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PATENIE Di INVENCION

Ref: S8C. 2680.
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sotre:

'Perfeccionamientos en la preparacién

de composgiciones endureciblesg',

Tollicitante: RHONE-POULENC S.A., entided frencesa, residen-

te en 22, Avenue Montaigne, Paris 88, Francia.

Bl presente invento se refiere, a
perfeccionamientos en la preperacibn de
composiciones endurecibles, particularmente
apropiadas pare el revesgtimiento de superficies

5. metdlicas o para el moldeo de objetos diversos
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Se han propuesto numerosas composicones sug-
ceptibles de endurecimiento especialmente pars el eg
maltado de filamentog eléctricos 0 para el reveghli-
mlento de elementog bovinzdos de motores eléctricos.
Las composiciones mag empleadas en este agpecto gon
o base de resinas epoxi, resinas de polidsteres 1o
saturados o resinas siliconss. A pesar de numerosss
ventajag, estas composicionss no estén exentas de in
convenientes: d€bil estabilided térmica o mecédnica,
precio de cogte elevado.

Se han propuesto también, en la patente fran-
cese 929.786 depositada el 26 de junio de 1946, com~—
posicioneg de revegtimientos o de impregnacibn que
comprendsn: un polidster no saturado del tipo poli-
maleato de etileno-glicol, un agente reticulante como
el fitalato de dialilo, un acetal polivinilico a razdén
de 15 a 75 % del total de lag resinas y un cataliza-
dor de polimerizacibdn. bstas composicionss tieuen el
inconveniente de presentar una estsbilidad térmica
limitada por la presencia del polidster no saturado,
lo que excluye el empleo en ciertos campos de aplica=-
cidn como el revestiuwiento de dispositivos eléctricos
destinados a trabajar a femperaturas relsiivamente
elevadas, del orden de 180 a 200°C.

Se han encontrado ahora composicionssg suscep-
tibles de endurecimiento que presemtan, en egtado en-
durecido, una notable estabilidad térmica hasta 180~

0
200 G, que comprenden:

1/ =5 a 80 % de un acetal polivinflico



de férmula general:
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en la cual R repregenta un 4dtomo de hidrdézeno o un
grupo metilo y A eg un radical tomado del grupo de
3 los radicaleg de férmula

]
CH3~0~CHy J ~50,-

3/ -5 a 50 % de otroe agentes reticulautes que com-
prenden uno o varios enlaces oleffnicos polimeriza-
bles.
4/ - uno o variog disolventes

10, 5/ - un catalizador de reticulacibn seleccionado del
grupo de los perdxidos orgdnicos.

Bntre los acetales polivinflicog utilizados
para preparar lag composiciones segtn el inventbo,
pueden citarge el formal polivinflico, el acetal po-

. livinflico o el butiral polivinflico que se obliiensn
en forma de por si conocida por acetelizacibn del al-
conol polivinflico por el aldehido corrsgpondiente o

por tratamiento del acetato de polivialloe por un al-
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dehido en presencia de un dcido fuerte.

Los agentes reticulantes que comprenden al me-
nos un enlace olefinico polimerizable resultan parti-~
cularmente apropiados para la realizacién de lag com-
posiciones segln el invento pueden escogerse entre
log compuestos siguientes: divinilbenceno, ftalato de
alilo, estireno, Ol -metilestireno, vinil tolueno, ace
tato de vinilo, acrilato de metilo, metacrilato de me
tilo, metacrileto de glilo, clorocestireno, fumarato
de alilo, cloroendato de alilo, cianurato de tri-alilo.

Log dideterss no saturados de férmula (I) pueden
obtenerse, por ejemplo, comb 28 he descrito en la soli-
citud de patembte francesa depogitads el 24 de ilayo de
1965 para "Nuevos diésteres no saturados y su prepara-
cibn", por reaccién de ™ acrilato o metacrilato de

glidicilo con un compussto de férmula:

e

en la cual A posee la definicién dade anteriormente.
Pueden emplearse en egtado preformado, pero resulta
nds conveniente no prepararlos sino en ol momento de
su empleo y disolver los diferentes componentes de la
composicidn en le solucién = obtenida en el curgo de su
preparacibn, tras la adicién eventusl de un digolvente

conveniente.
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Los disolventes utilizados en lag composiciones
del presente invento dsben ser inertes quimicamente
con respecto a difersntes compomsntes y digolverlas si
nultdneemente. Deben por ende presentar un punto de
ebullicién tal que la temperatura alcanzada durante su
eliminacidn de la composicidn no provoque un coumienzo
de polimerizacibn de dgta. Entre log disolventes parti
cularmente apropiados pars la preparacidn de lag compo
siciones descritas, pusden citarse alcoholes como el
metanol, el etanol, el butanol, el alcohol bencflico;
fenoles como los cregolesy; hldrocarburos halogenadog:
diclorometanc, dicloroetano; cetonag como la ciclohexa
nonsj éteres como ol dioxano. Estos difereontes disgolven
tes pueden ubiligzarse solos o megzclados entre s o con
hidrocaerburos alifdticos (hexano o c¢iclohexano) o aro-
méticos (benceno, tolueno, xilenos). La concentracibn
en productos polimerigzables en éi 0 log digolventeg
puede variar en amplios limites seglin los empleos a los
cuales gean deghinadas lag composiciones.

Entre los peréxidos que girven para la reticu-
lacién de los diferentes compuestos polimerizables,
pueden citarse perdxidos alifdticos o areméticos como
log perdxidos de di-t.butilo o de dicumllo; hidfoperdxg
dos como el hidroperéxido de t.butilo o de ciclohexilo;
perbxidos de acilos como los perdxidos de lauroilo o
de benzoilo; el perbenzoato de tT.butilo. La cantidad
de perdéxido empleada puede variar entre 0,1y 10 % en
peso con respecto a la cantidad total de log productos

polimerizables.

Lag compogicionss objeto del pregente invento



son especialmente epropiadas para el revestimiento de
superficies metdlicas y en particular para el revesti-
uiento de piezags de motores eldctricos, tales como bo-
binados, en razbn de su excelente resigtencia al calor
5, en egtado endurecido.
Log composicionsg a base de acetales polivinfli
cos y dimetacrilatos de férmula (I) son iguslmente apro
piados para la obtencidén de materiales estratificados y
mégs particularmente para el moldeo de objetog reforza-
10, dog por fibras minerales como lag fibrag de vidrio. La
egtabilidad en el almacenamiento de lag composiciones
gegln el invento permite realizer el revegtimiento de
manojos de fibras de vidrio y obtensr despuds de la eli
minaecidn del digolvente un material seco, ne pegadizo,
15 . gue puede almacenarse en forma de rodillos o de apila-
miento de hojas sin inbtercalar, sin riesgo de endureci—
miento prematuro, ni de pagadura. Este #ltime ventaja |
eg particularmente apreciada pars la fabricacibn de ban
das siglantes de tejido impregnado degtinadag al aisla~
20, miento eldctrico,
Los ejemplos sigulentes ilugtren el invenlto ¥
muestran como pusde ponerse en préciica.
BISZFTO 1

Se prepara una solucidn xildnica de un dimeta-

2. crilato de férmulas
o
_— e — o el o - ) | J oo -’ .-n M |~
OH =0~000CH,~GH-CH,~0 @ o @ 0~CH,~CHZ0H,000~0=CH,
oty Ol G, OH 0

de la forme sigulente:
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En un matraz de 500 cin3 equipado con un gigte-

mg de agitacibn, con un termémetro, un refrigetante
agcendente y unz ampolls de colada, se cargs:
- 10,35 g de bis(hidroxi-4 feril)=-2,2 propano (0,046
mol) .
- 19,5 g de xileno
~ 0,25 g de sosa cdustica finamente triturada.
Se calienta el contenido del matraz a reflujo,
y se afladen despuds 13 g de metacrilato de glidieilo
(0,092 mol) que contiene 6,53 % de hidroquinona. Se
mantiene a'reflujo durante una hora con agitacién, y
se deja despudg enfriar a la temperatura ambiente.
Una determinacidn efectuada sobre la masa reac
ciona)l muestre que todos los grupos epoxi han desapa-
recido.
Se lleva la solucibn obtenida a 60°C y se afia-
de entoncesg:
- 19,5 g de tolueno
26,2 g de alcohol de 95°
- 4,2 g de ftelato de alilo

- 2,3 g de formal polivinflico (agrupemientos ace-
tatos: 7,5 a 10 %; agrupamientos alcohol: 8
g 1o ¢%; viscosidad 2 50°C en golucibn a 4 %
en alcohol beneilico: 1200 « 1600 centipoises)
- 4,7 g de formal polivinflico (agrupemientos aceta-
to: 8 a 11 %; agrupamieﬁtos alcohol: 6 a 8 %3
viscogidad & 20°C en solucidén a 4 % en alco
hol bencflico: 150 a 180 centipoises).
Se lleva el conjunto a reflujo con agitacidn

para disolver el formal polivinflico. Despuds del en-
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friamiento a temperatura smbiente, se afiade 1 g de peréxi

do de cumilo. Se obtiens de este modo wna solucibn 1impi-
da esbable al almacenamiento.

Se realiza wn estratificado (A) de 3 mm de espesor
por impregnacibén de una capa de fibra de vidrio siliona
con ayuda de lé composicidén obtenida anberiormente, por
temple en pleno bafio. La capa impregnads pasa a conbinua
cidn entre dos rasguetas que eliminan el excadente de re
gina, y se seca despuds on esgtufa ventilada a 80°C para
eliminar el disolvente. Se obtiens asf un producto seco
no pegadizo. El endurecimiento de la resinm se obtisne
por caldeo 2 horas & 15000 e una presién de 10 kg/om?,

Bl egtratificado asf preparado tiene un contenido en re=—
gine de un 23 %. _

Se realiza de la misma forma un egbratificado (B)
a partir de wna resina obtenida reemplazando en la reéi—
no del egbratificado (A) el tolueno y el xileno por wn
disolvente congtitutdo por el azedtropo agus/etancl/tolug
no, y el dimetacrilato por un polifumarato de etileno-gli
col de Indice de 4cido 50 a 60.

Egbos dog egtratificados se someten a lag pruebas
glgulentes:

) Egtabilidad al calor.
' Se calcula la pérdida de peso de una musstra du-~
rante un caldeo & 200°C,

Péraida de pesgo

Duracibn del caldeo Egbratificado Bgtratificado
A B

200 horas 2,5 % 4 %
700 horas 4 9 18-30 %
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2é) Resistencia a 1a f1exibn (seghn la Norma francess
T 51-001)
Egtratificado A BgtratificadB
A temperatura ordineris (23°) 7850-8500 kg/bmg 6200 kg/bmz
Dagpudsg de un caldeo de 200 2 )
20080 (nedida efectunda a 23%b§ 10.500 kg/on® 4850 kg/em

Despuds de un caldeo de 700 ha

> m? 2
6,500 K 0
200°C (medida efectunda a 23%) g/ 3550 kg/cm

Degpuds de un caldeo de 700 p o 1,750 kg /om?

no medible
200°¢ (modide efectuada a 200%)

3®) Resigtencia a la traccién (sobre anillo Noll Ring) .
R.T. en kg/cu?

Temperaturs . Bgtratificado A Bgtratificado B
23°% 9900 9100
Caldeo de 200 h g 200°C 8900 8400

(medidz a 23°C)

. ‘Caldeo de 700 h & 200°C 6500 5600
(nedice a 23°C)

Caldeo da T00 h & 200°C . 5500 no medible
(medida a 200°C)

5l estratificado preparado con la resina descri
ta en egte ejemplo pregenta por tambo una estabilidad
al calor y propiedades mecdnicas superiores a les del
estratificado obtenido a partir de lo resina que contie
ne polifumarato de etilenoglicol.

42) Propiedades eléctricas.

Batratificado A Egtratificado B

!
Rigidez eléctrica 31 kV /om 17 ¥/ mn
Regigtividad superficial 1072 o 6 x 1012
Constante dieldctrica 4,45 4

Pengente g 3,1Tx 10™2 2,6 x 1072
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Repitiendo el ejemplo 1 pero a partir de 10,9 g
de bis (hidroxi-4 fenil)sulfona en luger del bis (hi-
dro;c:i.-#fenil)-z,z propé.no, se obtiene una solucién
1fimpida estable al almacenamiento.

NOTAXA

Descrita suficientemente la naturaleza del in~
vento, asi como la manera de realizarlo en le prdcti-
ca, debe hacerse constar que las disposicionss ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-—
$al. También se hace constar que el invento correspon~
de o una solicitud de patente presentada en TFrancia
con fecha 25 de mayo de 1965 mR PV. 18.350;- acogiéndo-
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la ezencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Egpafia,
gobre: "FLRFECCIONAMIENIOS EN LA PREPARACION D COMPO-
SICIONSS ENDURECIBLES"; caracterizdndose por lo si-
gulente:

1a .~ "Perfeccionamientos en la preparacién de
composiciones endurecibles" caracterizados porque com~
prenden mezelar un 5 & un 80 % de un acetal polivinfli
co, por un 15 & un 80 % de un didster no saturade de

£érmula genersl:

=0~00~CH,~CH~CH,=0~ —O-GHQ-GH—CH ~00~C=CH
LI 1} u ! 2

RO

OR
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en la cual:
A estd tomado del grupo de los radicales de férmula
GH3—§~CH3 h'g —502—, yur5 a un 50 % de otros agen-
teg reticulantes que comprenden uno o varios enlaces
olefinicos polimerizables; con uno o varios dlsolven~
tes orgénicos y con un catalizador de reticulecidn se
leccionado del grupo de los perbxidos orgédnicos.

o8 ,-"Parfeccionsmientos en la preparacidén de

comp OsLCiow tal y como queda sustan~

cialmente des nte Memorisg.,

id 11 hojas escritas a mé-

5"" EZ ACEBO Y MODET
p. ko f-irmador F. Hernéndez Rulz
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