se mantuvo en cada operaciéon una agitacion vigorosa de los reac-
tivos. En la primera operacién, se hicieron reaccionar dos mo-

15 les de acido oleico y dos moles de trietileno tetramina, duran-
te 4 horas a 1503 - 2203 C, y auna presion de 150 - 50 mui Hg.
En la segunda operaciéon, se hicieron reaccionar por separado
acido acelaico y dietiien-glicol, en una relacion molar de
2,4 : 1,8 durante 6 horas, a 1253 ¢ - 2003 Cy a una presidon

20 de 760 - 25 nm Hg. El producto final se obtuvo en la operacién
3, que implicaba reaccionar 3,5 partes en peso del producto de
la reaccion de la operacion 1, y 2,8 partes en peso del produc-
to de reaccién de la operaciéon 2. La operacion 3 se realizé a®
140B c - 2403 C, y a una presién constante de 20 mm Hg, duran-

25 te un periodo de 4 horas. Se recogi6 el' destilado en un sifén
y se recupero. El destilado total correspondia a una reaccién
sustancialmente completa, proporcionaRdo un produoto que tenia

la siguiente estructura predominante:

13



Foliimidazolina 1V

lo
Este compuesto se identifica como 2,2'-octametileno-di
2-imidazolina, y tiene la siguiente estructura:
-BH
CH.
Vv
Ejemplo 1
Se seceron 100 g de bentonita de Yyoming flotada con
aire, en un horno de corriente de aire forzada, durante 1/2
horas a 2003 C. El producto perdié el 6 % de su peso, para dar
20 94 gramos.
40 g de bentonita pre-secada se dispersaron en 250 g de
cloruro de metileno que contenian 10 gramos de poliimldazolina
I. D&spubds de que los componentes se hubieron dispersado com-
pletamente, se evapord el cloruro de metileno en una cubeta, a
25 una temperatura de 100a C. El complejo'resultante de poliimida-

zolina-bentonita se recupero como un polvo seco.
Ejemplo 2

Este ejemplo muestra los resultados comparativos de dos

30 composiciones polimeras, en las cuales una contenia una porcién .
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del coumplejo de noliimidazolina-bentonita del Ejemplo 1, ¥
la otre tenia Solsmente una poliimidazoline sustituyendo &l

complejo, Ambzas composieiones conbenian un plestificente usual,

Formulacidn (pertes en neso)

A B
L —
Producto complejo del Ejemplo 1 P -
Geon 121 (clomxo de polivinilo de
calided en pasta) 2 2
Poliimidazolina I ‘ - L o4
Malato de dioctilo 2 2
Viscosidad inielal a 25% €, ops. 28,000 5,000
Viscosidad después de una semsna a :
252 ¢, ops. 25, 000 40, 000

2 minutos de curado a 20082 C

Color Pardo claro Pardo ‘oscuro
Olox Muy ligero Fuerte
Tanto per 100 de extracto en

doido acético del 5 % 2,1 10

4 minutog de ocurado a 2008 C

Color Pardo oscuro Negro

Clor Muy ligero Fuerte, acre

Rid

Tanto por ciento de extracto en
dcido ecético del 5 ;o 1,8 12

Se advierte que la formulacidn k; que contenia el ecomple-
jo de poliimidazéiina-bentonita, proporeioné mejor estabilided
de le viscosidad y color, en compara;:gn con la de la formula-
cidn B, Ademds, la diferencia en el factor olor es significati-
va. El color negro de la formulseidn B pare el tiempo de ourado

de 4 minubos, indica degradacidn del polimero.
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Ejemplo 2 7 5 6 3 8

E} procedimiento mds simple ¥y €L gque proporeciona el nro-
dueto mds sefisfactorio, consiste en disperser una poliimidazo~
line de peso molecular elevado en la arcilla, en un mezelador
de gran oizellemiento utilizendo un plastificente como medio
dispersente. & este respecto, sirven adﬁirablemente como nlas-
tificantes, los triglicéridos epoxidados de los dcidos grasos

de aceites vegeteles. Una formulaeién representativa es como

sigues

Partes en neso
Poliimidazolina II 12,86
Bentonita pre-~secada 87,5
Aceite de sojs epoxidado _ 50,0

Se mezolaron, primersaente, 25 partes del aceite egoxi-
dado con 1g,5 partes de la bentonita seca en un wmezclador de
Baker-Perkins, calentendo hasta 1002 C para fluidificar la mez-
cla, Despuds de esto, Se afiadieron 12,8 partes de poliimidazoli-
na, y se agitd la mezola hasta que aparecié una reascién de pre-
cipitacién mutus entre la poliimidazolina y le bentonita. Una
vez alcanzads esta etapa, se ailadieron lentbemente las 2T partes
restentes de bentonita, formendo una pasta muy espesa, En este
momento, el mezcledor de gran oizellsuiento produjo un gredo

ccnveniente de dispersidn, Finalmente, se afizdieron 25 partes
&

adicionales de sceite de soje epoxidado, para dar un lodo tixo-
trépico de color grié. que tenis un taq@ﬁo_aé paxrbicula de &pro-
ximedemente 0,2 - 1 mioras, v

La eficecia del producto del Ejemplo 3, al componerlo

con materizles poliméricos, se refleja en el Ejennlo 4.

- 16 ~ T
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Ejemplo

50 partes en peso del producto del Ejemplo 3, se mezcla-
5 ron completamente oon 25 partes en peso de cloruro de polivini-
lo de calidad en pasta (Geon 121). Las propiedades de esta com-
posicién se registran como sigue: ;
Viscosidad inicial a 43S 0, cps. 10.000

Viscosidad al cabo de un ano a 45s C,cps. 12.000
2 minutos ds curado a 204a c
Olor muy ligero

Tanto por ciento de extracto después
de tres semanas a 606 c

en agua 0,12
35
en acido acético del 5% 0,63
Tanto por ciento de nitrégeno en el
extracto (Método de Kjeldahl)
en agua 0,11
en acido acético del5 0,31
20 Valor de hinchamiento en ciclonexanona 2 av’
Constante de permeabilidad al oxigeno 0,5

Estos resultados demuestran que se obtiene una composi-
cion de cloruro de polivinilo vulcanizado, como se indica por
un hinchamiento mas bien que por una solucién completa en ciclo-

25 hexanona. El polimero curado tenia un olor y una extraccion por
sistemas acuosos muy bajos, teniendo una permeabilidad al oxi-
geno mas baja que oualquier material flexible aricado desde un
estado fluido con 100 y? de solidos.

El valor de permeabilidad correspondiente para una ootnpo-

30 siciéon de vinilo no vulcanizada de la misma dureza, es de 10,0,

14



o *7 1
€ i31) v

0 sea SO veces mas elevado que el valor indicado arriba.
Estos polimeros son particularmente adecuados como empaque-

taduras resistentes al proceso cuando se utilizan en contacto
con productos comestibles. ElI tanto por 100 de extracto co-
5 rrespon.de a menos de 0,1 ppm. ¢e poliimidazolina en 100 g de
alimento expuesto a 1 gramo de materia# de empaquetadura. Sin
la bentonita, el extracto corresponde a 30 ppm de itaidazolina

y el olor es considerablemente mas fuerte.

lo Se mezclaron los siguientes ingredientes, utilizando

el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 3.

Partes en peso

Poliimidezolina 11 12.5
15 Bentonita pre-secada 37.5
Adipato de dioctiio 50
El "lodo" resultante era de una viscosidad mucho mas baja que

la mezcla correspondiente del Ejemplo 3 que se habia preparado
con aceite de soja epoxidado. A continuacién, se mezcld con
ao 10 partes en peso de polvo de 6xido de zinc. Este producto
(110 partes en peso) se compuso, a continuacién, con 55 par-

tes en peso de Geon 121. Las propiedades de la composicién

polimera fueron como sigue: b
Viscosidad a 253 c, cps. 1.500
Condiciones de carado 1 minuto a 2023 C
Olor libero olor a aloohol
ortilico
Tiempo para degradarse a 2023 c 40 minutos

Esta composicién tenia un conjunto de propiedades no

30 usuales, es decir, viscosidad baja, vulcanizacién réapida, pose-
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yendo un intervelo de tiempo prolongado eutre la vileeniza-
¢idn y la degradsoidn., Esto es debicdo a ls acciln de regula-
cién combinade de la bentonita y del Sxido de zino sobre el
curado del clorurc de polivinilo por la poliimidezolina. Ia
somposicidn es 4til como material de empaguetzdurs inyectado

para envases de serosoles que contienen disclventes fuertes.
R

Ejemplo 6

100 partes en peso dél nroducto del Ejemplo d, se mez-
elaron cox 10 partes en peso de polvo de dxido de zine, haste
que se obtuvo una mezcla suéve. Ta mezela (110 partes en peso)
se crw uso, & aonbinuacidn, con 55 parbtes en peso de Geon 121.

La composicidn resultente tenia las propiedades sigilentes:

Viscogidad a 242 §, ops. £2.000

Condicioues de curado 1 a & winutos a
199¢e C.

Tiempo para degradeacidn 80 minutos ’

Qlox Muy ligero

Adherencla Excelente para el

acero, aluminio,

hojalata, vidrio

y muochos acabados
orgénicos, tales

aomo barnices fe-
nélicos, barnices
epoxi y barnices

oleoresinosoes.

Se advierte que aungue el polimero curé répidemente,
teniaz una vida prolongedzs & 1992 C, anfgs de comenzar la de-
gradacidn. La inhibieidn de la degradacidn durente este perio-
do de tiempo, se debe z la combinaciégf%on el 6§ido de zino,
La degradacidn se hace evidente, generalmente, por una rigi-

dez, emnegrecimiento y pérdida de acherencia. Las propiedades

del polfmero lo nscen dtil como adhesivo industrial curado
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por calor

Ejero.plo 7
Formulaci

A
Producto del Ejemplo 3 10
Cloruro dg polivinilo calidad pa-
ra extrusion. ICO
Carga (mezcla de CaSiO™ y CaOOn) 15
Ftalato de dioctilo 15
Oxido de zinc 10

Estabilizador (laurato de bario-cad-
mio ) 0

Las mezclas pulverulentas se soasaron

a una temperatura de J12la 0, y, a continuacién,

on (partes en peso)

B

25

100

10

0]

C

0]

100

15

2.5

en forma de hoja,

Seé curaron en

un molde a 17?a C durante 45 minutos, hasta alcanzar una reti-

culacion maxima. Las propiedades de estas mezclas estan tabu-

ladas a continuacién. La formulacion "C" se aproxime a una

composicién normal para tubo rigido de cloruro de polivinilo.

_’20 -
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Formulaci on

A B (o]
Resistencia a la traccién a 24a c,
kilos/ccr 546 504 346
Propiedades a 93¢ O
fracciéon, kilos/cm™ 72,1 110,60 56,70
Alargamiento, A 2351 295 260
N
Mc/)dulo, kilos/cm"" 36,40 44,10 23, 03
Propiedades a 93a c después de
ebullicién en agua durante 24
horas.
Traccion, kilos/cm” 95,9 101,5 34,23
Alargamiento, 370 300 215
Modulo, kilos/cm” 21,07 55 14,8
Efecto de la ciclohexanona se hincha se hincha se di-
suelve.

Las formulaciones "A" y "B" tienen resistencia a la trac-
cion equivalente a la temperatura ambiehte, comparadas con el
cloruro de polivinilo simple (formulacién "C"), aun cuando este
ultimo no contenia plantificante, mientras que "A" y "B" tenian
30 de plastificante en el cloruro de polivinilo. A 93a ¢
(seco), las composiciones curadas de bentonita-poliimidazolina
habian casi duplicado la resistencia a la traccidon correspon-
diente al producto no curado, tenian un moédulo mas alto y los
mismos valores de alargamiento. Las diferencias son aun nmas
impresionantes despuds de una ebullicién durante ¢4 horas.
Ademés, el producto de la formulacién AA< se puede calentar
durante periodos de tiempo prolongados por éacitaa del ounto

" .
de reblandecimiento del cloruro de polivinilo, Vsin fusién o
degradacién debida a la baja concentracion del eficaz agente

de curado ooliimidszolina, plantificante epoxi y 6éxido de zinc.

Las formulaciones "A" y "B" son Utiles como composiciones para
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Ejemplo 8

Be formuld una composioeidn polfmera mezel endo 1CO par-
tes en neso de Vinylite VYUV (un GOpolimero gue contiene 93
g 95 5 de aloraro de vinilo y 7 a & o q% acetato de vinilo),
100 partes eu peso del producto pulverizudo del ejemplo 1 y
50 parbes eu peso de acetil citrabto de tributiio, Esta compo-

s d e T e . s om o n

gicidn tenie les sigulentes propiedsdes:
viscosidad inicial & 248 C, cps, - 100,000

viscosidad después de 2 semznes a 248 ¢, cps, - 170,000

Ivetado por calor durente 2 minutos a 19982 C

Soluble en claelonexanoua - 1o

Color ’ - tostado

QOlox - ligero olor s plas-
tificente

Tanto por ciento de extracto em Scido

aodtico del & - 0,42

Adherencie al aluminio - suficiente

Pratudo por ecalor durante 4 minutos a 1998 (

Soluble en cicloheéxenonsa - 1o

Color - pardo rojizo i
Qlor - my ligero

Tanto por cieato de extracto en doido

aedtico del & p - 0,32

Adherencia al aluminio " - buefa

v
Le adicidn del complejo de poliimidazolina-bentonita

a un copolfmero de olomro de vinilo, comunica proniedades

que son similares a las obtenides por adieidn al cloruro de

- P2 -
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polivinilo simple. Bstas incluyen una extraccidn bajs por
dcido unide a unos efectos de curado convenientes. El punto

s 2 4 X 3 H & son .
de fusidn més bajo del copolimero de scstato de vinilo-clo-

+ 2
Taro de vinilo hace gue la composiocion de este ejemplo sea
dt1l como empaguetadura inyectada vulcanizeble, pers alimen-
tos, en la que el cuzrado se realiza a tgapersturas inferio-

res a 1658 G,

Ejeaplo 9

e o

Los siguisntes ingredientes se agiteron juntos para
suministrar un organosol de bsja viscosided y adecuasdo para

pulverizacién como recubrimiento protector para el acero:

Partes en peso

Producto del Ljeuplo & , 100
Geon 1zl 100 .
Cromato de zine (vAmarillo de zinq") 50
Tolueno 1o¢C

Este formulacidn tenia las signientes propiededes:

Condiciones de tratamiento por calor =~ 4C minutos a

1éce ¢
Espesor de pelfeula - 0,013 mm
Adherencia al acero dulce - excelente
Efecto de la inmersién en agua . "
durante 24 horas, -~ ningano
Efecto de ls permenencia en la cédma-
ra @e niebla salina dQurante Z50 horas
g ob% ¢ ' - ninguno, Ninguna
PR ¢orrosidn despren-
i dimiento o forme-

cidn de ampollas.

En comparseidn, ua recubrimiento alqufdico de tipo usual se

P Pl -
deseasearillsd, se formeron ampollas y se presentd corrosidn

o
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debajo de la peliecule, despues de someterlo &l ensayo anterior

de nieblas salins,

Ejemplo 10

e prepsrerou tres formuleciones que cousisbtian en 1los
i

ingredientes siguientes. Le formulacidn »B» fué idéntica al

efecto relutivo del dxido de zine y del cromato de zine de la

i,
Formilsecidn (psrtes en peso)
A B c
Producto de Ejemplo 3 100 - 1co
Ovelon 410 (eloruro de polivi-
nilo de celidad en pastal 50 50 50
Crometo de zine . 40 40 -
Oxido de celecio & 5 ) 5
Aceite de soja epcxidedo 13 65 13
Poliimidazolina Il - 12.6 -
Oxido de zine - - 40

Las proniedades de cada une de las forwuleaciones estén

e

tabuladas como sigae

A B C
Viscosidad a 2502 G, cps. . 50, 000 ©0,00C6  8G, 000
Tieuno parsz volcenizar a 1992 G,
minutos 2. < 2
Tiempo para degradsrse a 119¢ G,
minutos A 86 20 &0
e e

Hesistenciza al pelado sobre slumi-~ &
nio, una vez seco, kilos 15,9 18,9 15,9

Resistencig al nelado sgbre sluni-
nio, desnués de luversidn en agua
dursnte 4 semanas, lkilos,. 10,9 0 4, 54
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Estos resultados demuestren que la incorporscidn del

complejo voiiimidazoling-bentonita al poifmero, no solamente

vrolongs l& vids dtil para temperatur

[

elevadss, sino gue tawm-

o

bien sumente en gran mwnera la resistencies frente al agua de
los afhesivos prenarados g pertisr de oomﬁosiciones de poliimi-
dazoling-cloruroc de polivinilo eursado. Sé advierte que el ero-
mato de zine es esencial pare la resistencia al agua, pero sin
la bentonita (formulacidn »Bn) no queds adhereuciz después de
waa inmersidn en zgua duranbe 1 mes. Se oree que esto es debido
a le ,uimisoreidn devla poliimidazolina soluble en agua por

la erecilla, lo gue evita que el agua disuelva la poliimidazo-

lina en la intercera para aflojar los eulaces formados.

Egemnlo 11

En este ejeuplo, se euxpled una diimidazolina cristali-
na pura (poiiimidszolina IV). Tiene un punto de fusidn do 1879
C y es inoompatible esenclalmente, con el eloruro de polivini-
lo o cualonier olestificante pare él. AL incorporsr poliimida-
zolinz IV & uns wezola sencillé de cloruro de polivinilo, solo
ge obtienen al celentear zonas aisladas de curado. Este defecto

se superd prepsrando la sigulente mezcla:

Partes en peso

Poliimidazoline 1V 10

Bentonita pre-seceda & 30

Hetenol . + 40
,;a e

o
ILa mezcla se caientd a 50¢ €, zproximadamente, para disolver
la poliimidazolina, exnulsandose el disolveate por medio de
cal or, para der ua complejo pulveruleanto de poliimidazolina-

bentonibe. & aontinuacidn, se formularon 10 partes del comple~-

-

o
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jo con 25 partes de ftalato de dioctilo y 2b partes de Geon
127, estando expresadas todas las partes en peso. Esta formu-

lacién tenfa les siguientes propiedades:

Condiciones de curado - i minuto a 199se

Color - pardo claro uniforme

Olor - indicios muy ligeros
de olor a plestifican-
te.

Extraccién en acido acético
del -"2 por ciento.

El uso de la poliimidazolina pura demuestra la efica-
cia del producto de reaccién de bentonita con un producto qui9

mico cristalino, de otro modo incompatible.

Las formulaciones de este ejemplo demuestran el efecto
de las cantidades incrementadas de bentonita en una composi-
cion de cloruro de polivinilo semejante al caucho, unida por

reticulacién con una poliimidazolina que contiene poliester.

Formulacion (partes en peso)

A B C D

poliimidazolina 111 20 20 20 20

Bentonita pre-secada 0] 10 15 20

Geon 121 40 40 40 40

Aceite de soja epoxidado 20 20 20 20
s

Las propiedades de cada formulacién, al curarlas duran-

te 6 minutos a 199RC, fueron como sigue;

26
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A B C D
Color pardo oscuro pardo pardo claro pardo claro
Olor moderado ligero muy ligero ninguno
Tanto por ciento
de extracto en

acido acético 0] 4 2 0

Nivel ge sabor
del extracto fuerte fuerte moderado ligero

Proporcién de hin -
chamiento en ci-
clohexanona 3,5 3,5 3,5 3,5

Aunoue aproxinadanente el 70% de la poliimidazollna-po-
liAster esta normalmente injertado con el cloruro 3e poélivini-
lo que se estd curando, el material restante es, por lo gene-
ral, extraible, imposibilitando el uso de estos productos blan-
dos no vulcanizados como empaquetaduras inyectadas para pro-
ductos alimenticios. Los productos de les formulaciones de
"A" a "D" , demuestran que este defecto se puede superar in-
crementando el contenido en bentonita. "D" corresponde casi
exactamente con la cantidad de bentonita requerida para reac-
cionar completamente con la poliimidazolina, segun se calcula
a partir de la capacidad de intercambio de base de la arcilla
y del peso equivalente de la poliimidazolina.

Ejemplo 13

Partes en peso
o 1

Poliimidazolina 11

Bentonita pre-secada 3

Fielato de 2-etilhexilo epoxidado 4

La poliimidazolina se mezclo con una parote del aster
epoxidado y una parte de la bentonita, calentando hasta 100&C.
Seguidamente, se afiadieron las dos partes restantes de bento-

nita y tres partes de estar epoxidado. El mezclado se realizo

en un mezclador de gran accién de cizallamiento para asegurar
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ura buena dispersion. El eroguete era un fluido de baja vis-
cosidad, tixotrénioo, cue al componerlo con cloruro de poli-
viailo de calidad en pasta, proporciono plastisoles reticu-

lados, estables al calor y de olor escaso.

Ejemplo 14
=hartes en raso
Poliimidazoiina | 1
Bentonita pre-secada 3
Aceite de ricino epoxidado acetiiado 4

Los ingredientes se mezclaron de la misma manera co-
no se describe en el Ejemplo 13. Al componer el producto
con cloruro de polivinilo dio un plastisolmque tenia una
estabilidad de viscosidad no corriente y que al curarlo ex-

hibia propiedades adhesivas excelentes.

Ejemplo 15
Partes en peso
Poliimidazolina 11 1
Bentonita pre-secada 3
Ftalato de dioctilo 4
Oxido de zinc 1

La poliimidazoiina se mezcio con una parte de bento-
nita y una parte de ftalato de dioctilo, calentando hasta
1003C. La mezcla se agitdé en un mezclador de Baker-Perkins
para dar une alta accion de cizallamieuto, Yy, a continuacién,
se afiadieron lentamente las cantidades'restantes de arcilla
y plastificante, para dar una dispersién hobioganea. La mez-
cia se enfrio hasta 30RC, en cuyo moa™nto se afiadié el 6&xido
de zinc. ElI producto era una pasta blanca grisacea la cual
al ser mezclada con cloruro de polivinilo de calidad en pas-

ta y de calidad para extrusién, proporcion6 composiciones re-
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ti enlabies de una estabilidad al calor y -un olor bajo excep
cio.ual es. ¢a extraccién con agua de estas composiciones fue

inferior al 1-t

Ejemplo 16
Partes +n peso
Poliimidazolina 1 1
Bentonita ore-secada 1
Ftalato de diootilo 2
Oxido de domo (Pbt;\ 4) 1

Los cuatro ingredientes se mezclaron en un mezclador

de alta velocidad hasta homogeneizarlos, y, a continuacién,

se calentaron hasta IOO™C aproximadamente, durante 1/2 horas
aproximadamente, y se enfriaron. EIl producto aparecié como un
fluido de viscosidad mediana, de color rojo brillante. Al com-
ponerlo con cloruro de polivinilo, tenia una aocién de reti-
culacion muy rapida caracterizada por una "meseta" marcada,

es decir, la reticulacién tuvo lugar en 2 a 1 minutos a 199&
C, pero, sin embargo, no hubo degradacién al continuar calen-

tando a esta tecr-erstnra durante varias horas.

Ejemplo 17
Partes en peso
Poliimidazolina 1 1
Arcilla bentonita pre-secada 3
Fosfato de trioresilo 3

Los ingredientes se agitaron juntos a ~'temperatura
ambiente, para dar un fluido tixotrépioo facilmente fluyente.
Al amasar los productos curados con cloruro de polivinilo de
oalidad en pasta, o al mezclarlos con cloru.ro de polivinilo

de calidad para extrusién, exhibieron una. adherencia mejor
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comparados oon las composiciones de cloru.ro de polivinilo cu-
radas con materiales nitrogenados béasicos no modificados.

Los Ejemplos 18 y 19 muestran que el producto proceden-
te de la reaccion de arcilla bentonita no seca y una poliitni-
dazolina, puede ser igualmente eficaz para curar polimeros ha-
logenados fue el producto obtenido utilizando bentonita pre-se-
ceda, siempre que el agua se superficie de la arcilla sea ex-
pulsada antes de la composicion con el polimero halogenado.
Esto se realiza facilmente, calentando la mezcla de arcilla
no seca-poliimidazollna a una temperatura apropiada., hasta

que no se separe por destilacién mas agua.

Ejemplo .18
Partes en peso
Poliimidozolina 11 1

Arcilla bentonita no seca (que
contiene 7 de humedad) 3

Cloruro de metileno 4

Los ingredientes se 'mezclaron en un mezclador, propor-
cionando una suspensién muy extensible. El disolvente se eva-
pordé en un recipiente de poco fondo a una temperatura de 600
O, para dar un polvo de imidazolina-bentonita. Cuatro partes
en peso de este polvo fueron incorporadas a cuatro partes en
peso de acetil citrato de tributilo como plastificante, ca-.M
lelitAndose la mezcla hasta 100R C a vacio. El calentamiento
se realizé en estas condiciones, hasta el momento en que no
se separ0 mas agua por destilacién. E],,prodictp resultarte
fuey un fluido gris, de baja visoosidad, adecuado para aplica-
cion por tobera como una empagquetadura para tapaderas de en-
vases para alimentos.

Se mezclaron 100 partes en peso del producto del Ejem-
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pio 18, con EO partes en peso de Geon 121. Al curarlo a 1493

C e! una prensa, tenia las siguientes propiedades:

Tiempo de curado, Indice de hinchamiento
minutos. Color en oiclohexanona.
3 tostado 10
2 pardo i 2
Ejemplo 19

Formulacion (partes en peso)

A B C D E
Poliitnidazolina 1 1 2 3 6 12
Arcilla bentomite no seca (que
contenia aproximadamente 7 de
humedad) 12 12 12 12 12
Cloruro de metilefio 100 100 100 100 100

Cada formulacién se agitdé, y se secd, a continuacion,
a 33CB C durante 1 hora, para eliminar el disolvente y el agua

adsorbida por la arcilla. Este tratamiento dio los siguientes

productos:

Formula ci 6n Forma ffsica del producto
A polvo seco
B polvo seco
0 polvo seco
D polvc_J ligeramente

pegajoso

E sOlido pegajoso

A partir de estos resultados se hace evidente que la
arcilla fue capaz de reaccionar con la mitad de su peso de
poliimidazoliua 11. Esto corresponde al doble de su capacidad
de intercambio de base de 80 miliequivalentes por cada 80 g

de arcilla seca, pero corresponde bien con los datos publica-
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dos que demuestran que la bentonita de sodio puede adsorber
dos veces la cantidad de ana amina que es intercambiada teé-
ricamente por via de adsorcién fisica. Mas alld de este valoF)
se hace evidente la naturaleza pegajosa que es inherente a la
poliimidazolina 1.

Una extraordinaria propiedad de ios productos de "A",
"B" y "C", es la completa ausencia de reactividad con las re-
sinas epoxi usuales y con los prepolimeros de isocienato. La
poliimidazolina | es por si misma un excelente agente de cura*
do para estos materiales reactivos, pero los productos de adi"
cién de bentonita seca se pueden calentar hasta 20Cia O con
Epon 828 (polimero de condensacion de epiclorhldrina y bisfe-
not A) y Adiprene L (un caucho sintético que consiste en el
producto de reacciéon de un diisocianato con ater de oolialco-
hilén-gliool) sin curar estas resines. Por otra partem los pro-
ductos de las formulaciones "A", "B" y "O" provocan una rapida
reticulacion de ios polimeros y de los copolimeros de cloruro
de viuilo, de los copolimeros de cloruro de vinilideno y de
otros polimeros haiogenados. Uh ejanplo especifico de este ul-
timo uso es como sigue:

Partes en peso

Formulad 6n A 10
Metil etil cetona 50
Saran F220 (un oopolimero que comprende,
aproximadamente 8C A& de cloruro de vini-
lideno y 20 % de acrilonitrilo) 20
Cromato de zino

Después de la evaporacién del disolvente, el producto
se reticulo oara dar un material adhesivo insolutas, uiil para
laminados.

El Ejemplo 20 muestra el efecto de afadir bentonita
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ore-secada a un copolimero de clorare de vinilo. Ello demu.es-
tra también que la bentonita y la poliimidazolina se pueden
afiadir por separado al copolimero, Y obtener, todavia, resu’

tados convenientes.

Ejemplo 20

Folurmulacion (partes en

A B
Vinylite VYLF (un copolimero “ue
comprende aproximadamente 13 % de
acetato de vinilo y 87 de cloru-
ro de vinilo) 10 10
Meti 1 etil cetona 20 20
Bentonita seca 3 --
Poliimidazolina 11 1 1
Cromato de zinc 2 2

Los constituyentes fheron mezclados en el disolvente,
proporcionando jua solucién del copolimero y de la poliimida-
zolina, y estando los otros ingredientes en suspension. Se
aplicaron muestras de caga, una de las formulaciones, sobre
paneles de acero dulce en cantidades de 0,02b mm de espesor

y se trataron por calor. Los resultados fueron como sigue:

Condiciones ¢e curado Adherencia
Formu- Tempe- Tiempo, Una semana
laci 6n ratura minutos Color Secado en HgO Corrosion
ac
A 160 1C amarillo Excelen- Excelente ninguna
tostado te.
B 160 10 Tostado Excelen- Pobre Ligera
te
T
A 200 1 Amarillo Ei~elen-
tos tado te. Excelente Ninguna
B 200 1 Pardo Excel en-
te. Pobre Ligera
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TTores R .
Ung co rerscidn de los resultedos de las formulaciones
"Av y mBw demaestre que la presencis de bentonita sece en la
P4 . - s
forwaeion nhw, tiene efeeto profurndo sobre la resistencie al

agua del polimero cursdo y, tembidn, sobre su estabilidad

al caloxr,

Ej&@lozl f

| Partes en peso
Geon Lzl 50
Ftalato de dioctilo 50
Bentonite secs 10
Poliimidagzolina 1 3

Oxido mercdrico

L

Esta forulacidn se curd a 1992C durente diversos pe-
riodos de tiemno, proporcionsndo los siguientes resultedos:
Tieavo de

curado Color Propiededes ‘
{mizntos)

2 rojizo blando, vulcenizado
10 rojizo blando, vulosnizado
20 pardo blando, walcanizado
30 : pardo oscuro blando, vulecenizado

Aqui, le combinacidn de bentonmite y JSxido metdlico
oonduce a un poiimero muy estable & temperstura elevada y &
Lo
los pericdos de curado prolongados.

El ejemplo 22 compara el efecto de afiadir bentonitz se-

"

ca y no Sece & cloruro de polivinilo.

Ejemnlo 22 s Vs
~
Se secd unz cantidad de bentonita durante 1/2 hores

/4 N 2
a 2008C, dendo cono resultado una pérdids de peso del Jp.
Ciento partes sun peso de poliimidazoline I1I se calentaron

hesta 1008C y, a coutinuecidn, se afisdieron a ellas 100 par-

ps
.
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tes de fla bentonitez seca, agitando. La temperstura se mantuvo a
aproximedanente 10020 duwrante aproxiwmedsmente o minutos, ¥y,

o contizuscidn, se enfrio rénidamente. El producto era un

lado gris verdosc, mwsado, y se denomins aqui como formula-
cidn »&», Se nrepard la formuleeidén »Bw, oue consistia sim-
plemente en 100 nartes en reso de poliigﬁdazolina 111 v lOQ
partes en réso de bentonita no seca. A continuecién, se com-
pasieron Z pertsas en neso de ceads formulaci dn con uns parte

en peso de Geon 181, y se curaron a 2008C durente 2 y 4 mi-

nutos. Los resuitados fueron los siguientes:

2 winutos de curado 4 minutos de curado

Formulacidn Reticulacién (Color Reticulacién GColor
A Si Tostado Si Pardo
claro

B Fo Tostado claro Muy lige- Tostado
ra claro

Se advierte gque la presencia de arcilla beutonita secd
en la formulapién »A» provocd una accidén de reticulacidén de
la poliimidezoline para ambos niveles de ourado de 2 y 4 mi~
nutos., Por el contrario, la bentonita no secada fué ineficaz
en este aspecto,

La descripeidn precedeﬁte ¥ log ejemplos ilustran la
eficacia de la combinacidn de bentonita seca-poliimidazolina
para curarspolimeros halogenados. Guando se dispersan una
poliinidazoline y una arcilla de bentOnlta Seca en un plas-
tificente tal oomo aceite de soja epoxidado, ¥y se afiade clo-

o e
roro de volivinilo pulverizado, se obtiene una mezela capaz
de ser curada répidemeute por el ocalor. Lés meterisles se
pueden combiner facilmente para proporoionar una mezcla de

fluidez del 10Tk, oepaz de ser depositada como material de

- .
S
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empaquetadura en ana tapadera de envase de alimentos. La

reaccion de reticulacién con poliimidazolinas y plastifi-

oantes epoxi permite a estos envases pasar a través de un
tratamiento a tei.~eratura elevada, sin pérdida, de hermeti-
cidad o pérdida de adherencia de la empaquetadura.

El tratamiento prolongado en ag<ha o vinagre proporciona
una baja extraccion de material nitrogenado. ElI nivel de olor
es igual al del plastico de vinilo usual, utilizado en con-
tacto con alimentos. Ademas, durante la reaccién de reticula-
cién se reduce en 10 veces la permeabilidad al orireno. Se
cree que estos efectos favorables son debidos a la interac-
cion de la arcilla de bentonita y de la poliimidazolina, en
presencia ¢el polimero halogenado.

Las proporciones de ios componentes en el complejo
de poliimidazolina-bentonita y en la composicion polimera
final, pueden variar en limites amplios, dependiendo del ti-
po de tratamiento y propiedades deseados. Ademas, se pueden
incorporar aditivos usuales, tales como cargas y colorantes.
Para preparar ciertos complejos, se aplican, por lo general,
los limites siguientes. Por motivo de simplicidad, estos com-

plejos se identifican como (A), (B) y (C).

36



Limites (tanto por ciento en peso)

Co'.mie.io LoJ'nonente Amplio Preferido
A Boliimidazolina 5-50 20-40
Bentonita seca 95-50 80-60
B Poliimidazolina 5-60 | 20-40
Bentonita seca 25-50 30-40
Plantificante 20-60 30-40
C Poiiimidazolina 5-50 20-40
Bentonita seca 25-50 30-40
Plastificente 20-60 30-40
Oxido metalico 5-30 1-20

Las composiciones polimeras pueden oontener entra 10%
aproximadamente hasta 95 £ en peso de polimero halogenado ba-
sado en el peso de la mezcla total, y, preferiblemente, de 20 %
a 90 %. Las composiciones de plastisoles liguidos tienen un
contenido maximo en cloruro de polivinilo de aproximadamente
65 %. El compLejo de poliimidezolina-bentonita puede estar
presente en cantidades que van desde aproximadamente 5 % hasta
50 % basado en el peso de la oomposicion polimera, estando
constituido el resto de la composicion por plastificente, &xi-
do metélico y carga. Las composiciones liguidas no deben conte-
ner mas del 40 & de bentonita, o de otro modo la viscosidad
se hace muy elevada para la aplicacién. El contenido total de
imidazolina puede variar desde 0,5 % hasta 25 dependiendo
de las condiciones de curado y de la*estructura de la poliimi-
dazolina. EL curado de las composiciones polimeras se puede rea-
lizar a temperaturas entre aproximadamente 150S C - 2500 C, du-

rante tiempos de. 50 segundos a 60 minutos.
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La presente solicitud que corresponde a la presentada
en E. U A., el 22 de Marzo de 1.961 con el ndmero 97.422 se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invenciéon propia y nueva que se presentan
cara que sean objeto de esta solicitad de Patente cie Invencion
en Espafa por 1H3INTE anos son los siguientes:

is.- Mejoras introducidas en la preparacion de agentes
para curacion 50 polimeros halogenados, segun las cuales dichos
agentes comprenden el producto de reaccién de bentonita seca y
una polimidazolina seleccionada del grupo que consiste en 2-sus-
tituido 2-imidazolina y I,2-disustituido-2-imidazolina.

2s.- Mejoras segun el punto 1, segun las cuales los agen-
tes contienen ademas un olastifioante para homopolimeros y oo0-
polimeros de cloruro de vinilo.

3s.- Mejoras segun el punto 2, segln las cuales el plas-
tificaite es un triglicerido epoxidado de un acido graso de
aceite vegetal.

4B.- Mejoras segun el punto 3, segun las cuales el plan-
tificante es aceite de soja epoxidado.

be.- Mejoras segun el punto 1, segun las cuales el agen-
te contiene adicionalaente un coapuesto.jnetalic.on

6B.- Mejoras segun el punto S, segun las cuales el agen-
te contiene adioiouelmente un plastificente para homopolimeros
y oopolimeros de cloruro de vinilo.

73.- Mejoras segun el punto 1, segun las cuales la poli-
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midagolina se derive por reaccidén de un mol de 4cido sebdcioco,
dos moles de decido oleico y dos moles de trietilenotetrcaine.

82.~ Isjores segln el punto 1, segln las cuales la poli=-
midazolina se derive por reaccidn de dos moles de dcido olelco,
cineo moles de deido sebdeieo y seis molgs de trietilenotetra-
mins. {

92,- Mejoras segin el punto 1, segfn les cuzles la poli-
midazolina se deriva (1) haciendo reasccionar primersmente dos
moles de deido oleipo ¥y doe moles de trietilenotetramina, (2)
hsciendo reaccionar despuds 2,4 moles de dcido acelaico y 1,6
moles de dietilenoglieol, y (3) haciendo reaccionsr finalmente
5,5 partes ey peso del producto de resccidn de la operacidn (1)
y 2,8 partes en peso del producto de resccibén de la operacidn
(z).

102,- Mejoras segin el punto 1, segin les cucles la‘poli-
midazolina es 2,2%-octametileno-di-2~imidezolina,

lle,~ Mejo;as introducidas en la preparscién de agentes
para ourzcidn de polfmeros halogenzdos, segin las cuales dichos
agentes éomprenden una parte en neso de una polimidazoliﬁa se~
leocionada de! grupo que consiste en 2-sustituido-2-imidzzolina
y 1,8-disustituido~2-imidszoline, tres partes en peso de bento~
nita seca y oiatro partes en peso de un triglicérido epoxidedo
de deido graso de aceite vegetal. i

122,- Mejoras segln el punto ll,xgegﬁn las cuales el tri-
gliedrido epoxidado es aceite de soja epoxidado.

158, - Mejofas segdin el punto l%;;segﬁn'las’cuales el agen
te contiene adicjonalimente de 1 a 4 partes de un compuesto de
cinae.

1l48,- Hejores introducidas en la preparacidn de una com-

posicidén curable, segin las cuasles dichs composicidn comprende
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un polimero halogenado y el agente segun el punto 1.

lija.- Mejoras segun eL punto 14, segun les cuales el po-
limero halogenado se selecciona ael grupo que consiste en homo-
polimeros y copolimeros ae cloruro &ae vinilo.

16S.- Mejoras introducidas en la preparacion 3e una com-
posicion curable, segun las ouaies dicha composicién comprende
cloruro de polivinilo y el agente segun el punto 2.

I?7a.- Mejoras introducidas en la preparacion de una com-
posicién curable, segun las cuales dicha composicion comprende
cloruro de polivinilo y el agente del punto 11.

183.- Mejoras introducidas en la preparacion de una com-
posicion curable, segun las cuales dicha composicion comprende
cloruro de polivinilo y el agente del punto 12.

193.- Mejoras introducidas en la preparacién de una com-
posicién curable, segun las cuales dicha oomposicién comprende
oloruro de polivinilo y el agente del punto 13.

203.- Mejoras introducidas en la preparacién de una com-
posicion curable, segun las cuales dicha composicién comprende
1,33 a 12,3 partes en peso de una imi'dazolina seleccionada del
grupo que consiste en 2-sustituido-2-imidazolina y 1,2-disusti-
tuido-2-imidazolina, 3,75 a 37,5 partes en peso de bentonita
seca, 5 a 50 partes en peso de aceite de soja epoxidado y 25
a 100 partes en peso de un polimero halogenado, seleccionado "
del grupo que consiste en cloruro de polivinilo y un copolime-
ro de acetato de vinilo y cloruro de vinilo.

21ls.- Mejores segun el punto 2C,..,segun la>s cuales dioha
composicion se suplements por la adicién de 1 a 4 partes en pe-
so de un compuesto de zinc.

22R.- Mejoras introducidas en la preparacion de polime-

ros, segun las cuales los polimeros se derivan por calentamien-



to de la composicién del punto 15 durante SO segundos a 60 mi-
nutos a IoCR C hasta 2508 C.

250,- Mejoras introducides en la preparecidn de polfme-
ros, segln las cuzles los polfmeros se deriven por calentamien
to de la composiciéon del punto 18 durante 1 a 45 minutos a 170R
C Msta 200s C. '

24c.- Tejeras introducidas en la preparaciéon de agentes
para curacion de polimeros halogenados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anteoede y
para los fines que se han especificado.

Esta Toarle consta de cuarenta y una hojas escritas a
maquina por una sola cara.

SR

edri d,

PUA.

Mbertd de 2 abz!
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