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"Perfeccionamientos en l a  preparación 

de composiciones endurecibles".

RKONE-POULENC S.A ., entidad francesa, residen­

te en 22, Avenue Montaigne, P arís  8e, Francia.

El presente invento se re fie re , a 

perfeccionamientos en l a  preparación de 

composiciones endurecibles, particularmente 

apropiadas para e l revestimiento de su perficies 

5 . m etálicas o para e l moldeo de objetos diversos

Mod. H3
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reforzados o no por fib ra s  de v id ri

Se han propuesto numerosas composiciones sus­

ceptib les de endurecimiento especialmente para e l es 

maltado de filamentos e léc tr ico s  o para e l  rev e sti­

miento de elementos bobinados de motores e léc tr ico s . 

Las composiciones mas empleadas en este aspeoto son 

a base de resin as epoxi, resin as de p o lié ste re s no 

saturados o resin as s ilic o n a s . A pesar de numerosas 

ven tajas, e s ta s  composiciones no están  exentas de in  

convenientes: débil e stab ilid ad  térmica o mecánica, 

precio de coste elevado.

Se han propuesto también, en l a  patente fran­

cesa 929*786 depositada e l 26 de junio de 194-6, com­

posiciones de revestim ientos o de impregnación que 

comprenden: un p o lié s te r  no saturado del tipo  p o li-  

maleato de e tile n o -g lic o l, un agente reticu lan te como 

e l f ta la to  de d ia l i lo ,  un aceta l p o liv in flico  a razón 

de 15 a 75 % del to ta l de l a s  resin as y un ca ta liz a ­

dor de polimerización. E stas composiciones tienen e l 

inconveniente de presentar una estab ilid ad  térmica 

lim itada por la  presencia del p o lié ste r  no saturado, 

lo  que excluye e l empleo en c ie rto s campos de ap lica­

ción como e l revestimiento de d isp ositivos e léc tr ico s 

destinados a trab a jar a temperaturas relativamente 

elevadas, del orden de 180 a 200^0.

Se han encontrado ahora composiciones suscep­

t ib le s  de endurecimiento que presentan, en estado en­

durecido, una notable e stab ilid ad  térmica hasta 180- 
o

200 C, que comprenden:

1 / -  5 a 80 % de un acetal p o liv ia íl ic o
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2 /  -  15 a 80 % de un d iáster  de monoàcido e tilen ico  

de fórmula generai:

0

C^C-C-O CH p-CH -CH g-O -

0

^  - A - ^  \^-0-Cm-0H-0H^0-C-0='CH.

R OH OH R

( I )

en l a  cual R representa un átomo de hidrógeno o un 

grupo metilo y A es un rad ica l tomado del grupo de 

3. lo s rad ica le s de fórmula

t
CH -̂C-CH  ̂ y -SOp-

3 /  -  5 a 50 % de otros agentes reticu lan tes que com­

prenden uno o varios enlaces ole f in i eos polimeriza- 

b le s.

4 / -  uno o varios disolventes

10. 5 / -  un catalizador de reticu lac ión  seleccionado del

grupo de lo s  peróxidos orgánicos.

Entre lo s acétales p o liv in ilico s  u tilizados 

para preparar la s  composiciones según e l invento, 

pueden c itarse  e l formal p o liv in ilico , e l acetal po- 

15. l iv in i l ic o  o e l bu tira l p o liv in ilico  que se obtienen

en forma de por s i  conocida por acetalizaciÓn del a l­

cohol p o liv in ilico  por e l aldehido correspondiente o 

por tratamiento del acetato de p o liv in ile  por un a l-
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debido en presencia de un ácido fuerte .

Los agentes re ticu lan tes que comprenden a l  me­

nos un enlace o lefin ico  polim erisable resu ltan  p a r t i­

cularmente apropiados para l a  rea lizac ió n  de la s  com­

posiciones segdn e l invento pueden escogerse entre 

lo s  compuestos sigu ien tes: divinilbenceno, f t a la to  de 

a l i lo ,  estiren o , ^  -m etilestireno, v in il  tolueno, ace 

tato  de v in ilo , a c r ila to  de m etilo, m etacrilato de me 

t i lo ,  m etaorilato de a l i lo ,  cloroestireno, f miarato 

de a l i lo ,  oloroendato de a l i lo ,  cianurato de t r i - a l i l o .

Los d iásteres no saturados de fórmula (I) pueden 

obtenerse, por ejemplo, como se ha descrito  en l a  s o l i­

citud de patente francesa depositada e l 24 de Hayo de 

19Ó5 para "Nuevos d iásteres no saturados y su prepara­

ción", por reacción de un a c r ila to  o m etacrilato de 

g l id ic i lo  con un compuesto de fórmula:

en l a  cual A posee l a  defin ición  dada anteriormente. 

Pueden emplearse en estado preformado, pero re su lta  

más conveniente no prepararlos sino en e l momento de 

su empleo y d iso lver lo s  d iferentes componentes de l a  

composición en l a  solución obtenida en e l  curso de su 

preparación, tr a s  l a  adición eventual de un disolvente 

conveniente.
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Los disolventes u tilizados en la s  composiciones 

del presente invento deben ser in ertes químicamente 

con respecto a diferentes componentes y d iso lverlas s i  

multáneamente. Deben por ende presentar un punto de 

ebu llic ión  ta l  que l a  temperatura alcanzada durante su 

eliminación de la  composición no provoque un comienzo 

de polimerización de ¿ s ta . Entre lo s  disolventes partí 

cularmente apropiados para l a  preparación de la s  compo 

siciones d escrita s, pueden c itarse  alcoholes como el 

metanol, e l etanol, e l butanol, e l  alcohol bencílico; 

fenoles como lo s creso les; hidrocarburos halogenados: 

di olor orne taño, di el oroe taño; cotonas como la  ciclohexn 

nona; ¿te re s como e l dioxano. Estos d iferentes disolven 

te s  pueden u tiliz a rse  solos o mezclados entre s í  o con 

hidrocarburos a l i f á t ic o s  (hexano o ciclohexano) o aro­

máticos (benceno, tolueno, x ilen o s). La concentración 

en productos polim erizables en e l o lo s  disolventes 

puede v aria r  en amplios lím ites segdn lo s  empleos a lo s  

cuales sean destinadas la s  composiciones.

Entre lo s  peróxidos que sirven  para l a  re ticu ­

lac ión  de lo s  d iferentes compuestos polim erizables, 

pueden c itarse  peróxidos a l i f á t ic o s  o aromáticos como 

lo s  peróxidos de d i- t .b u tilo  o de dicumilo; hidroperóxñ 

dos como e l hidroperóxido de t .b u tilo  o de ciclohexilo; 

peróxidos de a c ilo s  como lo s  peróxidos de lau ro ilo  o 

de benzoilo; e l  perbenzoato de t .b u tilo . La cantidad 

de peróxido empleada puede v aria r  entre 0,1 y 10 % en 

peso con respecto a la  cantidad to ta l de lo s  productos 

polim erizables.
Las composiciones objeto del presente invento
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20.

son especialmente apropiadas para e l revestimiento de 

su p erfic ie s m etálicas y en p articu lar  para e l re v e sti­

miento de piezas de motores e lé c tr ico s , ta le s  como bo­

binados, en razón de su excelente re sisten c ia  a l  calor 

en estado endurecido.

Las composiciones a base de aoetales p o liv in íli  

eos y dim etacrilatos de fórmula (I) son igualmente apro 

piados para l a  obtención de m ateriales e stra tif ic ad o s  y 

más particularmente para e l moldeo de objetos reforza­

dos por fib ra s  minerales como la s  fib ra s  de v id rio . La 

e stab ilid ad  en el almacenamiento de la s  composiciones 

según e l invento permite re a liz a r  e l revestimiento de 

manojos da fib ra s  de v idrio  y obtener después de l a  e l i  

minación del disolvente un m aterial seco, no pegadizo, 

que puede almacenarse en forma de ro d illo s  o de ap ila -  

miento de hojas s in  in te rca la r , s in  riesgo  de endureci­

miento prematuro, ni de pagadura. E sta  última ventaja 

es particularmente apreciada para l a  fabricación  de ban 

das a is lan te s  de te jid o  impregnado destinadas a l a i s la ­

miento e léc tr ico .

Los ejemplos sigu ien tes ilu stra n  e l invento y 

muestran como puede ponerse en práctica .

EJEMPLO 1

Se prepara una solución x ilén ica  de un dirneta- 

c r ila to  de fórmula:

CH =C-C00CH^-CH-CH -0-
2 ! ¿  ! 2

CĤ  OH

de l a  forma siguiente:
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En un matraz de 500 cm̂  equipado con un s i s t e ­

ma de agitación , con un termómetro, un refrigetante  

ascendente y una ampolla de colada, se carga:

-  10,35 g de b is(h idroxi-4  fe n il)-2 ,2  propano (0,046

mol)

-  19,5 g de xileno

-  0,25 g de sosa cáustica finamente tritu rada .

Se calien ta e l contenido del matraz a re flu jo , 

y se añaden despuás 13 g de m etacrilato de g l id ic i lo  

(0,092 mol) que contiene 6,53 % de hidroquinona. Se 

mantiene a re flu jo  durante una hora oon agitación , y 

se deja despuás en friar a la  temperatura ambiente.

Una determinación efectuada sobre la  masa rean 

cional muestra que todos lo s  grupos epoxi han desapa­

recido.

Se lle v a  l a  solución obtenida a 60°C y se aña­

de entonces:

-  19,5 g de tolueno

-  26,2 g de alcohol de 95°

-  4,2 g de f ta la to  de a l i lo

-  2,3 g de formal p o liv in ílico  (agrupamientos ace­

ta to : 7,5 a 10 %; agrupamientos alcohol: 8 

a 12 viscosidad a 20°C en solución a 4 % 

en alcohol bencílico : 1200 -  1600 centipoiaes)

-  4,7 g- de formal p o liv in ílico  (agrupamientos aceta­

to : 8 a 11 %; agrupamientos alcohol: 6 a 8 

viscosidad a 20°C en solución a 4 % en aleo 

hol bencílico : 150 a 180 cen tipo ises).

Se lle v a  e l conjunto a re flu jo  con agitación  

para disolver e l formal p o liv in ílic o . Despuás del en-
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f r i  amiento a temperatura ambiente, se añade 1 g de peróxi 

do de cumilo. Se obtiene de este  modo una solución lím pi­

da estab le a l  almacenamiento.

Se re a liz a  un e stra tif ic a d o  (A) de 3 mrn de espesor 

por impregnación de una capa de f ib ra  de v idrio  s ilio n a  

con ayuda de l a  composición obtenida anteriormente, por 

temple e.n pleno baño. La capa impregnada pasa a continua 

ción entre dos rasquetas que eliminan e l excedente de re 

sin a , y se seca después en e stu fa  ventilada a 80°C para 

eliminar e l d isolvente. Se obtiene a s í  un producto seco 

no pegadizo. El endurecimiento de l a  resina se obtiene 

por caldeo 2 horas a 150°C a una presión  de 10 kg/cm^.

El e stra tif ic ad o  a s í  preparado tiene un contenido en re­

sina de un 23 %.

Se re a liz a  de l a  misma forma un e stra tif ic ad o  (B) 

a p a r t ir  de una resin a obtenida reemplazando en l a  r e s i ­

na del e stra tif ic a d o  (A) e l  tolueno y e l  xileno por un 

disolvente constituido por e l  azeótropo agua/^tanol/tolue 

no, y e l dim etacrilato por un polifumarato de e tile n o -g li 

col de índice de ácido 50 a 60.

E stos dos e stra tif ic a d o s  se someten a l a s  pruebas 

sigu ien tes:

1a) E stab ilidad  a l  calor.

Se calcula l a  pérdida de peso de una muestra du­

rante un caldeo a 200°C.

Pérdida de peso
Duración del caldeo E stra tificad o  E stra tificad o

A B
200 horas 2,5 % 4 %

700 horas 4 % 18-30 %
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2S) R esistencia a l a  flex ión  (segdn la  Norma francesa 

T 51-001)

E stra tificad o  A Estratificado!!
A temperatura ordinaria (23^0)

Después de un caldeo de 200 b .  
200°C (medida efectuada a 23^0)

7850-8500 kg/cm2 

10.500 kg/cm^

6200 kg/:m^ 

4850 kg/cm.2

Después de un caldeo de 700 b a 
200°C (medida efectuada a 23^C) 6.500 kg/cm2 3550 kg/cm2

Después de un caldeo de 700 b  ̂
200 0 (medida efectuada a 200°C)

1.750 kg/cm2 no me di ble

33) R esistencia a l a  tracción  (sobre an illo  Noli R ing). 

R.T. en kg/cm2
Temperatura - E stra tificad o  A E stra tificad o  B

23°C 9900 9100
Caldeo de 200 h a 200°C
(medida a 23°C)

8900 8400

Caldeo de 700 h a 200°C 
(medida a 23°C)

6500 5600

Caldeo de 700 h a 200°C 
(medida a 200°C)

5200 no medible

El e stra tif ic ad o  preparado con la  resina descri 

ta  en este  ejemplo presenta por tanto una estab ilid ad  

a l calor y propiedades mecánicas superiores a la s  del 

e stra tificad o  obtenido a p a rt ir  de la  resina que contie 

ne polifumarato de e tile n o g lico l.

43) ¡Propiedades e lé c tr ic a s .

E stra tificad o  A E stra tificad o  B

31 kv'/nmRigidez e léc tr ica  

R esistiv idad  su p erfic ia l 

Constante d ie léc tr ica  

Tangente ^

10^

4,45

3,1 x 10*"2

17 kV/ mm 

6 x 10^2^n-

4

2,6 x 10**2
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Repitiendo e l  ejemplo 1 pero a p a rt ir  de 10,9 g 

de b is  (hidroxi-4 fen il)su lfo n a  en lugar del b is  (h i- 

droxi-4 fe n il)-2 ,2  propano, se obtiene una solución 

límpida estab le a l almacenamiento.

N O T A

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, a s i  como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác ti­

ca, debe hacerse constar que l a s  disposiciones ante­

riormente indicadas son su sceptib les de modificaciones 

de d eta lle  en cuanto no alteren  su princip io  fundamen­

t a l .  También se hace constar que e l invento correspon­

de a una so lic itu d  de patente presentada en Francia 

con fecha 25 de mayo de 1965 nP PV. 18.350;-acogiéndo­

se por lo  tanto a lo s  ben eficios que conceden lo s  Con­

venios Internacionales en v igor, siendo lo  que consti­

tuye l a  esencia del referido  invento y por lo  que se 

s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 anos en España, 

sobre: "PERFECCIONAEEENROS EN LA PREPARACION DE COMPO­

SICIONES ENDURECIBLES"; caracterizándose por lo  s i ­

guiente :

1a.- "Perfeccionamientos en l a  preparación de 

composiciones endurecibles" caracterizados porque com­

prenden mezclar un 5 a un 80 % de un acetal p o liv in íli  

oo, por un 15 a un 80 % de un d iáster no saturado de 

fórmula general:

CH^=C-C0-CH -̂ 

R 0

-CH-CH9-O-t ¿
OH

-0-CH,-CH-CH.-0C-C=CH,¿ ¿ „ t ¿
OH 0 ROH
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en l a  cual:

A está  tomado del grupo de loe rad ica les de fórmula
t

CHyÇ-CH^ y -SOg-, y un 5 a un 50 % de otros agen­

te s  retioulantea ^ue comprenden uno o varios enlaces 

o lefín ioos polim erizables; con uno o varios disolven­

te s  orgánicos y con un catalizador de reticu lación  se 

leccionado del grupo de lo s  peróxidos orgánicos.

28 .-"perfeccionamientos en l a  preparación de
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