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IMICHIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  s o l i c i tu d  

d e

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  
formulada e l  21 de .Marzo de 1962) con e l  na ¿7o,6o8

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de W.R. CHACE & CO., entidad norteamericana, es tab le­

cida en 62 Whittemore Avenue, Cambridge, Middlesex, Massachusetts^ 

Estados Unidos de America, por:

.. HEJOHAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE AGENTES PARA CURA­

CION DE PCHKEK0.S HALOGENADOS "

Esta invención se r e f i e r e  a agentes de curado no ex tra í -  

bles, inodoros, y a polímeros termoendurecibles que contienen 

estos agentes. En un aspecto partioular... se r e f i e r e  a agentes 

de curado .que comprenden a r c i l l a  bentonita seca y pol i imidazo- 

l inas  complejas, y a polímeros Raloge^dos,  ta les  como políme­

ros y oopolímeros de cloruro de v in i l o ,  curables por estos 

agentes.

El oloruro de p o l i v i n i l o  y cloruro de v in i l o  copolime- 

r izados  con otro monomero politnerizable,  sen-aítamente ú t i l e s
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cuando se dispersan en un plastificante no volátil. Estas com­

posiciones fluidas de peso molecular elevado, tienen una visco­

sidad baja y funden por calentamiento para dar artículos seme­

jantes al caucho, o productos rígidos cuando se les incorporan 

oiertos aditivos. El cloruro de polivinilo de calidad en pasta 

se prefiere, generalmente, para estas aplicaciones, debido a 

que se puede dispersar hasta una viscosidad baja sin Que se 

solvate en la  soluoión. Sin embargo, se utilizan ampliamente 

otras calidades de cloruro de polivinilo y de eopolimeros de 

cloruro de vinilo, para obtener los mismos productos finales. 

Estos incluyen cloruro de polivinilo d6 calidad para extrusión, 

y oloruro de vinilo copolimerizado con acetato de vinilo, cier­

tos aorilatos y maleatos, y cloruro de vinilideno, en el que el 

oopolimero contiene, por lo menos, el 50 % de cloruro de vini­

lo. En cualquier caso, estos materiales polímeros son notable­

mente deficientes debido a su naturaleza termoplástica, a su 

incapacidad para res ist ir  disolventes específicos, a la faci­

lidad de extracción de los ingredientes de composición, y a 

que carecen de la  propensión necesaria para adherirse a muchas 

superficies. Aunque se han utilizado plastificantes reactivos 

para superar algunas de estas deficiencias, la  práctica ha 

sido inoluir catalizadores activos. Esta inclusión limita la  

capacidad de las composiciones para permanecer fluidas durante 

un periodo de tiempo relativamente largo, o introduce proble- 

mas que implican olor y toxicidad.

Por lo tanto, es un objeto de es^a invención proporcio­

nar una clase de agentes de curado para los polímeros halogena- 

dos. Otro objeto consiste en proporcionar composiciones políme­

ras permanentemente fluidas, que se pueden curar hasta obtener 

productos no extraiM.es, infusibles, por medio de un oiclo oor-



to áe calentamiento, sin el empleo de ca ta l izadores  v o l á t i l e s ,  

tóxicos o caros. Otro objeto más, es proporcionar composicio­

nes curables por ca lo r  que tengan una extracción de nitrógeno 

baja, n iv e le s  de sabor y de o lo r  bajos que son adeouadós para 

5 u t i l i z a r l o s  como materiales de ampa que t a dura, en tanas de r e c i ­

pientes para alimentos. ^

Estos ob je t ivos  se consiguen, esencialmente, añadiendo 

a un material polímero adecuado, un compuesto que comprende 

a r c i l l a  bentonita seca y una po l i im idazo l ina .  Se pueden in c lu i r  

lo  en esíe material  otros ad i t ivos  ta les  como p la s t i f i c a n te  y car­

ga, dependiendo del uso a que se destinan la s  composiciones y 

de lo s  métodos de tratamiento que se emplean. Estas composicio­

nes polímeras son f lu idas  a la temperatura ambiente, pero s o l i ­

d i f ican en productos in fus ib les  e insolubles,  cuando se cá l l en ­

lo  tan entre aproximadamente 140a C a 210B C, durante unos 70 mi­

nutos a 1 minuto.

Las imidazolinas son bases orgánicas fuertes ,  altamente 

react ivas  con un gran numero de react ivos ,  poseyendo muchas de 

e l la s ,  en pa r t icu la r  las  po l i im idazo l inas,  enérgicas propieda- 

2o des tens ioact ivas .  Su empleo en el enlace por re t icu lac ión  del 

olor-uro de p o l i v i n i l o  y de otros polímeros halogenados, se des­

oribe en la  s o l i c i tu d  de patente U. S. A., S e r ia l  Ns 61.810, 

presentada en 11 de octubre de 1 .9 6 0 . Sin embargo, el uso de 

imidazolinas y po l i im idazo l inas solas, en un sistema de halo- 

25 gen uro de p o l i v i n i l o ,  pone c ie r tos  l ím i te s  para los cuales se 

pueden ap l i ca r  ios  polímeros resultantes.  Por ejemplo, e l  en- 

lace por r e t i cu la c ión  inducido por el ca lor  en el  caso del. halo- 

genuro de p o l i v i n i l o ,  está aoompañado, con frecuencia, por un 

oscurecimiento y degradación del polímero cuando se efectúa 

So un calentamiento durante un periodo de tiempo prolongado, es



dec ir ,  durante 70 a 80 minutos a una temperatura de entre 

aproximadamente 140^0 hasta aproximadamente 21020. Otra des­

ventaja consiste ea que aunque e l  agente de enlace r e t i c i l a d o  

imidazolina este permanentemente injertado a l  polímero duran­

te  e l  corado, es ex t ra ib le  parcialmente por agua o ácido des­

pués de completado el c i c lo  de curado, ' f̂ste fac to r  de f a c i l i ­

dad de extracción, juntamente con cualquier imidazolina sin 

reaccionar que comunica un o lor  l i g e r o  pero ca rac te r ís t i c o ,  

hace al producto curado inadecuado para ser u t i l i z ado  en con­

tacto con a l i e n t o s .  Otra objeción es que las  uniones adhesivas 

que se formen con las  combinaciones de imidazolina-halogenuro 

de p o l i v i n i l o ,  son destruidas invariablemente por inmersión 

en agua.

Las desventajas precedentes que provienen del uso de 

los compuestos de imidazolina, pueden ser  superadas introdu­

ciendo en e l  sistema polímero, po l i im idazo l inas  juntamente con 

a r c i l l a  bentonita seca. En una rea l i z a c ión  de la  invención, 

l a  a r c i l l a  bentonita seca se mezcla con una po l i im idazo l ina  que 

reacciona a la temperatura ambiente y a temperatura superior 

para dar un complejo de inmidazolina-bentonita. En otra rea­

l i z a c ión ,  se puede mezclar bentonita no seca con la po l i im ida­

zo l ina,  y a continuación, se ca l ienta l a  mezcla para expulsar 

e l  agua su p e r f i c ia l  de la  a r o i l l a ,  obteniéndose el mismo com-., 

p i e jo .  Otra r ea l i z a c ión  más implica la  adic ión al sistema po­

límero, de bentonita seca ypo l i im idazo l ina  por separado, una 

rea l i za c ión  pre fe r ida  consiste en dispersar una pol i imidazo- 

l ina  semisólida y bentonita previameiíCe secada, en un p la s t i -  

f icance ta l como t r i g l i c e f i d o s  epoxidados de ácidos grasos de 

ace i tes  vegeta les .  El " lodo"  resultante se puede mezclar, 

por ejemplo, con c loruro de p o l i v i n i l o  de calidad para disper-
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síón, pare dar mi plastisol fluido y blando, o bien se puede 

incorporar el "lodo" a una hoja amasada de cloruro de po liv i-  

nilo u otro polímero hal ogen ado. Un modo de operación preferi­

do consiste en secar el "lodo" hasta formar un polvo, añadien­

do, a continuación, el polvo a un material polímero. En la. prác­

tica de cualquiera de las realizaciones precedentes, es esen­

cial que le  bentcnina este en un estado seco, antes de ser in­

troducida en el sistema polímero.

El mecanismo implicado en este sistema no es conocido 

completamente, pero la  experimentación ha suministrado mía ex­

plicación parcial. Se reconoce que la a rc i l la  bentonita adsor­

berá y reaccionará con las aminas orgánicas. En presencia de 

agua, los grupos srniino, en particular las sales de amina, reem­

plazan a los iones sodio sobre la superficie de la a rc illa , pa­

ra formar sales de bentonita amonio, y, a continuación, un tra­

tamiento con agua o disolvente no puede eliminar toda la amina 

adsorbida. La cantidad de amina retenida está relacionada con 

la  capacidad de intercambio de la arcilla .

Si se dispersa en agua una pollimidazolina y arc illa  de 

bentonita, para formar una suspensión acuosa, la reacción es 

rápida y completa debido a la naturaleza fuertemente básica de 

la pollimidazolina. Sin embargo, el producto, si- se seca, es 

un polvo que no tiene acción de enlaoe reticulado cuando se ána­

de a un polímero halogenado. Los complejos comerciales de ami- 

na-bentonita están, igualmente, desprovistos de cualquiera de 

estas acciones, siendo de presumir qua-.se debela que las aminas 

están firmemente unidas a la superficie de la arc illa .

Ahora se ha descubierto que s i  la a rc illa  de bentonita 

se seca hasta eliminar su agua de superficie, antes de ser 

compuesta con la  poliimidazolina, o si la  bentonita no seca



se mezcla con la  pol i im idazo l ina  en ausencia de adiciones ge 

agua exte?rnas y se ca l ien ta  la mezcla hasta expulsar el agía 

de super f ic ie  de la  a r c i l l e  antes de ser  añadida a un material 

polímero, e i  complejo resultante de bentonita-pol i imidazol ina 

o s i rve  como un excelente agente de curado para polímeros nalo- 

genados. Este agua de super f ic ie  debe s^r eliminada o de otro 

modo su presencia en e l  sistema polímero tiende a favorecer  

la formación de sai con la po l i im idazo l ina ,  reduciéndose, por 

consiguiente, e l  curado (formación de enlace r e t í  calado) del 

l o  polímero. Ade ¡as, la  presencia de agua de super f ic ie  conduce 

a la formación de burbujas cuando se cura el polímero, cuya 

formación es rechazable en muchas apl icaciones.  Aunque el  agua 

de c r i s ta l i z a c ió n  de la bentonita es su f io ien te  pare formar 

un complejo f írme con la  po l i imidazol ina,  su. presencia no es 

15 rechazable debido a que permite a su f ic ien tes  grupos imidazo- 

l ina  una l ib e r tad  para reE;coionar con e l  material, polímero.

El agua de super f ic ie  de l a  bentonita puede ser  expulsa­

da calentando 1.a a r c i l l a  sola o en mezcla con la p o l i im id a zo l i ­

na, hasta el punt.' ¿e ebu l l ic ión  del agua y, preferiblemente,

2o 100a C y 200R C. El calentamiento se r ea l i z a  durante un p er io ­

do de tiempo su f i c i en te  hasta que l a  bentonita ha alcanzado un 

peso constante para e l  in te rva lo  de temperatura p resc r i to .  Ge­

neralmente, este  calentamiento da como resultado una perdida  ̂

de humedad que abarca desde aproximadamente 5 hasta 10 de- 

25 pendiendo del contenido en humedad in i c i a l  de l a  bentonita de

part ida.  'El peri&do de calentamiento var ia ,  'siendo dependiente
. . . "  '

del espesor de las part ícu las  de a r c i l l a ,  necesitando menos tiem 

po la s  partículsts f inas,  mientras que las part ícu las  más grue­

sas necesitan un o í d o  de calentamiento más prolongado. Estas 

var iab les  oon respecto al grosor de part ícu la  y cantidades de3o
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agüe de super f ic ie ,  no representan obstáculos insuperables 

con respecto a ios tiempos de o alentaciento y a la s  temperatu-

ras, padi en do los  artesanos expertos aver iguar rápidamente las 

condiciones de e&'. entcmiento necesarias para ob tener una bento- 

6 n i ta  seca de peso oonstsnte, por ^edio de un simple tratamiento

n ita  cruda. Por consiguiente los  términos bentonita "seca" y 

"pre-seoada" ta l  c*-<̂ o se u t i l i zan  aquí, se r e f i e r en  a bentoni- 

ta cruda que na. sido tratada por calor de acuerdo con la s  oon- 

l o  dic iones precedentes hasta que le. bentonita ha alcanzado peso 

constante.

bentonita-compuesto de imidazolina, su incorporación a lo s  po-

posesión de propiedades adhesivas excelentes, teniendo una ten­

dencia mínima a degradarse por calentamiento prolongado. Exis­

ten razones para creer que los productos curados poseen una

Además de la  excelente acción de curado del complejo

limeros curados proporciona productos de o lo r  reducido, que 

16 tienen una baja extuicción con agua y ácido, y que están en

estructura única, en la  cual l a s  part ícu las  de a r c i l l a  están

2o realmente unidas químicamente a l  polímero, como se postula a 

continuad ón:

7



Farte de l a  molécula de po l i lm idazo l ina
__________________ ,
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p o l i v i n i i o

La a r c i l l a  que es operable en la  práct ioa de esta inven­

í s  olón, es la  bentonita de ?.yoming. Se caracter iza  por su elevada 

capacidad de intercambio de base, l a  cual es del orden de entre 

aproximadamente SO y 90 m i l iequiva lentes  por ceda 100 gramos de 

a r c i l l a  secada al a i r e ,  en la  cual las  posiciones de intercam­

bio de base están ocupadas predominantemente con iones sodio.

2o Las po l i ím idazo l iaas  ú t i l e s  en esta invención, se pue­

den d e f in i r  oomo 2- su s t i tu id o - 2- imidazol ine o 1 ,2 -d isu s t i tu í -  

do-2-imidazol ina,  que tienen la  estructura general:

25

-  8 -



Ea la  anter ior ,  R puede ser ^  ^  ^  ^  ^

(1 )  Hidrogeno; o

(2 )  u.na cadena a lcoh i lo  de 1 a 36 átomos de carbono der iva­

da de un acido carbox f l ico ;  o

(3)  el  grupo

y sus homólogos, ea la  que a es un número desde 0 a 5 

y R' puede ser  hidrógeno o un grupo a lcoh i lo  in f e r i o r  

ta l  como meti lo ,  e t i l o ,  etc;  y

puede ser

(1 )  hidrógeno; o

(2)  una cadena a lcoh i lo  de no mús de 36 átomos de carbono;

o

(3 )  un grupo es ter  a l i f á t i c o ;  o

(4 )  el gr uó o

R'

C

R'

R* R'

C - C - HHg 

R' R'

y sus horoólogos, en la  cual n es un número desde 0 a 5,
v  '

y R* puede ser hidrógeno o un^rupo a lcoh i lo  i n f e r i o r  

ta l  como meti lo ,  e t i l o ,  e tc ;  y

(5 )  Otros grupos 2-sustituido-2-i.midazolina ó 1 ,2 -d isu s t i tu í -

do-2-imidazolina
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Se intenta que la d e f in ic ión  an ter io r  incluya como equivalen­

tes aquellos compuestos en los que bien e l  atomo de carbono 4 

ó 5, o ambos, están sustituidos con un grupo a lcoh i lo  in f e r i o r  

t a l  cono metilo o e t i l o .

Las pol i imidaz d in a s  se pueden preparar, en general,  por 

contacto ¿e cantidades apropiadas de uná alcohilón-diamina o 

po l ia lcon i len-po l iamina y ácidos nono-y d icarbox í l icos ,  en 

condiciones react ivas  de temperatura y presión. Las aminas 

adecuadas incluyen e t i l en o  y propileno diamina, d ie t i l en o  y 

dipropileno triamine, t r i e t i l e u o  tenraamina y te t ra e t i l en o  

pentaamina. Los ácidos mono-carboxilicos re ¡ )resentat ivos  son 

l o s  ácidos acét ico,  caproico, pelargónico, láur ico ,  pa lm it i -  

co, o le ico  y es teár ico .  Los ácidos d ica rbox i l i c c s  t íp ic o s  in ­

cluyen ácidos grasos dimerizados, ácidos ad íp ico ,  pimél ico, su- . 

bórico, ase la ico  y sebácico. En general, la  reacción entre la  

pollamina y e l  acido se puede r e a l i z a r  a una temperatura com­

prendida entre aproximadamente 180RC y 24C3C, y a una presión 

oomprendida entre aproximadamente 0,1 mm. y 50 mm. de Hg du­

rante un período de tiempo su f ic ien te  para provocar e l  consu­

mo sustancialmente completo de los reac t ivos .

Las po l i im idazo l iRss  p re fer idas  son aquellas que son 

por s í  mismas no v o l á t i l e s  y estables químicamente a la s  tem­

peraturas de curado. Además, deben ser  ta les  que la  mezcla nd' 

curada con el material polímero no experimente cambio con e l  

tiempo, o no sea afectado relativamente por la  humedad atmos­

f é r i c a .  ^  '

Las cantidades de po l i im ldazo l ina  y a r c i l l a  que se u t i ­

l i zan  para preparar e l  complejo, dependen de l a  capacidad de 

intercambio de bases de la  a r c i l l a .  A este respecto,  la  capa­

cidad de intercambio debe ser igual a, o superior, a la  r e ­



querida para reaccionar con e l  numero de moléculas de po l i io i i -  

dazol ina presentes. Si se u t i l i z a  ana po l i im idazo l ina  semisó- 

l id a  de peso molecular elevado, se puede añadir un disolvente 

ta l  cono cloruro de metileao, para f l u i d i f i c a r  la po l i imidazo- 

l in a .  El d iso lvente  se elimina mas tarde por evaporación antes 

de que e l  complejo se incorpore al po l ipero .

Además, se pueden añadir al complejo o a la  mezcla po­

límera no curada p la s t i f l o a n te s  para copol í  k.-*.os de cloruro 

de p o l i v i n í l o  y de oloruro de v in i l o ,  has^a un giado de apro­

ximadamente 20 a 60% en peso de la  composición f i n a l .  Los 

p la s t i f i c a n te s  representat ivos  incluyen f t a l a t o  de d i o c t i l o ,  

f t a l a t o  de d ibu t i lo ,  fo s fa to  de t r i c r e s i l ó ,  f t a l a t o  de dica- 

p r i l o ,  aze lato  de d i o c t i l o ,  adipato de d i o c t i l o ,  es teres  de 

a lc oh i l  in f e r io r -a lc oh o le s  y ácidos grasos, y t r i g l i c á r id o s  

epoxidados, ta les  como ace i te  de soja epoxiáado y ace i te  de 

r ic ino  epoxidado.

Para algunas apl icaciones puede ser convel iente añadir 

cieruos compuestos metálicos con el f i n  de regu lar  la  acción 

de curado de la s  po l i im idazo l inas  sobre e l  material polímero. 

La clase de compuestos operables son los  oxides, sulfuros y 

sales de metales del grupo 11 B y IV A de la  tabla per iód ica  

de elementos. Los metales espec í f icos  son zinc, cadmio, mer­

curio y plomo, y los  compuestos operables de estos metales 

están limitados a aquel los que son so lubles en sales amónicas 

o soluciones de anoníaoo, formando complejos de amonio. El 

compuesto metálico, se emplea, pre fe r ib lem ente^en  forma f in a ­

mente d iv id ida,  de manera que presen?^ una super f ic ie  de reac- 

oión máxi-;a, habiéndose encontrado e f i c a z  un tamaño de p a r t í ­

cula de aproximadamente 0,5 mieras o menos. Los compuestos 

representat ivos incluyen ZnO, ZnCrO^, ZnSO^, CdO, CdS, HgCl,
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HgO, PbCrC! , y Pb, O , y se pueden incorporar en cantidades

co< w rendí des entre aproximadamente O, 5 y 30 , p r e f e r í  blemen 

te, de 1 a 20 partes en peso de la composición polímera f i ­

nal .

Otros ingredientes pueden ser incorporados a la  com­

posic ión f in a l ,  para que curapla una ampjíia variedad de reque­

rimientos. Estos incluyen, por ejemplo, cargas, pigmentos y 

agentes de soplado.

La invención se i lu s t ra ,  ademas, por lo s  s iguientes 

ejemplos, Para s im p l i f i c a r  la presentación, las  pol i imidazo- 

l inas  I, I I ,  I I I  y IV. Debe sobreentenderse que los  compues­

tos enumerados son representat ivos y no exhaustivos de las  

numerosas pol i im idazo l inas  que son u t i l i z a b l e s  en la  prao- 

t i ca  de esta invención.

Po l i im idazo l ina  I

Un mol de acido sebacico y dos moles de ácido o le ico  

se h ic ieron reaccionar con dos moles de t r ie t i lán - te traam ina .  

La reacción se r e a l i z ó  durante un periodo de 4 horas a lños C 

22C¡a O, y a una presión de 760 -  15 mm. Hg, en una atmosfera 

de nitrógeno, acompañada de ag i tac ión  v igorosa.  El producto 

fue una mezcla de imidazolinas en la  cual predominaba la  s i ­

guiente estructura:

° 1 7 K s 3 - ( j
-N-CIL-CH^-M 
s ¿ ¿ t

N CH,,
\  /  ^

-0-0 - C ***

y\  /
^ 2

\  7
OH,

j -OHg-C^-N -  

^2°

^ , - '1 7 ^ 3
N

\ /
CHs

Po l i im idazo l ina  I I

Se preparó agitando vigorosamente dos moles de acido 

o le ico ,  cinco moles de ácido sebácioo, y se is  moles de t r i e -  

t i lán-tetraamina. La reacción se r e a l i z ó  durante 4 horas a
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ana temperatura de 1503 C - 2003 C, y a una presión de 760-15 

mm. Hg, en una atmosfera de nitrógeno. I-a producción compren­

día una mezcla de productos, en los  Que era predominante la  

s iguiente estructura:

C-,„H -C-17^35 ¡j
N

'N-CH -CH -N-
i

-C-0

V2

CHg HpC N

V
. „ í  ,-c-
d 16

\  /  ^
^ 2

 ̂ 2 2 ¡ -C--¡

Ĥ C
/

CĤ

8*^17^33

lo  Po l i im idazo l ina  I I I

Se preparó en un equipo forrado de v id r io ,  en una atmos­

fera  de nitrógeno, implicando, t r es  operaciones en la s  cuales 

se mantuvo en cada operación una ag i tac ión  vigorosa de lo s  reac­

t ivo s .  En la  primera operación, se h ic ieron reaccionar dos mo- 

15 l e s  de ácido o le ico  y dos moles de t r i e t i l e n o  tetramina, duran­

te 4 horas a 1503 - 2203 C, y a una presión de 150 - 50 mui Hg.

En la  segunda operación, se h ic ie ron  reaccionar por separado 

ácido ace la ico  y d i e t i i e n - g l i c o l ,  en una re lac ión  molar de 

2,4 : 1,8 durante 6 horas, a 1253 c - 2003 C y a una presión 

2o de 760 - 25 mm. Hg. El producto f in a l  se obtuvo en la  operación

3, que implicaba reaccionar 3,5 partes en peso del producto de

l a  reacción de la  operación 1, y 2,8 partes en peso del produc­

to de reacción de la  operación 2. La operación 3 se r e a l i z ó  a  ̂

14.0B c - 2403 C, y a una presión constante de 20 mm. Hg, duran- 

25 te un periodo de 4 horas. Se recog ió  el' dest i lado en un s i fón  

y se recuperó. El dest i lado to ta l  correspondía a una reacción 

sustancialmente completa, proporcionáRdo un produoto que tenia 

la  s iguiente  estructura predominante:

13



l o
Fo l i im idazo l ina  IV

Este compuesto se id e n t i f i c a  como 2 ,2 '-octamet i leno-d i  

2- imidazol ina,  y t iene la  s iguiente estructura:

2o

25

-BH

CH..V
Ejemplo 1

Se seceron 100 g de bentonita de Yyoming f lo tada  con 

a ire ,  en un horno de corr iente  de a ire  forzada, durante 1/2 

horas a 2003 C. El producto perdió  el  6 % de su peso, para dar 

94 gramos.

40 g de bentonita pre-secada se dispersaron en 250 g de 

cloruro de metileno que contenían 10 gramos de po l i im ldazo l ina  

I .  D&spuós de que los  componentes se hubieron dispersado com­

pletamente, se evaporó el cloruro de metileno en una cubeta, a 

una temperatura de 100a C. El complejo 'resultante de pol i imida- 

zolina-bentonita se recupero como un polvo seco.

Ejemplo 2

Este ejemplo muestra los resultados comparativos de dos 

composiciones polímeras, en las  cuales una contenia una porción .3o
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del complejo de poiiimidazolina-bentonita del Ejemplo 1, y 

la otra tenia ademente una poliimidazolina. sustituyendo al 

oomplejo. Ambas composiciones contenían un plastificante usual.

Formulación (partes en peso)

.'A Bi—
Producto complejo del Ejemplo 1 2 -

Geon 121 (cloruro de polivinilo de 
calidad en pasta) 2 2

Poliimidazolina 1 ** . .4

Ftalato de diootilo 2 2
Viscosidad in ic ia l a 25  ̂ C, cps. 25,000 8,000
Viscosidad despuós de una semana a 

25S C, cps. 25,000 40,000

2 minutos de curado a 200b C

Color Pardo claro Pardo'oscuro

Olor Huy ligero Fuerte

Tanto por 100 de extracto en 
acido aoótico del 5 ^ 2,1 10

4 minutos de curado a 200b C

Color Pardo oscuro Negro

Olor Huy ligero Fuerte, acre

Tanto por ciento de extracto en
acido acético del 5 1,8 12

25 Se advierte Que la formulación A, Que contenia el comple­

jo de poiiimidazolina-bentonita, proporcionó meá*6r estabilidad 

de la viscosidad y color, en comparación con la  de la  formula­

ción B. Ademas, la diferencia en el factor olor es sign ificati­

va. El color negro de la formulación B para el tiempo de curado 

3o de 4 minutos, indica degradación del polímero.
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EJ. procedimiento mas simple y ei que proporciona 6.1. pro 

3u.oto mas satisfactorio, consiste en dispersar una poliimidazo 

5 lina de peso molecular elevado en 1& arcilla , en un mezclador 

de gran cizellamiento utilizando un plastificante como medio 

dispersante. A este respecto, sirven admirablemente oomo clas­

i f ican tes , los triglicéridos epoxidados de los ácidos grasos 

de aceites vegetales. Una formulación representativa es oomo 

lo sigue:

Partes en peso

Poliimidazolina 11 12,5

Bentonita pre-secada 37,5

15 Aceite de soja epoxidado 50,0

Se mezclaron, primeramente, 25 partes del aceite epoxi- 

dado oon 12,5 partes de la  bentonita seca ea un mezclador de 

Baker-Perkins, calentando hasta 100B C para f lu id if icar  la mez­

cla. Después de esto, se añadieron 12,5 partes de poliimidazoli 

2o na, y se agito la mezcla hasta que apareció una reacción de pre 

oipitación mutua entre la poliimidazolina y la bentonita. Una 

vez alcanzada esta etapa, se añadieron lentamente las 25 partes 

restantes de bentonita, formando una pasta muy entesa. En este 

momento, el ¡Bgzolador de gran oizallamiento produjo un grado 

25 conveniente de dispersión. Finalmente, se añadieron 25 partes

adicionales de aceite de soja epoxidado, para dar un lodo tixo- 

trópico de oolor gris, que tenia un tamaño de pgá*ticula de apro 

ximademente 0 , 5 - 1  mieras.

La eficacia del producto del Ejemplo 3, al componerlo 

3o oon materiales polimérieos, se re fle ja  en el Ejemplo 4.

-  16
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50 partes en peso del producto del Ejemplo 3, se mezcla- 

5 ron completamente oon 25 partes en peso de cloruro de p o l i v in i -  

l o  de cal idad en pasta (Geon 121). Las propiedades de esta com­

posic ión se reg is t ran  como sigue: ;

Viscosidad i n i c i a l  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 l i g e r o

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

en agua 0,12
3 5

en acido acét ico  del 5 % 0,63

Tanto por c iento  de nitrógeno en e l  
extracto (Método de K je ldah l )

en agua 0,11

en acido acét ico  del  5 0,31

2o Valor de hinchamiento en ciclonexanona 2 a 7

Constante de permeabilidad a l  oxígeno 0,5

Estos resultados demuestran que se obtiene una composi­

ción de cloruro de p o l i v i n i l o  vulcanizado, como se indica por 

un hinchamiento más bien que por una solución completa en c ic lo -  

25 hexanona. El polímero curado tenia un o lo r  y una extracción por 

sistemas acuosos muy bajos, teniendo una permeabilidad al ox i ­

geno más baja que oualquier material f l e x i b l e  a r i c a d o  desde un 

estado f lu ido  con 100 y¡? de so l idos.

El va lor  de permeabilidad correspondiente para una ootnpo- 

3o s ic ión  de v in i l o  no vulcanizada de l a  misma dureza, es de 10,0,

1 <7
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o sea SO veces más elevado que el va lor  indicado a rr iba .  

Estos polímeros son particularmente adecuados como empaque­

taduras res is ten tes  al proceso cuando se u t i l i zan  en contacto 

con productos comestibles. El tanto por 100 de extracto  co- 

5 rrespon.de a menos de 0,1 ppm. ¿e pol i im idazol ina  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 e l  o lor  es considerablemente mas fuerte .

lo  Se mezclaron lo s  siguientes ingredientes, u t i l i zando

el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 3.

Partes en peso

15

áo

Po l i im idezo l ina  11 

Bentonita pre-secada 

Adipato de d i o c t i i o

12.5

37.5 

50

El " lodo "  resu ltante  era de una viscosidad mucho más baja que 

l a  mezcla correspondiente del Ejemplo 3 que se habia preparado 

con ace i te  de soja epoxidado. A continuación, se mezcló con 

10 partes en peso de polvo de óxido de z inc. Este producto 

(110 partes en peso) se compuso, a continuación, con 55 par­

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

polímera fueron como sigue: '**

Viscosidad a 253 c, cps.

Condiciones de carado 

Olor

1.500

1 minuto a 2023 C

l ib e ro  o lor  a aloohol 
o r t í l i c o

Tiempo para degradarse a 2023 c 40 minutos

Esta composición tenia un conjunto de propiedades no 

3o usuales, es dec ir ,  v iscosidad baja, vulcanización rápida, pose-
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yendo un intervalo de tiempo prolongado entre la vulcaniza­

ción y la degradación. Esto es debido a la  acción de regula­

ción combinada de la bentonita y del óxido de zinc sobre el 

curado del cloruro de polivinilo por la  poíiimidezolina. La 

5 composición es útil como material de empaquetadura inyectado

para envases de aerosoles que contienen,disolventes fuertes.
t

Ejemplo 6

100 partes en peso del producto del Ejemplo S, se mez- 

lo ciaron con 10 partes en peso de polvo de óxido de zinc, hasta 

que se obtuvo una mezcla suave. La mezcla (110 partes en peso) 

se compuso, a continuación, con 55 partes en peso de Geon 121.

La composición resultante tenia las propiedades siguientes:

15

2o

Viscosidad a 243 C, cps.

Condiciones de curado

Tiempo para degradación 

Olor

Adherencia

2 2.00 0

1 a 2 minutos a 
199B c.

80 minutos

Muy ligero

Excelente para el 
acero, aluminio, 
hojalata, vidrió 
y muohos acabados 
Orgánicos, tales 
como barnices fe- 
nólicos, barnices 
epoxi y barnices 
oleoresinosos.

Se advierte que aunque el polímero curó rápidamente,

25 tenis una vida prolongada a 199a c,  ant#s de comenzar la  de­

gradación. La inhibición de la  degradación durante este perio­

do de tiempo, se debe a la combinación  ̂ con el óxido de zino.

La degradación se hace evidente, generalmente, por una r ig i ­

dez, ennegrecimiento y pórdida de adherencia. Las propiedades 

5o del polímero lo hacen útil como adhesivo industrial curado

lo
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por ca lor

Ejero.pl o 7

Formula ci ón (partes en peso )

A B C

Producto del Ejemplo 3 10 . 25 0

Cloruro de p o l i v in í l o  calidad pa­
ra extrusión. ICO 100 100

Carga (mezcla de CaSiO^ y CaOO^) 15 5 15

Fta la to  de d io c t i l o 15 5 0

Oxido de zinc 10 10 0

E stab ilizador  ( lau ra to  de bario-cad­
mio ) 0 0 2.5

Las mezclas pulverulentas se soasaron en forma de hoja, 

a una temperatura de .121 a 0, y, a continuación, se curaron en 

15 un molde a 17?a C durante 45 minutos, hasta alcanzar una r e t i ­

culación máxima. Las propiedades de estas mezclas están tabu­

ladas a continuación. La formulación "C" se aproxime a una 

composición normal para tubo r íg id o  de cloruro de p o l i v in í l o .

-,2o -



Formulaci ón

A B c

Resistencia  a la  tracción a 
k i los/ccr

24a c,
546 504 346

Propiedades a 93¿ 0

f racc ión , k i1os/cm^ 72,1 110,60 56,70

Alargamiento, /v 235í 29 5 26 0
/ ^Modulo, kilos/cm'" 36,40 44,10 23, 03

Propiedades a 93a c después de 
ebu l l i c ión  en agua durante 24 
horas.

Tracción, kilos/cm^ 95,9 101,5 34,23

Alargamiento, 3 70 300 215

Modulo, kilos/cm^ 21,07 55 14,8

Efecto de la ciclohexanona se hincha se hincha se d i ­
suelve.

15 Las formulaciones "A" y "B" tienen res is tenc ia  a la  t rac­

ción equivalente a la  temperatura ambiehte, comparadas con el 

cloruro de p o l i v i n i l o  simple (formulación "C " ) ,  aún cuando este 

ultimo no contenia p lan t i f i can te ,  mientras que "A" y "B" tenían 

30 de p la s t i f i c a n te  en e l  cloruro de p o l i v i n i l o .  A 93a c 

3o (seco ) ,  las composiciones curadas de bentonita-pol i imidazol ina  

habían casi duplicado la r e s is tenc ia  a la  tracción correspon­

diente al producto no curado, tenían un módulo más a l to  y los 

mismos va lores  de alargamiento. Las d i fe renc ias  son aun más 

impresionantes despuós de una ebu l l i c ión  durante ¿4 horas.

25 Además, el producto de la formulación AA,< se puede calentar

durante periodos de tiempo prolongados por éacitaa del ounto
*" v '

de reblandecimiento del cloruro de p o l i v i n i l o ,  sin fusión o 

degradación debida a la baja concentración del e f i c a z  agente 

de curado oo l i im idszo l ina ,  p lan t i f i can te  epoxi y óxido de zinc. 

Las formulaciones "A" y "B" son ú t i l e s  como composiciones para3o



tubos de vinilo no teimoplásticos. 275338
Ejemplo 8

Se formulo una composición polímera mezclando ICO par- 

3 tes en peso de Vinylite VXEV (un copolímero que contiene 93 

a 96 y? de clorare de vinilo y 7 a 5 % qíg acetato de v in ilo ),  

100 partes a:i peso del producto pulverizado dei ejemplo 1 y 

30 partes en peso de acetil citrato de tributilo. Esta compo­

sición tenia las siguientes propiedades:

Po viscosidad inicial a 249 c,  cps. - 100.000
viscosidad después de 2 semanas a 249 C, cps. -  170,000

Tratado por calor durante 2 minutos a 199S C

15

20

Soluble en ciclohexanona

Color

Olor

Tanto por ciento de extracto en ácido 
a oático del 5%

Adherencia al aluminio

no

tostado

ligero olor a plas- 
ti ficante

0,42

suficiente

Tratado por ca lor  durante 4 minutos a 199a C

25

Solub1e' en c i el ohe xanona

Color

Olor

Tanto por ciento de extracto en ácido 
acático del 5 /o

- no

- pardo rojizo

- moy ligero

- 0,33

- bue^á

<30

Adherencia al aluminio

La adición del complejo de poliimidazoíina-bentonita 

a un copolímero de cloruro de vinilo, comunica propiedades 

Que son similares a las obtenidas por adición al cloruro de

- 2P
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polivinilo simple. Estas incluyen una extracción baja por 

ácido unida a unos efectos de curado convenientes. El punto 

de fusión más bajo del oopoiimero de acetato de viniio-clo- 

ruro de vinilo hace que la composición de este ejemplo sea 

útil como empaquetadura inyectada vulcanizable, para, alimen­

tos, en la que el curado se realiza a temperaturas inferio­

res a 163s o.

Eje ip lo  9

lo Los siguientes ingredientes se agitaron juntos para

suministrar un organosol de baja viscosidad y adecuado para 

pulverización como recubrimiento protector para el. acero:

18

2o

Partes en peso

Producto del Ejemplo 3 100 

Geon 121 100 

Cromato de zinc ("Amarillo de zinc") 50 

Tolueno 100

Esta formulación tenia las siguientes propiedades.:

Condiciones de tratamiento por calor

Espesor de película

Adherencia al acero dulce

Efecto de la  inmersión en agua 
durante 24 horas.

- 3 0  minutos a 
160a C

- 0,013 mm

- excelente

- ninguno

Efecto de la permanencia en la cáma­
ra de niebla salina durante 250 horas .
a 353 0 -  ninguno. Ninguna

Corrosión despren- 
di miento o forma­
ción de ampollas.

En comparación, un recubrimiento alquídioo de tipo usual se 

3o descascar!lió, se formaron ampollas y se presentó corrosión



debajo de la  pe l ícu la ,  después de some t e r lo al. en say o an t er i or

de n ieb la  salina.

Ejemplo 10

0 Se prepararon tres  formulaciones 3Re- - i
consist ían en los

ingredientes s iguientes .  La formul ación "B" fue idént ica al

e fec to  r e l a t i v o  del oxido de zinc y de l  cromato de zinc de la

"A " .

Formulación (partes en peso)

lo A B C

Producto de Ejemplo 3 100 - ICO

Opal.on 410 (c loruro  de p o l i v i -  
n i l o  de calidad en pasta) 60 50 60

Cromato de zinc , 4C 40 -

Oxido de ca lc io 6 5 5
16

Ace ite  de soja epcxidado 13 63 13

Po l i im idazo l ina  11 - 12.6 -

Oxido de zinc - - 40

Las propiedades de cada una de las formulaciones estén

2o tabuladas como sigue:

A B 0

Viscosidad a 2603 C, cps. 50, 000 aO,000 60,000

Tiempo para vulcanizar a 1993 c, 
minutos 2. 2 2

Tiempo cara degradarse a 1193 c,
26 minutos SO ' 20 80

Resistencia  a l  Delado sobre alumi-
nio, una ves seco, k i los 15, 9 15, 9 15,9

Resistencia al pelado sobre slumi- 
nio,  después de inmersión en agua 
durante 4 semanas, k i lo s . 10,9 0 4, 64



Estos resultados demuestran que la incorporación del 

complejo poliimióazolina-bentonita ai polímero, no solamente 

prolonga la vida ú til para temperaturas elevadas, sino que tam­

bién aumenta en gran manera la resistencia frente al agua de 

6 los adhesivos preparados a partir de composiciones de poliimi- 

dazoiina-cloruro de polivinilo curado. Se advierte que el cro­

mato de zinc es esencial para la  resistencia al agua, pero sin 

la bertonita (formulación "B") no quede adherencia después de 

una inmersión en agua durante 1 mes. Se oree que esto es debido 

lo a la ^aimisoroióu de la poliimidazolina soluble en agua por 

la  arcilla, lo que evita que el agua disuelva la poliimidazo­

lina en la intercara para a flo jar los enlaces formados.

Ejemplo 11

15 En este ejemplo, se empleó una diimidazolina c rista li ­

na pura (poliimidazolina IV). Tiene un punto de fusión de 187a 

C y es incompatible esencialmente, con el cloruro de polivini­

lo o cualquier plastificante para ól. Al incorporar poliimida­

zolina IV a una mezcla sencilla de cloruro de polivinilo, solo 

2o se obtienen al calentar zonas aisladas de curado. Este defecto 

se superó preparando la  siguiente mezcla:

Partes en peso

Poliimidazolina IV 10

Bentonita pre-secada .4 30

Metano! 40

La mezcla se calentó a 30S C, aproximadamente, para disolver 

la poliimidazolina, expulsándose el disolvente por medio de 

calor, para dar un complejo pulverulento de poliimidazolina- 

3o bentonita. A continuación, se formularon 10 partes del oomple-
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jo con 25 partes de f t a l a t o  de d i o c t i l o  y 2b partes de Geon 

.1.27., estando expresadas todas la s  partes en peso. Esta formu­

lac ión  tenfa les  s iguientes propiedades:

Condiciones de curado - i  minuto a 199se

Color -  pardo claro uniforme

Olor -  ind ic ios  muy l ig e ro s
de olor a p l e s t i f i c a n -  
te .

Extracción en acido acé t ico
del - "2  por c ien to .

El uso de la po l i im idazo l ina  pura demuestra la e f i c a ­

cia del producto de reacción de bentonita con un producto qui9 

mico c r i s ta l in o ,  de otro modo incompatible.

Las formulaciones de este ejemplo demuestran e l  e fec to  

15 de las  cantidades incrementadas de bentonita en una composi­

ción de cloruro de p o l i v i n i l o  semejante al caucho, unida por 

re t icu lac ión  con una po l i im idazo l ina  que contiene p o l i e s t e r .

Formulación (partes  en peso)

A B C D
2o

po l i im idazo l ina  111 20 20 20 20

Bentonita pre-secada 0 10 15 20

Geon 121 40 40 40 40

Ace i te  de soja epoxidado 20 20 20 20

25 Las propiedades de cada
ús

formulación, a l curarlas

te 6 minutos a 199RC, fueron como sigue;

duran-

26
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i

¿o

25

So

A B C D

Color pardo oscuro pardo pardo claro pardo claro

Olor moderado l i g e r o muy l i g e r o ninguno

Tanto por ciento 
de extracto en 
acido acét ico  o 4 2 0

N ive l  ge sabor
del extracto fuer te fuerte moderado l i g e r o

Proporción de hin - 
cha miento en c i -  
clohexanona 3,5 3,5 3,5 3,5

Aun o ue apr oxi nadan en t e e l  70% de la  po l i im idazo l lna-po-

l i á s t e r  esta normalmente injertado con e l  cloruro 3e p ó l i v in i -  

lo  que se está curando, e l  materia l  restante es, por lo  gene­

ra l ,  e x t ra íb le ,  imposibi l i tando el uso de estos productos blan­

dos no vulcanizados como empaquetaduras inyectadas para pro­

ductos a l im ent ic ios .  Los productos de les  formulaciones de 

"A" a "D" , demuestran que es te  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 po l i im idazo l ina ,  según se calcula 

a pa r t i r  de la capacidad de intercambio de base de la  a r c i l l a  

y del peso equivalente de la políimidazolina.

Ejemplo 13
Pa r te s en peso

Po l i im idazo l ina  I I  ** 1

Bentonita pre-secada 3

F ie la to  de 2 - e t i lh e x i l o  epoxidado 4

La po l i im idazo l ina  se mezclo con una paróte del áster  

epoxidado y una parte de la bentonita, calentando hasta 100&C. 

Seguidamente, se añadieron las  dos partes restantes de bento­

n i ta  y tres partes de estar epoxidado. El mezclado se r e a l i z o  

en un mezclador de gran acción de cizal lamiento para asegurar



urna buena dispersión. El erogúete era un f lu id o  de baja v i s ­

cosidad, t ixo trón ioo ,  c,ue al componerlo con cloruro de p o l i -  

v i a i l o  de calidad en pasta, proporciono p la s t i s o l e s  r e t í cu ­

la dos, estables  al calor y de olor escaso.

5 Ejemp l o 14__

hartes en rasoi----------------------
Po l i im idazo í ina  I  1

Bentonita pre-secada 3

Ace i te  de r ic ino  epoxidado acet i iado 4

l o  Los ingredientes se mezclaron de la misma manera co­

mo se describe en e l  Ejemplo 13. Al componer e l  producto 

con cloruro de p o l i v i n i l o  dio un plastisolmque tenia una 

estab i l idad de v iscosidad no corr iente  y que al curarlo ex­

h ib ía  propiedades adhesivas excelentes.

15 Ejemplo 15

Partes en peso

Po l i im idazo l ina  11 1

Bentonita pre-secada 3

Ftalato  de d i o c t i l o 4

2o Oxido de zinc 1

La pol i im idazoí ina  se mezcío con una parte  de bento­

n i ta  y una parte  de f t a la t o  de d io c t i l o ,  calentando hasta 

1003C. La mezcla se ag i tó  en un mezclador de Baker-Perkins 

para dar une a l ta  acción de c izallamieuto, y, a continuación, 

25 se añadieron lentamente las cant idades 'restantes  de a r c i l l a  

y p la s t i f i c a n te ,  para dar una dispersión hobiogánea. La mez- 

c ía  se en fr ío  hasta 30RC, en cuyo moa^nto se añadió e l  óxido 

de z inc.  El producto era una pasta blanca grisácea la  cual 

al ser  mezclada con cloruro de p o l i v i n i l o  de ca l idad en pas- 

3o ta y de calidad para extrusión, proporcionó composiciones re-
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t i  enlabies de una es tab i l idad  al ca lor y -un o lo r  bajo excep 

cio.ua! es. ¿a extracción con agua de estas composiciones fue 

in f e r i o r  al 1,-t.

Ejemplo 16

Po l i im idazo l ina  1

Part es -r-n peso

1

Bentonita ore-secada 1

Ftalato  de d i o o t i l o  2

Oxido de domo (Pb,^0,) 1o 4
Los cuatro ingredientes se mezclaron en un mezclador 

de a l ta  velocidad hasta homogeneizarlos, y, a continuación, 

se calentaron hasta lOO^C aproximadamente, durante 1/2 horas 

aproximadamente, y se enfr iaron. El producto apareció como un 

f lu id o  de viscosidad mediana, de co lo r  ro jo  b r i l l a n t e .  Al com­

ponerlo con cloruro de p o l i v i n i l o ,  ten ia  una aoción de r e t i ­

culación muy rápida caracterizada por una "meseta" marcada, 

es dec ir ,  la  r e t icu lac ión  tuvo lugar en 2 a 1 minutos a 199&

C, pero, sin embargo, no hubo degradación al continuar calen­

tando a esta tecr-erstnra durante var ias  horas.

Ejemplo 17

Partes en peso

Po l i im idazo l ina  1 1

A r c i l l a  bentonita pre-secada 3

2o Fosfato de t r i o r e s i l o 3

Los ingredientes se agitaron juntos a ^ ' tempera tura  

ambiente, para dar un f lu ido t ixo tróp ioo  fáci lmente f luyente .  

Al amasar los  productos curados con cloruro de p o l i v i n i l o  de 

oalidad en pasta, o a l  mezclarlos con cloru.ro de p o l i v i n i l o  

Lo de ca l idad para extrusión, exhibieron una. adherencia mejor



comparados oon las  composiciones de cloru.ro de p o l i v i n i l o  cu­

radas con materiales nitrogenados básicos no modificados.

Los Ejemplos 18 y 19 muestran que e l  producto proceden­

te de la reacción de a r c i l l a  bentonita no seca y una po l i i tn i-  

5 dazolina, puede ser  igualmente e f ica z  para curar polímeros ha- 

logenados fue el producto obtenido ut i l izando bentonita pre-se- 

ceda, siempre que e l  agua se super f ic ie  de la  a r c i l l a  sea ex­

pulsada antes de la composición con e l  polímero halogenado.

Esto se r ea l i za  fácilmente, calentando la  mezcla de a r c i l l a  

lo  no seca-po l i im ídazo l lna  a una temperatura apropiada., hasta

que no se separe por des t i lac ión  más agua.

15

ô

¿o

5o

Ejemplo .18

Partes en peso

Po l i ím idozo l ina  11 1

A r c i l l a  bentonita no seca (que 
contiene 7 de humedad) 3

Cloruro de metileno 4

Los ingred ientes  se 'mezclaron en un mezclador, propor­

cionando una suspensión muy extens ib le .  El d iso lvente  se eva­

poró en un re c ip ien te  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 a c e t i l  ci t ra to  de t r i b u t i l o  como p l a s t i f  icante, ca-.M 

le litándose la  mezcla hasta 100R C a vacío. El calentamiento 

se r e a l i z ó  en estas condiciones, hasta e l  momento en que no 

se separó más agua por dest i lac ión .  E],,prodictp resu l ta r te

yfue un f lu ido  g r i s ,  de baja visoosidad, adecuado para ap l ica ­

ción por tobera como una empaquetadura para tapaderas de en­

vases para alimentos.

Se mezclaron 100 partes en peso del  producto del Ejem-



pío 18, con EO partes en p<eso de Geon 121. Al curarlo a 1493

C e;! una prensa, tenia las siguí entes propiedades:

Tiempo de curado, 
minutos. Color

Indice de hinchamiento 
en oiclohexanona.

5 1J- tostado 10

2 pardo i' 2

Ejemplo 19

Formulacion (partes en peso)

A B c D E
lo

Poli itnidazol ina 1 1 2 3 6 12

A r c i l l a  bentomite no seca (que 
contenia aproximadamente 7 de 
humedad) 12 12 12 12 12

Cloruro de metí leño 100 100 100 100 100

15 Cada formulación se ag i tó ,  y se secó, a continuación,

a 3.3CB C durante 1 hora, para eliminar el  d iso lvente  y el agua 

adsorbida por la a r c i l l a .  Este tratamiento dio lo s  s iguientes 

productos:

Eo
Formula ci ón Forma f f s i ca del producto

A

B

0

D

E

polvo seco

polvo seco

polvo seco

polvo l igeramente 
pegajoso

só l ido  pegajoso

A p a r t i r  de estos resultados se hace evidente que la 

a r c i l l a  fue capaz de reaccionar con l a  mitad de su peso de

3o

pol i im idazo l iua 11. Esto corresponde a l  doble de su capacidad 

de intercambio de base de 80 mil iequ iva lentes  por cada 80 g 

de a r c i l l a  seca, pero corresponde bien con lo s  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 teó ­

ricamente por v ía de adsorción f í s i c a .  Mas a l l á  de este valoF) 

se hace evidente la naturaleza pegajosa que es inherente a la

pol i im idazo l ina  1.

Una extraordinaria propiedad de íos productos de "A", 

"B" y "C", es l a  completa ausencia de reac t iv idad  con las  r e ­

sinas epoxi usuales y con los  prepolímeros de isoc ienato .  La

pol i im idazo l ina  I  es por sí misma un excelente agente de cura* 

do para estos materiales react ivos ,  pero los productos de adi"  

ción de bentonita seca se pueden calentar hasta 20C¡a O con 

Epon 828 (polímero de condensación de ep ic lorh ldr ina  y b i s f e -  

not A) y Adiprene L (un caucho s in té t i c o  que consiste  en e l  

producto de reacción de un d i isoc ianato  con á ter  de o o l ia l c o -  

h i l ó n - g l i o o l )  sin curar estas res ines.  Por otra partem los  pro­

ductos de las formulaciones "A", "B" y "O" provocan una rápida 

re t icu lac ión  de ios polímeros y de los copolimeros de cloruro 

de v iu i lo ,  de los  copolimeros de cloruro de v in i l id eno  y de 

otros polímeros haiogenados. Uh ejanplo e sp ec i f i c o  de este  u l­

timo uso es como sigue:

Formulad ón A 

Me t i l  e t i l  cetona

Saran F220 (un oopolímero que comprende, 
aproximadamente 8C /<? de cloruro de v in i ­
l ideno y 20 % de a c r i l o n i t r i l o )

Cromato de zino

Después de la  evaporación del d iso lvente ,  e l  producto

se re t ícu lo  oara dar un material adhesivo insolutas, u í i l  para

laminados.

Partes en peso 

10 

50

20

El Ejemplo 20 muestra el e fecto de añadir bentonitaSo
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ore-secada a un copolimero de c lorare  de v in i lo .  E l lo  demu.es-

tra  también que la bentonita y la po li im idazo lina se pueden

añadir por separado a l  copolimero, y obtener, todavía, resu'

tados convenientes.

Ejemplo 20

Foürmulación (partes en

A B

V in y l i te  VYLF (un copolimero ^ue
comprende aproximadamente 13 % de 
acetato de v in i lo  y 87 de c loru­
ro de v in i l o ) 10 10

Meti 1 e t i l  cetona 20 20

Bentonita seca 3 - -

Po li im idazo lina  11 1 1

Cromato de zinc 2 2

Los constituyentes fheron mezclados en el d iso lven te , 

proporcionando ¡una solución del copolimero y de la po liim ída-

zo l in a ,  y estando los  otros ingred ientes en suspensión. Se 

aplicaron muestras de caga, una de la s  formulaciones, sobre 

paneles de acero dulce en cantidades de 0,02b mm de espesor 

2o y se trataron por ca lo r . Los resultados fueron como sigue: 

Condiciones ¿e curado Adherencia

Formu­
la ci ón

Tempe­
ratura

ac

Tiempo,
minutos Color Secado

Una semana 
en HgO Corrosión

A 160 1C amarillo Excelen- Excelente ninguna
tostado te .

B 160 10 Tostado Excelen- Pobre L igera
te

.-r'
A 200 1 Amarillo Ei^elen-

tos tado te . Excelente Ninguna

B 200 1 Pardo Excel en-
te. Pobre Ligera

-  33 -
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Uua co rji'acióü de los restrltados de les formulaciones 

"A" y "B" demuestre que la presencia de bentonita seca en la 

formación "A", tiene efecto nrofundo sobre la  resistencia al

agua del polímero curado y, también, sobre su estabilidad
5 al calor.

Ejemplo 21 1

Partes en peso

Geon 121 50

Ftalato de diocti lo 30

lo Bentonita seca 10

Poliimidazolina 1 3

Oxido mercúrico 5

Esta formulación se curó a 199 RC durante diversos pe

riodos de tiempo, proporcionando los siguientes resultados:

15 Tiempo de
curado
(minutos)

Color Propiedades

2 rojizo blando, vulcanizado

10 rojizo blando, vulcanizado

20 pardo blando, vulcanizado

2o 30 pardo oscuro blando, vulcanizado

3o

Aquí, la combinación de bentonits y óxido metálico 

oonduce a un polímero muy estable a temperatura elevada y a 

los períodos de curado prolongados. '**

El ejemplo 22 compara el efecto de añadir bentonita se­

ca y no seca a cloruro de poiivin ilo.

Ejemplo 22__  ..

Se secó una cantidad de bentonita durante 1/2 horas 

a 2003C, dando oo.no resultado una perdida de peso del 3/?. 

Ciento partas en peso de poliimidazolina I I I  se calentaron 

hasta 1003C y, a continuación, se añadieron a e llas 100 par­



tes de ña bentonita seca, agitando. La temperatura se mantuvo a 

aproximadamente 10QRC durante aproximadamente o minutos, y, 

a continuación, se enfrio rápidamente. El producto ere un 

lado gris verdoso, pesado, y se denomina aquí como formula­

ción *A". Se preparó la  formulación "B", que consistía sim­

plemente en 100 partes en peso de poiiimidazolina I I I  y 100 

partes en peso Ae bentonita no seca. A continuación, se com­

pusieron 2 partes en peso de cada formulación con una parte 

en peso de Geon 12.1., y se curaron a 200^0 durante 2 y 4 mi­

nutos. Los resultados fueron los siguientes:

2 minutos de curado 4 minutos de curado

Formulación Retícula ción Color Retí oulaci ón Color

A Si Tostado Si Pardo
claro

B Eo Tostado claro Muy lig e ­
ra

Tostado
claro

Se advierte que la presencia de a rc illa  bentonita secá 

en la  formulación "A" provocó una acción de reticulación de 

la  poiiimidazolina para ambos niveles de ourado de 2 y 4 mi­

nutos. Por el contrario, la bentonita no secada fue ineficaz 

en este aspecto.

La descripción precedente y los ejemplos ilustran la  

eficacia de la combinación de bentonita seca-poliitnidazolina^ 

para curarmpolimeros halogenados. Cuando se dispersan una 

poiiimidazolina y una a rc illa  de bentdMta seca en un plas- 

tificante tal coso aceite de soja epoxidado', y se añade clo- 

ruro de polivin ilo  pulverizado, se obtiene una mezcla capaz 

de ser curada rápidamente por el oaior. Los materiales se 

pueden combinar fácilmente para proporoionar una mezcla de 

fluidez del 10C%, capaz de ser depositada como material de
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empaqueta dura en ana tapadera de envase de alimentos. La 

reacción de re t icu la c ión  con po li im idazo linas  y p l a s t i f i -  

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 extracción  de material nitrogenado. El n ive l  de o lo r  

es igual al de l p lás t ico  de v in i lo  usual, u t i l iza d o  en con­

tacto con alimentos. Ademas, durante la reacción  de r e t ic u la ­

ción se reduce en 10 veces la  permeabilidad al oríreno. Se 

cree que estos e fec tos  favorables son debidos a la  in te rac ­

ción de la  a r c i l l a  de bentonita y de la  po li im idazo lina , en 

presencia ¿el polímero halogenado.

Las proporciones de ios componentes en e l complejo 

de po li im idazo lina-benton ita  y en la  composición polímera 

f in a l ,  pueden va r ia r  en l ím ite s  amplios, dependiendo del t i ­

po de tratamiento y propiedades deseados. Ademas, se pueden 

incorporar a d it iv o s  usuales, ta les  como cargas y co lorantes . 

Para preparar c ie r to s  complejos, se aplican, por lo  general, 

los l im ite s  s igu ien tes . Por motivo de simplicidad, estos  com­

p le jo s  se id en t i f ica n  como (A ),  (B) y (C ).

36



Lim ites (tan to  por c iento  en peso)

Co'.mie.io LoJ'nonente Amplio P re fe r ido

A Boliim idazo lina 5-50 20-40

Bentonita seca 95-50 80-60

B Po li im idazo lina 5-60 j' 20-40

Bentonita seca 25-50 30-40

P la n t i f ic a n te 20-60 30-40

C Po iiim idazo lina 5-50 20-40

Bentonita seca 25-50 30-40

P la s t i f i c e n t e 20-60 30-40

Oxido metálico 5-30 1-20

15

So

5o

Las composiciones polímeras pueden oontener entra 10% 

aproximadamente hasta 95 ,<? en peso de polímero halogenado ba­

sado en el peso de la  mezcla to ta l ,  y, preferib lem ente, de 20 % 

a 90 %. Las composiciones de p la s t is o le s  l íqu id os  tienen un 

contenido máximo en cloruro de p o l i v in i l o  de aproximadamente 

65 %. El compLejo de po li im idezo lina-ben ton ita  puede estar  

presente en cantidades que van desde aproximadamente 5 % hasta 

50 % basado en el peso de la  oomposicion polímera, estando 

constitu ido e l r e s to  de la composición por p la s t i f i c e n t e ,  áx i-  

do metálico y carga. Las composiciones l íqu idas  no deben conte­

ner más del 40 ,<? de bentonita, o de otro modo la  v iscosidad 

se hace muy elevada para la  ap licac ión . El contenido to ta l  de 

im idazolina puede v a r ia r  desde 0,5 % hasta 25 dependiendo 

de la s  condiciones de curado y de la*estructura  de la  p o l i im i-  

dazolina. EL curado de la s  composiciones polímeras se puede rea­

l i z a r  a temperaturas entre aproximadamente 150S C - 2500 C, du­

rante tiempos de. 50 segundos a 60 minutos.



La presente s o l ic i tu d  que corresponde a la presentada 

en E. U. A., e l  22 de Marzo de 1.961 con el número 9 7.422 se 

acoge a los  benefic ios  del a r t ic u lo  51 del v igen te  Estatuto 

sobre Propiedad Industr ia l.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

lo  cara que sean ob jeto  de esta s o l ic i t a d  de Patente cíe Invención 

en España por 1H31NTE anos son lo s  s igu ien tes :

i s . -  Mejoras introducidas en la  preparación de agentes 

para curación 5o polímeros halogenados, según la s  cuales dichos 

agentes comprenden e l  producto de reacción de bentonita seca y 

15 una polim idazolina seleccionada del grupo que cons is te  en 2-sus- 

t i tu id o  2-im idazolina y l ,2 -d isu s t itu id o -2 - im id azo l in a .

2s .-  Mejoras según el punto 1, según la s  cuales lo s  agen­

tes  contienen ademas un o la s t i f io a n te  para homopolímeros y oo- 

polímeros de cloruro de v in i lo .

2o 3 s .-  Mejoras según el punto 2, según las  cuales e l p las-

t i f i c a i t e  es un t r i g l i c e r id o  epoxidado de un acido graso de 

a c e ite  vege ta l.

4 B.- Mejoras según el punto 3, según las  cuales e l  plan­

t i f i c a n t e  es a c e ite  de soja epoxidado.

2b be.- Mejoras según e l punto 1, según la s  cuales e l  agen­

te contiene ad icionalaente un coapuesto.jnetalic.on

6B.- Mejoras según e l  punto S, según la s  cuales e l  agen­

te contiene adioiouelmente un p la s t i f i c e n t e  para homopolímeros 

y oopolímeros de cloruro de v in i l o .

73.- Mejoras según e l punto 1, según las  cuales la  p o l i -3o
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midazolina se derive por reacción de un mol de ácido sebácico, 

dos moles de ácido oleico y dos moles de trietilenotetremine.

83.- Mejores según el punto 1, según las cuales la  po li- 

midazolina se deriva por reacción de dos moles de ácido oleico, 

cinco moles de ácido sebácico y seis moles de trietilenotetra- 

mina. *

93.- Mejoras según el punto 1, según las cuales la  oo li- 

midazolina se deriva (1) haciendo reaccionar primeramente dos 

moles de ácido oleico y dos moles de trietilenotetramina, (2) 

haciendo reaccionar después 2,4 moles de ácido acelaico y 1,8 

moles de dietileaogilool, y (3) haciendo reaccionar finalmente 

3,5 partes en peso del producto de reacción de la operación (1) 

y 2,8 partes en peso del producto de reacción de la operación 

( 2 ).

1C3.- Mejoras según el punto 1, según las cuales la  po li- 

midazolina es 2,2^-octametiieno-di-2-imidazolina.

l i s . -  Mejores introducidas en la  preparación de agentes 

para curación de polímeros halogenados, según las cuales dichos 

agentes comprenden una parte en peso de una polimidazolina se­

leccionada del grupo que consiste en 2-sustituido-2-imidazolina 

y l,2-3isustituido-2-imidazolina, tres partes en peso de bento- 

nlta seca y ouatro partes en peso de un triglieérido epoxidedo 

de ácido graso de aceite vegetal.

123.- Mejoras según el punto 11, ..según las ouales el t r i -  

glicérido epoxidado es aceite de soja epoxidado.

133,- Mejoras según el punto 12, -según las cuales el agen
**

te contiene adicionalmente de 1 a 4 partes de un compuesto de 

ci no.

143.- Mejoras introducidas en la preparación de una com­

posición curable, según las cuales dicha comp.osición comprende
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un polímero halogenado y el agente según el punto 1.

l í ¡a . -  Mejoras según eL punto 14, según le s  cuales e l po­

límero halogenado se selecciona áel grupo que consiste en homo- 

polímeros y copolímeros áe cloruro áe v in i lo .  

g 16S.- Mejoras introducidas en la  preparación 3e una com­

posic ión  curable, según las  ouaies dicha composición comprende 

cloruro de p o l i v in i l o  y e l agente según el punto 2.

l? a . -  Mejoras introducidas en la preparación de una com­

posic ión  curable, según las  cuales dicha composición comprende 

lo  cloruro de p o l i v in i l o  y e l agente del punto 11.

183.- Mejoras introducidas en la preparación de una com­

posic ión  curable, según las  cuales dicha composición comprende 

cloruro de p o l i v in i l o  y e l agente del punto 12.

193.- Mejoras introducidas en la  preparación de una com- 

13 posic ión  curable, según la s  cuales dicha oomposición comprende 

oloruro de p o l i v in i l o  y el agente del punto 13.

203.- Mejoras introducidas en la  preparación de una com­

posición curable, según la s  cuales dicha composición comprende 

1,33 a 12,3 partes en peso de una imi'dazolina seleccionada del 

2o grupo que consiste en 2 -sustitu ido-2-im idazolina  y 1 ,2 -d isu s t i-  

tu ido-2-im idazolina, 3,75 a 37,5 partes en peso de bentonita 

seca, 5 a 50 partes en peso de a ce ite  de soja epoxidado y 25 

a 100 partes en peso de un polímero halogenado, seleccionado " 

del grupo que consiste  en cloruro de p o l i v in i l o  y un copolíme- 

23 ro de acetato de v in i l o  y cloruro de v in i lo .

2 ls . -  Mejores según e l punto 2C,..,según la>s cuales dioha 

composición se suplements por la  ad ición  de 1 a 4 partes en pe­

so de un compuesto de zinc.

22R.- Mejoras introducidas en la  preparación de políme- 

5o ros, según la s  cuales los  polímeros se derivan por calentamien-



to de la  composición del punto 15 durante SO segundos a 60 mi­

nutos a loCR C hasta 2508 C.

to de la  composición del punto 18 durante 1 a 45 minutos a 170R 

C M s ta  200s C. '

24 c .-  Te jeras introducidas en la  preparación de agentes 

para curación de polímeros halogenados.

Tal y como se ha d esc r ito  en la Memoria que anteoede y 

para los  f in es  que se han espec if icado .

Esta T o a r l e  consta de cuarenta y una hojas esc r i tas  a 

maquina por una sola cara.
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