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La presente invencion se refiere a un nuevo procedi-
miento para la produccién de polimeros termoestables. Mas
partj.cularmente, la presente invenciéon se refiere a un nue-
vo procedimiento para la produccion de polimetros termoes-
tables, a los polimeros producidos por el mismo, a un nue-
vo grupo de mondmeros y a los articulados producidos con
ellos. De manera todavia mas particular, la presente in-
vencion se refiere a un nuevo grupo de compuestos de la

formula siguiente:

-dofiee R representa un radioal alquilo que tiene de 1 a 10
atomos de carbono inclusive, un radioal arilo que tiene

de 6 a 10 4tomos de carbono inclusive, un radioal alquano
que tiene de 2. a 4 atomos de carbono inclusive, un radi-
cal cralquilo, un radical alcarilo o un radical cicloal-
quilc, y donde n es un numero entero positivo comprendido
entre 1 y 4 inclusive- a los polimeros producidos con di-
chos oompuestos y a varios articulos fabricados con ellos.
De ms.nera todavia mas particular, la presente invencion se
refi€re a un nuevo procedimiento para la polimerizacion

de uwr. grupos de compuestos de la formula siguiente:
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donde RI, R2, R3, R4, R5 y R6 representan un radical al-
quile- que tiene de 1 a 10 atomos de carbono inclusive, un
radical arilo que tiene de 6 a 10 atomos de carbono inclu-
sive, un radical alqueno que tiene de 2 a 4 4tomos de car-
bono inolusive, un radical aralquilo, un radical alcarilo

o un radical cicloalquilo y no mas de uno de los pares de
radicales R1 y R2, Ry R4, y R5 y R6, juntamente con el
atomc de nitrégeno no perteneciente al anillo, representan
un radical alquilenImino con 6 a 9 miembros, y donde ouando
menos! tres de los grupos R1 a R6 son radicales alilo, prode
dimiento que comprende el calentamiento de dicho oompuesto
a ue, temperatura comprendida entre 703 c y 350SC, en pre-

sencia de un catalizador de la férmula:

R7 R7

* S
i . R? -C-0-0-C-R™

R? RN

donde cada R7 es el mismo radical alquilo, o un radical
alquilo distinto, que tiene de 1 a 4 atomos de carbono iIn-
clusive, y R8 es un radical alquilo que tiene de 1 a 4 ato-

mos de carbono inclusive, un radical



50.-

55.-

65.-

70

R? R? R?

< * t
-0-0-C-R? 0 un radical (CHg ~-C-0-0-C-R?

77 p7

donde ni es un ndmero entero positivo comprendido entre 1y
4 inclusive y R7 es como se ha definido anteriormente para
la formula general II1I.

Uno da los objetos de la presente invencidn es el de
producir un nuevo grupo de compuestos representado por la
formula 1 anterior.

Otro objeto de la presente invencion es el de produ-
cir polimeros de derivados de melamina que tienen todos
los atomos de hidrégeno de los atomos de nitrdégeno que no
pertenecen al anillo sustituidos por radicales saturados o,
sin saturar alquilo, arilo, alcarilo, aralquilo, cicloal-
quilo o alquilenimino, en los que cuando menos tres de los
atomos de hidrogeno han sido sustituidos por grupos alilo.

Otro objeto de la presente invencién es el de presen-
tar un nuevo procedimiento para, la polimerizacion de diohos
derivados de melamina que comprende el calentamiento de di-
cho derivado a una temperatura de aproximadamente 70& C
hasta aproximadamente 350S c, en presencia de un cataliza-
dor representado por la férmula 111 anterior.

Otro objeto de la presente invenciéon es el de prepa-
rar resinas polimeras termoeatables, resistentes al calor,
partiendo de derivados de melamina representados por la
formula 11 anterior, las cuales revelan inesperadamente ex-
celentes propiedades eldotricas tales como factores sorpren-
dentemente bajos de disipacion (pérdida) y elevadas resis-
tencias de arco y que, ademas, conservan sus propiedades me-

canicas cuando son sometidas a elevadas temperaturas duran-
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te largos periodos de tiempo.

<3tras oaraoteristioas y objetos de la presente inven-
cion resultaran evidentes para toda persona experta en la
materia, que lea la mas detallada descripcién siguiente.

3e ha comprobado que es posible, de manera imprevista,
producir polimeros termoestables duros y sélidos partiendo
de loa compuestos representados por la anterior formula 11,
reali:sando la polimerizacion de éstos en presencia de un
grupo seleccionado de catalizadores y bajo una atmésfera esejA
cialmcnte libre de oxigeno. De manera completamente inespe-
rada, dichos catalizadores fueron los oOnicos de los que se
comprobd que iniciaban la polimerizacion de dichos compues-
tos en polimeros sélidos provistos de una variedad de pro-
piedades uUnicas y sumamente ventajosas. De otros bien cono-
cidos iniciadores de polimerizacién de vinilo se comprobéd
que eran enteramente poco satisfactorios para el uso en
nuestro nuevo procedimiento, y de otros, oonocidos métodos
de polimerizacién, como por ejemplo los rayos X y la irra-
diaciéon ultravioleta, se comprob6é también que eran inefi-
caces .

La temperatura de polimerizacion de los monoémeros po-
limerlzables puede ser variada dentro de un campo bastante
amplio. En la mayoria de los oasos, la temperatura de poli-
merizacion depende del catalizador empleado, de la rapidez
de polimerizacion deseada y de la influencia de otros fac-
tores .

Hin embargo, nuestro nuevo procedimiento es aplicado
en general a temperaturas comprendidas entre aproximadamen-
te 700 C y aproximadamente 350a C, y preferiblemente entre
aproximadamente 903 C y aproximadamente. 2203 C, a bajas pre-

siones, es decir comprendidas preferiblemente entre aproxi-
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medemente. 2 mm de Hg y aproximadamente le presidn atmos—
férica. Sin embargo, pueden emplearse presiones més altes
0 més bajas sin detrimento de la eficadim de nuestro pro-
cedimiento. Tembién es conveniente empléar durante la reae-
oibén una temperstura a la cual le mitad de la vida del
catalizador empleado sea de aproximadamente 10 horas. Por
"mited de la vida'™ se entiende que se elige. un oatalizadﬁr
Que a la temperatﬁra"de la reaccidn se descompondré en una
mited de su cantidad de aproximadamente 10 horas.

El tiempo de contacto del mondmero con el eatalizador
esth generalmente comprendido dentro de unos limites de
aproximadamente 10 minutos hasta eproximedamente 72- horas,

segln el catalizador empleado y el grado de transformacibn

deseados Hste Gltimo perlodo de tiempo asegura en gemeral

la realizacibn déluna reaccidn esencialmente completa. La
transformacidn del monbmero liguido puede ser detenida en
toda fase de la polimerizacidn, obteniendo asi estados va-
riables de materia, como por ejemplo liquidos muy viscosos,
geles, materilales g0mosos, etc., que pueden ser tratados
ulteriormente m&s adelante para producir un articulo sé-
lido 1e la resiﬁa en su estado termoestable. La transfor-
macida puede ser ¢étenida por brusco enfriamiento, por lo
cual 10 se necesita afiadir mbs catalizador durante el tra-
tamleato sucesivo para obtener el producto termoestable.
e polimerizacidén, ocomo se dice anteriormente, es eje~
cuta&a preferiblemente en presencia de un gas inerte 0 en
vaolo. Ia consideracién principal es la de que durante la
reaccidén no esté esencialmente presente cantidad alguna de
oxigeno, atn cuando ﬁueden,tolerarse indicios. Los gases

inertes que pueden ser empleados comprenden cualquiera de
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los bien conocidos en la especialidad, como por ejemplo ni-
trégeno, argén, neon y similares. También puede emplearse
un sistema de disolucién durante el cual no se necesite usar
inerte, ya que el disolvente impide que los medios de reaccion
se porgan en contaoto con el oxigeno que pudiera estar pre-
senta en el recipiente de reaccién. Sin embargo, deberia
generalmente emplearse durante un proceso de polimerizacion
con disolvente una capa de gas inerte.

los catalizadores usados en nuestro nuevo procedimiento
- en cantidades que van desde aproximadamente 0,1% hasta
aproximadamente 10,0%, y preferiblemente de aproximadamente
0,5% s. 3,0% referido a la cantidad del mondémero empleado -
estan representados por la formula Il1l, indicada anterior-
mente, y comprenden compuestos tales como el peréxido de
butilo diterciario, n-butano de 2-t-butilperoxi-2-metilo,
n-pentano de 3-t-butilperoxi-3-metilo, n-pentano de 3-t-bul-
tilperoxi-3-etilo, 2-peréxido de di/2-metil- n-butilo/, 2-
peréxido de di/2-etil n-butilo/, 3-peréxido de di/3-metil
n-pentiloj?, 3-peroéxido de di¢g3-axil nrpentilg/, 2-metil-2-
t-butilperoxi n-hexano, 2-butil-2-t-butilperoxi n-hexano,
di/3-metil n-4iexil/-2-peréxido y similares. También se puede
emplear 2,2-bis (butil terciano peroxi) n-butano, 2-/2"-metil
butil peroxi/-2-t-butilperoxi n-butano, 2,2-biB¢%"-(2."-me-
tilbutil) peroxi/ n-butano, 2,2-"bia/3"-(3"-metilheptil) pero”
xi/ tutano, 2,2-bis/3"-13"-metilpentil)-peroxi/"n-butano,
3,3-bis/g-"-(2"-metilbutil) peroxi/® n-pentano, 5,5-4)is/5*-
(5™-propilnonil)peroxi/nonano, 2,5-dimetil-2,5-di(butil ter-
ciario peroxi) n-hexano, 2,6-di-t-butil, 2,6-di(t-butilpero-
Xxi) n-heptano, 2,6-dimetil,2,6-di(t-butilperoxi) n-heptano,
3,5-dimetil,-3,5-""*-(2"-metilbutil)peroxi/ n-heptano y si-
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milares.
Los nuevos compuestos de la presente invencion que abar
ca la formula 1 anterior comprenden”™
2,4-bis dialilamino-6-piperidino s-triacina,
2-dialilamino-4-alil-metilamino-6-plperidino s-triacina,

2, -dialilamino-4-alilheptilamino-6-piperldino s-triaci-

na,
2,-dialilamino-4-alildeoilamino-6-"iperidino s-triacina,
2,-dialilamino-4-alilbencilamino-6-piperidino s-triaoi-
na,
2,-dialilamino-4-alilfenilemino-6-piparidino s-triaoi-
na,
2, -dialilamino-4-alilvinilamino-6-plperidino s-triacina,
2,-dialilamino-4-aliltolilamino-6-piperidino s-triacina,
2,-dialilamino-4-alilxililamino-6-piperidino s-triaci-
na, etc.

Los oompuestos representados por la férmula 11 ante-
rior, oomprenden la hexalllmelamina, 2r-dialilamino,4-dime-
tilacino,6-allimetilamino s-triacina, 2-dialilamino,-4-dia-
milamino, 6-alilamilamino g-triaoina, 2-dialilamino,-4-di-
decilamino,6-alildecilamino s-triacina, 2-dialilamino, 4-di-
fenilamino,6-alilfenilamino s-triacina, 2-dialilamino,4-di-
bencdlamino, 6-alilbencilamino s-triacina, 2-dialilamino,
4-ditolilamino,6-aliltolilamino s-triacina, 2-dialilamino,
4-dixililamino,6-alilxililamino s-triacina, 2-dialilamino,
4-divinilamino,6-alilvinilamino s-triacina, 2-dialilamino,
4-di-n-butilamino,-6-alil-n-butilamino s-triacina, 2?-diali-
lamino,4-metilpentilamino,6-alilmetilamino s-triacina, 2-
dialilamino,-4-octilfenilamino,6-aliltolilamino s-triacina,

2-dislilamino,4-vinilbencilamino,6-alil-n-butilamino s-trla-
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cina, 2,4-bis dialilamino-6-alilmetilamino s-triacina,
2,4-bis dialilamino-6-alildecilamino s-triacina, 2,4-bis
dial:Llamino-6-alilfenilamino s-triacina, 2,4-bls dialila-
mino-6-alilvinilamlno s-triacina, 2,4, bis dialilamino-6-
dimetilamino s-triacina, 2,4”"is dialilamino-6-dioctilamino
s-trilLacina, 2,4,bis dialilamlno-6-difenilamino s-triacina,
2,4,bis dialilamino-6-dibencilamino s-triacina, 2,4,6-tris
G@liljnetilamino) s-triacina, 2,4,6-tris (alilfenilamino)
s-triacina y similares.

Los polimeros termoeatables de los compuestos de las
formulas 1 y 1l anteriormente mencionados pueden compren-
der homopolimeros de estos compuestos o copolimeros de los
mismos con varios monomeros oopolimerizables con ellos.

Da presente invencion concierne un grupo de dichos compues-
tos, los homopolimeros y copolimeros producidos partiendo
de dichos compuestos y varios articulos producidos con
ellos, como productos laminados, moldeados, oolados, peli-
culas, revestimientos de laminados decorativos, y similares.

La presente invencién se basa en el descubrimiento de
que los compuestos de las formulas 1 y 1l y los materiales
polimeros producidos con ellos tienen propiedades particu-
lares y peculiares que los haoen especialmente valiosos pa-
ra usos industriales. Ademas, pueden ser preparados como
se he. descrito anteriormente de manera sucinta y como se ex-
plica. mds detalladamente en los parrafos siguientes.

Los compuestos que abarca la formula | son preparados
todos de manera similar, a&n cuando la cantidad de reacti-
vo tiene que ser variada en cada caso para obtener el pro-
ducto deseado.

Los compuestos de la férmula 1 de la presente inven—
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cion pueden ser producidos con preferencia haciendo reac-
cionar cloruro ciandrico y varias aminas secundarias en

una relacién molar total de aproximadamente 1 hasta aproxi-
madamente 3,3 respectivamente, y en presencia de un disol-
vente inerte del cloruro oianurioo y de un aceptor &cido
consistente en un exceso de amina, otras bases organicas

0 varias bases inorganicas. Los reactivos son calentados

a una temperatura comprendida entre aproximadamente 02 C

y 2002 0, ejecutandose preferiblemente la reaccidén en una a
tres fases. También pueden emplearse varios otros métodos co-
nocidos, como por ejemplo los explicados en la Patente es-
tadounidense na 2.566.226, y en articulos de Pearlman

y otro en el "Journal of the American Chemical Society",
tomo 70, pags. 3726-3728, 1948, y Smolin y otro "a-Tria-
zlnes and Derivativos™, Intercience Publishers Inc, New York,
pag. 351-352, 1959, sin apartarse de las propiedades uni-
cas explicadas anteriormente. Estos métodos, sin embargo,

no forman parte de la presente invencion.

Los compuestos de las formulas 1 y Il de la presenta
invencién, una vez homopolimerizados o copolimerizados por
el nuavo procedimiento de la presente invencién, constitu-
yen tcrmoestables que, sometidos a elevadas temperaturas,
conservan sus propiedades mecanicas y poseen inesperada-
mente excelentes propiedades eléotricas, es decir, bajos
factores de disipacion y una elevada resistencia al arco.
Esta combinacién de propiedades mecanicas y eléctricas es
Unica entre los plasticos y no es revelada por ninguna re-
sina lei comercio. Estos polimeros son usados en resinas re-
forzadas y termoestables para aplicacién en laminados indus-

triales y compuestos de moldeo. Los laminados tienen una

r
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excepcional estabilidad térmica y encuentran una amplia
aplicacioéon en articulos tales como los circuitos estampa-
dos, y el polimero mismo encuentra aplicacién en otros em-
pelas eléctricos donde interviene un cambio de frecuencia,
como en los transformadores y similares.

Los nuevos polimeros de la presente invencidn poseen
una combinacion anica de propiedades eléctricas y mecani-
cas que permiten su uso en cambos que hasta aqui no esta-
ban abastecidos por materiales del comercio. Es sabido que
los materiales como las ceras de parafina, las resinas
fendlicas, las resinas aproxidicas y en general las resi-
nas organicas en si, aun cuando poseen algunas caracteris-
ticas deseadas, no poseen la poco corriente combinacién de
un bajo factor de disipacién, una elevada resistencia al
arco, una excelente estabilidad térmica.y un comportamien-
to de ablandamiento témiico como los que revelan los poli-
meros de la presente invenciéon. Es decir, que los polimeros
de la presente invencioéon poseen la capacidad de retener un
porcentaje maximo de su resistencia mecanica a temperatura
ambiente incluso a elevadas temperaturas, revelando al pro-
pio tiempo la caracteristica de un ablandamiento minimo al
ser calentados a dichas temperaturas. Respecto a sus pro-
piedades eléctricas, la poco usual combinacién de una ele-
vada resistencia al arco y de unjbajo factor de disipacioén
revelada por los polimeros de la invencién as superior a
todas las resinas del comercio a temperatura ambiente, ex-
cepto las siliconas. Sin embargo, las siliconas poseen una
resistencia mecanica inferior y revelan un comportamiento
de ablandamiento térmico inferior. Ademas, los polimeros

de la invencidén son muy superiores a las siliconas en lo
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que concierne a la adherenoia y a la resistencia a los di-
solventes organioos. Por consiguiente, loe polimeros de la
presente iInvencién son mas convenientes en lo que concier-
ne el uso de materiales que requieren excelentes propie-
dades dieléctricas y resistencia al arco, combinadas con
propiedades mecanicas superiores.

Las imprevistas propiedades eléctricas superiores de
los polim-eros de la invencidon son atribuibles, se cree,
a tres factores cuando menos:; (a) falta de grupos polares,
(b) ausencia de grupos -NH y (c) estabilizacion de resonan-
cia de los nucleos de s-triacina con sus tres atomos ex-
teriores de nitrogeno. Los grupos polares producen separa-
ciones de carga de nivel molecular que afectan desfavora-
blemente a las propiedades dieléctricas. Los grupos -NH
pueden polarizar la estructura por el prodeso del enlace
de hidrogeno. Este proceso polarizador se verifica por
ejemplo, en las resinas de formaldehido de melamina del
comercio que contienen grupos polares indeseables. El ani-
Ilo de la s-triaoina con sus tres atomos exteriores de ni-
trogeno existe al nivel molecular en una forma de resonan-
cia que implica la ausencia de una separacion de carga. Por
consiguiente, los polimeros de la presente invencidon son
similares, en sus propiedades dieléctricas a temperatura
ambiente, a los polimeros de hidrocarburos, por ejemplo
a la cera de parafina, al poliestireno, etc. Sin embargo
estos ultimos materiales no conservan sus propiedades me-
canicas a elevadas temperaturas, por lo cual su uso esta
limitado a las bajas temperaturas. Una prueba de una ulte-
rior analogia de los mondmeros empleados para producir los

nuevos polimeros de la invencién es su solubilidad comin
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en disolventes hidrocarbonados, por ejemplo el hexano.
La estabilidad de las amino-traoisnas monomeras sSus-

tituidas aumenta en el orden siguientes

como se explicg mas especificamente en un articulo de Shea-
han y otro, Journal of Applied Polymer Science, tomo 6,

n9 19, pags. 47-56, 1.962T. Se cree que el grado relativa-
mente elevado de inestabilidad asociado con los mondmeros
superiores de amino-triacina sustituidos en el alquilo es
debic.o a la accidon mutua y/o a la mayor frecuencia de coli-
sion de un atomo de hidrogeno de alquilo con un atomo de

nitrégeno del anillo, por ejemplot

Se presta orédito a este mecanismo por la excelente
estabilidad del derivado piperidinico en el cual los gru-
pos alquilo ciolloos son mantenidos rigidamente en una
posicién apartada del nacleo de triacina. La trils-piperidl-
no-s-triacina mondmera tiene el mismo orden de estabilidad
que el derivado de metilo del articulo de Sheehan y otro
citado anteriormente.

La estabilidad térmica de los derivados de poli (N,

N-dialil-amino s-triacina) de la presente invencion es

atribuida a la formacién, durante la polimerizacién, de ani-

w

h
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1llcs del tipo piperldinico que resultan de un intermeca-
niemo o cicligacion entre dos de los grupos alilo unidos
al mismo atomo de nitrégeno no perteneciente al anillo*

Asi, si R. fuera un radical de ataque, entoncesi

Entonces, la ciclizacidon va seguida de una polimeri-
zacion intermolecular por el ataque del nuevo radical a
otro grupo dialilaminico.

Constituyen ejemplos de los mondémeros que pueden ser
copolimerizados con los nuevos mondémeros de la presente
invencién, y que pueden ser polimerizados bien indivi-
dualmente o en pluralidad (dos, tres, cuatro o cualquier
otro numero deseado), siendo a menudo deseable esto ul- .
timo para mejorar las caracteristicas de compatibilidad
y de copolimerizacion de la mezcla de monbémeros y para
obtener nuevos y valiosos copolimeros que tengan las
propiedades particulares deseadas para la aplicacién de
sersricio particular considerada, los mondmeros como los
asteres de alcohol sin saturar, y mas particularmente los
asteres de alilo, metalilo, crotilo, 1l-cloroalilo, 2-*<clo-
roalilo, cinamilo, vinilo, metavinilo, 1-fenilalilo, bu-
tenilo, etc* de acidos alifaticos y aromaticos, monoba-
sicos y polibasicos saturados y sin saturar, como por ejem
pio los acidos acético, propionico, butirico, valarico,
caproico, acrilico y acrilico sustituido en alfa (inclui
dos los alcacrilicos, por ejemplo metacrilico, etaori-

lico, propacrilico, etc., y arilacrilicos, por ejemplo
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fenilacrilico, eto),croténico, oxdlico, melénico, succi-
nico, glutérico, adipico, pimélico, subérico, azelaico,

sebficico, maleico, fumérico, citracdénico, mesacbnico, ite-

cbéniico, acetilen—dicarboxilico, aconitico, benzoico, feni=-

lacético, ftélico, tereftdlico, benzoilftélico, etce; los
ésteres dé__ alcohol es monohidricos saturados, por ejemplo
metilico, etflico, propilico, isopropilico, butilico, buti
lico secundario, amilico, etc.; ésteres de &cidos alifé-
ticos momob4sicos y polibisicos sin saturar en el etileno,
de .08 cuales aparecen ejemplos anteriormente; compuestos
cciicos de vinilo (4incluidos los hidrocarburos arométicos
de monovinilo), por ejemplo estireno, o-, ‘m-, ¥ p~cloroces—
tirenos, -bromoestirenos, -fluoroestirénos, -metilestire—~
1;0:35-,= -atilestirenos, -clianoestirenos, los distintos e’ati-
renos polisustituidos como, por ejemplo, los distintos
di-, tri- y tetra-—clorocestirenocs, -bro;noestirenos, =100~
rde:atirenos, -metilestirenos, -etilestirenos, -—cianocesti-
renos, etc.,‘ vinil-naftaleno, vinileiclohexano, vinil-—fu-
rano, vinil-piridine, vinil-dibenzofurano, divinil-bence=-
no, divinil-benceno, trivinil-benceno, alil-benceno, die-
lil--benceno'. N=vinil-carbazol, los distintos ¢lanocestire-
nos de alilo, los distintos estirenos sustituldos en elfa
y estiremos sustituldos en el anillo y sustituidds en al=
fa, por ejemplo el alfa-metil-estirenc, alfa-metil-pars-—
metil-estireno, etc.; los éteres sin saturar, por ejemplo

el dter etil-vinilico, éter dielilico, éter etil-metali-~

“1lico, etce; las amidas sin saturar, por ejemplo la N-8lile

caprolactama, acrilamide y las acrilemidas N-suetituldas,
por ejemplo la N-metilol-amcrilemide, N-elil-acrilamids,

N-metil-acrilamida, Ne=fenil-acrilamida, etce; las cetonas
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390.-

395.-

400.

405. -

410.-

sin saturar, por ejemplo la metil-vinil-cetona, metil-alil-
oetona, etc.; los asteres malénlcos de metileno, por ejem-
plo el malonato metilico de metileno, etc.; el etileno;

los butadienos, por ejemplo el 1,3-butadieno, 2r<ilorobu-
taddeno, etc.; los &steres de alcohol polihidrioos sin
saturar (por ejemplo el butendiol, etc.) de acidos saturados
y sin saturar, alifaticos y aromaticos, monobasicos y po-
libasicos.

Otros ejemplos de monémeros que pueden ser copolime-
rizados con los monémeros de las formulas I y 11 son los
haluros de vinilo, mas particularmente el fluoruro de vi-
nllo, cloruro de vinilo, bromuro de vinilo y yoduro de vi-
nilo, y los distintos compuestos de vinilideno, incluidos
los haluros de vinilideno, por ejemplo el cloruro de vini-
lideno, bromuro de vinilideno, fluoruro de vinilideno y
yoduro de vinilideno, anadiandose de ser necesario, otros
comondmeros para mejorar las caracteristicas de compati-
bilidad y de copolimerizacion de los mondmeros mixtos.

Ejemplos mas especificos de compuestos de alilo que
pueden copolimerizarse con los compuestos de alilo de la
formula I son el alcohol alilico, alcohol metalilico, car-
bonato dialilico, lactato alilico, alfahidroxiiaoburirato
alilico, alil-triclorosiiano, dialil-metilgluconato, dialil-
tartronato, dialil-tartrato,dialil-mesaconato, el aster
dialilico de acido mucénico, el dialil-cloroftalato, dialil-
diclorosilano, el aster dialilico de anhidrioo tetrahidrof-
talico de endometileno, trialil-tricarbalilato, trialil-
.cianurato, trialil-citrato, trialil-fosfato, tetralil-sila-
no, tetralil-ailicato, hexalil-disiloxano, etc. Otros ejem-

plos de compuestos alilicos que pueden ser empleados estan
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indiciadosy por ejemplo, en la Patente estadounidense ns
2.510.503, del 6 de junio de 1.950.

Entre los mondmeros que se prefieren para la aplica-
cion de la presente invencion se encuentran por ejemplo,
los compuestos como el acrilonitrilo y otros compuestos
que contienen un grupo CH™ = C , es decir los distintos
acrilonitrilos sustituidos (por ejemplo metacrilonltrilo,
etacrilonitrilo, fenilacrilonitrilo, etc.), las distintas
acrilamidas y alcacrilamidas N-sustituidas, por ejemplo
las N-dialquil-acrilamidas y metacrilamidas, por ejemplo
las E-dimetll-, -dietil, -dipropil, -dib”til, etc., -acri-
lamicas y metacrilamidas, y también las s—triacinas 2-dia-

lilac.ino-2,4-disustituidas, de la féormula

donde R1 a R4 son radioales alquilo que tienen de 1 a 10
atomos de carbono inclusive, radicales alilo, radicales ari-
lo de 6 a 10 atomos de carbono, radicales alqueno de 2 a 4
atomos de carbono, radicales aralquilo, radicales alcarilo
o radicales cicloalquilo y cada uno de los pares de radi-
cales ElI y R2, Rl y R4, juntamente con el atomo de nitrége-

no, pueden representar un radical alquilenimino con 6 a 9
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miembros, como por ejemplo la 2,4-bis-dipropilamino-6-
dielilamino s-triacina, 2,4-bis difenilamino-6-dlalilamino
s-triacina, 2-dipropilamino-4-difelilamino-6-dialilamino
s-triacina, 2-fenil-ootilamino-4-xililmetilamino-6-dia-
lilamino s-triacina y similares. Otros monomeros copoli-
merizables con los mondémeros de las férmulas 1 y 1l ante-
riores se indican por ejemplo en la Patente estadouniden-
se ns 2.601.572 de 24 de junio de 1.952., donde se dan
ejemplo tanto por olases como por especies.

Se hace resaltar también que los compuestos de alilo
de la presente invencion pueden también ser copolimeriza-
dos entre si, asi como los mondmeros mencionados ante—
riormente, de modo que forman &tiles copolimeros para
usos industriales, utilizando para el proceso de copoli-
merizacion los mismos catalizadores y condiciones indi-
cados anteriormente para el uso en los procesos de poli-
merizacion.

Al preparar los copolimeros, es generalmente acepta-
ble usar una relacién de peso desde aproximadamente el
10% hasta aproximadamente el 90% de los compuestos de
alilo de las formulas 1 y 11 hasta aproximadamente el
90% y aproximadamente el 10% de los mondémeros sin saturar
copolimerizables con ellos, a&n cuando se prefiere usar
una relacion de peso superior a cuando menos el 60% apro-
ximadamente de los compuestos de las formulas 1 y Il has-
ta menos del 40% aproximadamente de los mondémeros copoli-
merizables con ellos. Al copollmerizar los nuevos com-
puestos de la presente invencién entre si, puede usarse
cualquier cantidad de cualquier mondémero, segoén el tipo

de copolimero deseado.
I
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Se indican los ejemplos siguientes a solo titulo de
ilustracion, no debiéndose interpretar de modo alguno como
limitaciones de la presente invenoién. Todas las partes y
porcentajes son en peso, a menos que se indique otra cosa.

Ejemplo 1
Preparacion de hexalil-melamina

Esquema:

se disuelve 1 parte de cloruro ciandrico en 4 partes
de xileno y se vierte esta solucidén a un adecuado recipien-
te de reaccidon . Luego se afiaden lentamente 3,5 partes de
dialilamina, mientras se agita la solucidon. Durante la adi-
cion de los primeras 1,2 partes de dialilamina se produce
una inaccidon exotérmica. Mediante una lenta adicion de la
amina durante un periodo de 1 hora, y mediante el uso de
un btfio de hielo, se mantiene la temperatura a menos de
50& C. Luego se afiade mas rapidamente la amina restante sin
que se produzca reaccidn exotdérmioa aparente alguna. Se
eleva lentamente la temperatura y se calienta la mezcla con
reflujo a 1408 C durante unas 3 horas. Luego se enfria la
mezola de reaccion a temperatura ambiente y se elimina de
ella la sal de amina precipitada por filtracion a través
de lena de vidrio. Luego se destila la mezcla a una presion
de 15 mm de Hg a 508 C para eliminar el xileno y el exoeso
de anifia. Queda un liquido amarillo que se hace pasar a

través de 6xido acido de aluminio para quitarle el color.
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E1l liquido resultante es destilado en fracciones a una
presion de 0,1 mm de Hg, pasando por destilacidon la hexa;-
lil-melamina a 140C C.
Las propiedades de la hexalil-ciclamina son las si-
500. - guientes:.
Formula moleoular ~GN21130
Beso moleoular 366

Estructura:;

(Hr, ~CH-CH CH2 -OH-CHg
505. - CH2 =0OH-CH2" il -CH=CH2
CHg -CH-CHg
CHg =0H-CH"

Punto de ebullioidn 140B C a 0,1 mm de Hg

Aspecto Liquido viscoso e incoloro
tn510.- Indice de refraociodn N,25 - 1.5390
Solubilidad Completamente soluble en aceto-

na, etano, benceno, n-hexano,

aparentemente insoluble en HgO.

Prueba de estructura:
515.- Pureza indicada por:
Cromatografia en fase de vapor - una punta de absor-
cidén con un tiempo de rentencién relativo a sebacato de
dibutilo distinto del tiempo de monocloro-bis-dialilamino

s-triacina (intermedio soluble y posible impureza).

520.- AnalisisL
C H N
Hal lazgo 68.79 8.31 22.95
Teoria 68.85 8.20 22.95

También la espectroscopia infrarroja, la espectrosco-

525.- pia de resonancia magnética nuclear y la espectroscopia
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ultravioleta apoyan la estructura.
Ejemplo 2.

Preparacion de 2,4-bis-dialilamino-6-piperidino s-triacina.

En un adecuado recipiente de reacoidén, provisto de una
mirilla de cristal, con una entrada y salidas de gas, un
agitador y un dispositivo registrador de temperatura, se
cargan 350 partes de tolueno. Se mezolan con el tolueno
100 partes de cloruro ciandrico sélido y seaiaden lentamen-
te 10975 partes de dialilamina, manteniendo constante la
temperatura sobre 25& C. Luego se calienta el contenido del
recipiente de reaccion hasta 403 0 y se afiaden lentamente
56 partes de una solucion de hidréxido de sodio al 50%* (43
partes de agua) y se deja subir la temperatura hasta un
maximo de 60s 0. Se mantiene la reaccidn sobre esta tem-
peratura durante 1 hora y luego se afiaden agitando, duran-
te 5 a 10 minutos, 50 partes de agua. Se deja sedimentar
el medio de reaccion durante unos 15 minutos y luego se
extrae la fase acuosa. Se calienta entonces el medio de
reaccion a 753 C y se afladen lentamente 50 partes de pipe-
ridina. Se deja subir la temperatura hasta la temperatura
de reflujo y se agita.durante 15 minutos. Se afiaden enton-
ces lentamente 43 partes de una solucidn de hidréxido ce.
sodio al 50% (21 partes de agua) manteniendo la temperatu-
ra sobre la de reflujo o iInmediatamente debajo de ella. LUe-
go so mantiene la reaccion sobre 903 0 durante 4 horas y
se afiaden agitando 30 partes de agua. Se deja sedimentar
el contenido del recipiente de reaccién durante 15 minu-
tos y se extrae luego la fase acuosa. Se afaden luego 100
partos de agua y se mantiene el recipiente de reaccidon so-

bre unos 503 O durante 5 minutos, removiendo. Luego se de-
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ja que las fTases vuelvan a separarse, se extrae la fase acuo
say se repite el lavado con 96 partes de agua a las que se
han afadido 15 partes de HC1 al 37%. Se realiza un lavado
final con 100 partes de agua con ligera agitacion, sedimen-
tacion y extraccion de la fase acuosa. Luego se separa el
tolueno usando una presién de 20-30 mm y se deja entrar ni-
trogeno en el recipiente al final de la destilacion. Se re-
cuperan 162 partes de 2,4-bis (dialilamino)-6-piperidino
s-triacina, que representan un rendimiento del 94%.

Ejemplo 3.
Homopolimerizacion de hexalil-melamina.

Se mezclan 100 partes de hexalil-melamina y 2,5 partes
de pejroxido de butilo di-terciario con una corriente de ni-
trégeno seco en un adecuado recipiente de reaccion. EIl reci-
piente de reaccién comunica con una bomba de vacio de acei-
te y el recipiente es evacuado a una temperatura de -68a C.
Se desconecta la bomba y se deja que el contenido del reci-
piente de reaccidn se caliente a temperatura ambiente. Lue-
go se vuelve a enfriar el recipiente de reaccion a -68a 0O
y se aplica un vacio. Se repite seis veces la operacion de
desgasifTicar el recipiente mediante un enfriamiento y un
calentamiento alternos. Luego, se cierra herméticamente el
recipiente inmediatamente después de su enfriamiento a -68a
0 y so calienta a 130a o en bafio de aceite durante 24 horas.

Ju. examinarse el oontenido del recipiente, se halla un
homopolimero sé6lido, duro, transparente, sin agrietar. Este
s6lido es resinoso. Después de sumergir el sélido en bence-
no a 70S 0 durante 24 horas, no se observd cambio percepti-
ble! alguno.

He hicieron por colada cuerpos de este homopolimero de

L=~

L
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hexaljl-yelamina y se sometieron a calentamiento. En la ta-

bla siguiente se indican los resultados.

TABLA 1.
TIPO 1E COLADA TIEMPO DE CALENTAMIENTO  PERDIDA DE PESO
(minutos)
Bolitas 160 (al aire) 3%
Polvo 45 (en N¢) 3%

Esta Tabla muestra que los cuerpos colados producidos
oon los polimeros de la presente invencioén poseen una eleva-
da estabilidad térmica.

Enampio 4.

Se calientan a 130& C durante 65 horas* entre vidrio cu
bierto por celofana, 40 partes de hexalil-melamina y 0,4 par-
tes de peroxido de butilo di-terciario. Al someterse a ensa-
yo los cuerpos colados duros, claros y sin agrietar que se

obtienen, se consiguen los siguientes resultados*

Temperatura de deformacién al oalor 2308 C.

Dureza Rockwell, escala 'M™ 120

Dureza Barcol 46
3J.eglo 5.

S3 vuelve a seqguir el procedimiento del Ejemplo 3, s6-
lo que como catalizador se usa 1 parte de 1,5-dimetil, 2,5-di
(peroxl-butilo terciario)-n-hexano. Se vuelve a obtener un
polimero resinoso amarillo, claro y sin agrietar.

Ejemplo 6.

Se vuelve a seguir el procedimiento del Ejemplo 3, ex-
cepto que como material inicial se usan 100 partes de 2,4-
bis-dialilamino-6-dipropil-amino s-triaoina. Se recupera un
polimero incoloro, claro y sin agrietar®

Ejemplo 7.

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 3, se calientan
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100 partes de 2 ,4-bis-dialilamino-6-piperidino s-triaci-

na con 2 partes de perdxido de butilo di-terciario. Se

obtiene una resina sé6lida e incolora sin agrietar.
Ejemplo 8.

Se vuelve a seguir el procedimiento del Ejemplo 3*
excepto que se emplea 2,2 -bis (t-butilperoxl)butano en
las mismas cantidades que el catalizador. Se obtiene un
polimero claro y duro.

Ejemplo 9.

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 3, excepto
que se ponen en sustitucién de la triacina 100 partes de
2,4-bis-dialilamino-6-difenilamino s-triacina. Se obtiene
una resina so6lida incolora y sin agrietar, que tiene un
factor de disipacion de 00016 a 60 cps/25& 0.

Ejemplo 10.

Utilizando nuevamente el procedimiento del Ejemplo
3, se ponen en sustitucion de la hexalil-melamina 100
partes de 2 .,4-bis-dialilamino-6-di-p-tolilamino s-triaci-
na. Se obtiene una resina sélida incolora y sin agrietar.

Ejemplo 11.

Utilizando nuevamente el procedimiento del Ejemplo 3y
se sustituye la hexalil-melamina con 100 partes de 2,4-
bis-dialilamino-6-dibencilamino s-triaoina. Se obtiene
una resina soélida incolora y sin agrietar.

4 0 Ejemplo 12.

Utilizando nuevamente el procedimiento del Ejemplo 3)
se sustituye la hexalil-melamina con 100 partes de 2,4-
biE-dialilamino-6-diciclohexilamino s-triacina. Se obtie-
ne una resina soélida incolora y sin agrietar.

Se realizaron distintas reacciones de polimerizacién
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utilizando el procedimiento general del Ejemplo”, es de-
cir en una atmésfera de nitrégeno, oon varios catalizado-
res y métodos oonocidos de polimerizacioéon de vinilo. En la
Tabla 11 siguiente se indioan los resultados comparativos

entre los métodos conocidos y los de nuestro procedimiento.

-
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Ejemplo 13 —

Se afiaden 100 partes de hexalil-melamina a 2 partes de
perd?:ido de butilo diteroiario en un adecuado recipiente
de reaccidén, en atmésfera abierta, a 1303 C durante 24 ho-
ras. Se obtiene un material soélido friable y granuloso.

Ejemplo 14.

Se vuelve a seguir el procedimiento del Ejemplo 13
con 2,5-dimetil-2,5-di(butilterciarioperoxi) n-hexano como
catalizador. Se obtuvo nuevamente un material sdélido fria-
ble y granuloso. Por consiguiente, los Ejemplos 13 y 14
muestran el efecto perjudicial del oxigeno sobre los pro-
ductos producidos por el nuevo procedimiento de la presen-
te invencidén y hacen resaltar lo critica que resulta la po-
limerizacién en su ausencia. i

Ejemplo 15.

Se agitan juntas, bajo nitrégeno, 100 partes de hexa-
lil-melamina y 2 partes de 2,5-dimetil, 2,5-butilperoxi
di-torciario n-hexano. Se coloca una tela de vidrio sobre
una hoja de una pelicula celulésica y se pone luego la mez- .
cla ce melamina en dicha tela. Sobre la primera tela se .
coloca otra tela de vidrio y se afiade luego m4s mezcla de
melamina. Se sigue este procedimiento hasta afadir doce
capas de tela, se exprimen las burbujas de aire y se en-
vuelve luego el conjunto en pelicula celulésica y se colo-
ca entre placas de acero inoxidable pulimentado. Luego se
le 8H"lica al conjunto en una prensa una presion de 10 p.p-c.

a 1303 ¢ curante 72-horas. Se obtiene un laminado reforza-
do por vidrios
Ejemplo 16.

Se vuelve a emplear el mismo procedimiento de lamina-



do del Ejemplo 15y excepto que se sustituye la hexalil-me-
lamina con 2,4-bis-dialilamino-6-piperidino s-triacina. Se

obtiene un laminado reforzado por vidrio.

Ejemplo 17.
700. utilizando el procedimiento del Ejemplo 15, se susti- 4
tuye la hexalil-melamlna con 2,4-bis-dialilamino-6-difeni- g
lamino s-triacina. Se obtiene un laminado reforzado por 74
vidrio. iJ--
Ejemplo 18. n -
705. - Volviendo a utilizar el procedimiento de Ejemplo 15, ,

se sustituye la hexalil-melamina con 2,4-bis dialilamino-
6-di-p-totilamino s-triacinay se emplea como catalizador ]
2,2-bis(t-butilperoxi)butano. Se obtiene un laminado reforzadoE
por vidrio.
710.- Ejemplo 19.
Se vuelve a utilizar el procedimiento del Ejemplo 15,
excepto que se sustituye la hexalil-melamina con 2,4-bis-
dialilamino-6-dibencilamino s-triacina. Se obtiene un la-
minado reforzado por vidrio.
715.- Ejemplo 20.
Volviendo a utilizar el procedimiento del Ejemplo 15,
se sustituye la hexalil-melamina oon 2.,4-bis dialllamino-
6-diolclohexilamino s-triacina y se emplea como catalizador
peréxido de butilo di-terciario. Se obtiene un laminado
720. reforzado por vidrio.
Se presentan los siguientes Ejemplos para mostrar *

las polimerizaciones de los compuestos de la presente iIn-

vencién con otros monémeros sin saturar.
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Ejemplo 21.
Copollmerizaciéon de hexalil-melamina

Se cargan en un adecuado recipiente de reaccién 1 par-
te de hexalil-melamina, 1 parte de cianurato de trialilo
y .01 partes de peréxido de butilo di-terciario. La mezcla
forma una junica fase. Se lava el recipiente con nitrogeno,
se cierra sin apretar y se callenta a 155& C durante 1/2
horas. Al abrir el recipiente, se halla un copolimero so6-
lido duro, trasparente y sin agrietar.

Ejemplo 2.

Se cargan en un recipiente de reaccion 3 partes de
hextilil-melamina, 7 partes de 2,4-bis(dialilamino)-6-pi-
perldino s-triacina, 5 partes de 2,4-bis-dipropilamino-
6-dialilamino s-triacina y 0,3 partes de 2,5-dimetil-
2,5-butilperoxi di-teroiario n-hexano. Se forma una sola
fase. Después de calentar a 130S c durante 72 horas, se
obtiene una resina copolimera de los tres mondmeros.

Ejemplo 23.

Utilizando una mezcla monémera de hexalil-melamina,
2.4- bis(dialilamino)-6-piperidino s-triacina y 2,4-bis
(dipropilamino)-6-dialilamino s-triacina (respectivamen-
te 30/70/50/ partes) que tiene un promedio de 3,60 gru-
pos alilo por anillo de s-triacina, se obtiene un lamina-
do .siguiendo el procedimiento del Ejemplo 12.

Ejemplo 24.

utilizando una mezcla mondémera de hexalil-melamina,
2_.4- bis(dialilamino)-6-piperidino s-triacina y 2,4-bis
(dipropilamino)-6-dialilamino s-triacina (30/70/100 partes
respectivamente), que tiene un promedio de 3?30 grupos
alilo por anillo de s-triaoina, se obtiene un laminado

siguiendo el procedimiento del Ejemplo 12..
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Utilizando ana mezcla mondmera de hexalil-melamina,
2,4-bis(dialilamino)-6-N)iperidino s-triacina y 2,4-bis
(dipropilamino)-6-dialilamino s-triacina (30/70/33,3 par-
tes respectivamente), que tiene un promedio de 3,95 grupos
alilo por anillo de s-triacina, se obtiene un laminado si-
guiendo el procedimiento del Ejemplo 12.-

Ejemplo 26.

Utilizando una mezcla monémera de hexalil-melamina
y 2,4-bis(dialilamino)-6-piperidino s-triacina (30/70 par-
tes respectivamente) que tiene un promedio de 4,60 grupos
aliLo por anillo de s-triacina, se vuelve a obtener un
laminado siguiendo el procedimiento del Ejemplo 12.

Ejemplo 27.

Utilizando una niezcla monomera de hexalil-melamina
y 2,4-bis(dialilamino)-6-piperidino s-triacina (75/25
partes respectivamente) que tiene un promedio de 5,50 gru-
pos alilo por anillo de s-triacina, se vuelve a obtener un
laminado siguiendo el procedimiento del Ejemplo 12-.

Las propiedades de ablandamiento térmico de los la-
minados reforzados por vidrio producidos como se explica
en Los Ejemplos 15, 16 y 23-27, estan indicadas en la
Tabla 111 siguiente.

La estabilidad térmica y las propiedades de ablanda-
miento térmico de varias resinas termoestables reforzadas
por vidrio del comercio estan indicadas a continuacién en
la labia IV, en comparacion con los productos de los Ejem-
plos 15 y 16, que utilizan los compuestos de la presente

invencion.
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32
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En la Tabla V siguiente se establece una comparacion de
importantes propiedades eléctricas entre 103 polimeros de

la iresente invencién y los polimeros del comercio.
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810.

815.

820.-

825,

830.—

835.-

Nr £

Por sistemas clasicos, pueden mezclarse con loq mate-
riales resinosos de la presente invencion tintes, pigmentos,

sacantes, agentes de curado, plastificantes, lubrificantes

para moldes, opaclficantes y varias materias de relleno (por

ejemplo madera en polvo, fibras de vidrio, asbesto, lana
mineral, mica en polvo, cuarzo en polvo, didéxido de titanio,
talco, caolin, negro de humo, etc.).

NOTA

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan

para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espafia,
por veinte a&os, son los siguientes:*®

la.- Un procedimiento para polimerizar un compuesto de

la formula

donde RI, R2, R3, R4, R5 y R6 estan elegidos en el grupo
consistente en un radical alquilo que tiene de 1 a 10 ato-
mos de carbono inclusive, un radical arilo con 6 a 10 ato-
mos de carbono inclusive, un radical alqueno con 2 a 4 ato-
mos de carbono inclusive, un radical aralquilo, un radical
alcarilo y un radical cicloalquilo y no mas de uno de los
pare3 de radicales R1 y R2, R3y R4, R5 y R6, juntamente
con al 4tomo de nitroégeno que no pertenece al anillo, re-
presantan un radical alquilenimino de 6-9 miembros y donde

cuando menos tres de los grupos Rl a Rb son radicales alilo,



840.-

845.-

850.

855. -

860. -

865.-

- 35 -

caracterizado por comprender el calentamiento de dicho com-
puesto a una temperatura entre %)s c y 350B 0, en presencia

de un catalizador de la formula

A R
R7 -C-0-0-0-R8
R?  R7

donde R7 es un radical alquilo con 1 a 4 atomos de carbono
inclusive y R8 es elegido en el grupo consistente en un ra-r

dical alquilo con 1 a 4 atomos de carbono inclusiva, un ra-

dical
? R? ?
t v
-0-0-C-R? y un radical -(CH. . )"-0-0-0-C-R™
R’ R" R?

donde m es un integro positivo entero de 1 a 4 inclusive, Rf
es como se ha definido anteriormente, y en una atmosfera
inerte.

29_.- Procedimiento para polimerizar un compuesto de la
formula

PR

NN -

N
N— OO -R
R5/\ !”{A /6“

N

donde RI, R2™ R3™ R4, R5 y R6 son elegidos en el grupo con-

sistente en un radical alquilo con 1 a 10 atomos de carbono

inclusive, un radical arllo con 6 a 10 &tomos de carbono in-
clusive, un radical alqueno con 2 a 4 atomos de carbono in-

clusive, un radical aralquilo, un radical alcarilo y un ra-

dical cicloalquilo y no mas de uno da los pares de radicales
RI' 'y k2, R3 y R4, R5 y R6, juntamente con el atomo de ni-

trogeno aue no pertenece al anillo, rannaptanion un -fart/"ol



870.

875.

885. -

890.-

alquilenimino de seis a nueve miembros y donde cuando menos
tres de los grupos RI a R6 son radicales alilo, caracteriza-
do per comprender el calentamiento de dicho compuesto a una
temperatura entre 70S o y 8506 o, en presencia de peroéxido
de butilo di-terciario y en una atmésfera inerte.

83.- Procedimiento para polimerizar un compuesto de la

formula

donde RI, R-, R8* R4, R5 y R6 son elegidos en el grupo con-
sistente en un radical alquilo oon 1 a 10 atomos de carbo-
no inclusive, un radical arilo oon 6 a 10 atomos de carbo-
no inclusive, un radical alqueno con 2 a 4 atomos de carbo-
no inclusive, un radical alralquilo, un radical alcarilo y *
un radical cicloalquilo y no mas de uno de los pares de ra-
dieal.es Rl y R2, R3y R4, R5 y R6, juntamente con el atomo
de nitrégeno que no pertenece al anillo, representan un ra-
dical!. alquilenimino de 6 a 9 miembros, y donde cuando meno”
tres de los grupos RI a R6 son radicales alilo, caracteri-
zado por comprender el calentamiento de dioho compuesto a
una temperatura entre 70° C y 3506 o0, en presencia de 2,2-
bis(teroiariobutilperoxi) n-butano y en una atmésfera iner-
te.
46.- Procedimiento para polimerizar un compuesto de la

formula



895 **

900.-

905.-

910.-

915.-

donde RI, R2., R3, R4, R5 y R6* son elegidos en el grupo con-
sistente en un radical alquilo con 1 a 10 atomos de carbo-
no inclusive, un radical arilo con 6 a 10 atomos de carbo-
no inclusive, un radical alqueno con 2a 4 atomos de carbo-
no inclusive, un radical aralquilo, un radical alcarilo y
un radical cicloalquilo y no mas de uno de los pares de
radicales Rl y RZ, RJ y R4, R5 y R6, jJuntamente con el ato-
mo de nitrogeno que no pertenece al anillo, representan un
radical alquilenimino de 6 a 9 miembros y donde cuando me-
nos tres de los grupos RI a R6 son radioales alilo, carac-
terizado por comprender el calentamiento de dicho compues-
to a una temperatura entre 703 c y 3503 0, en presencia de
2,5-dimetil-2,5-di(teroiariobutilperoxi)n-hexano y en una
atmosfera inerte.

53.- Procedimiento segun el punto is, caracterizado
por ser hexalil-melamina el compuesto.

6e.- Procedimiento segun al punto 13, caracterizado
por ser 2,4-bis-dialilamino-6-piperidino s-triacina el com-
puesto.

73.— Procedimiento segun el punto 13, caracterizado
por ser 2,4-bis-dialilamino-6-difenilamino s-triacina el
compuesto.

83.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIMEROS
TERMCESTABLES', todo tal y conforme se describe en la

presente Memoria la cual consta de 919™\ineas.
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