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Es sabido que la condensacidn del diglicidiléter,
de fdrmulat

CH2 ~CHCH20CHPGH~CHo
4 \;7

con los anhidridos de didcidos orgdnicos puede conducir a
productos resinosos cuya consistencia, variable con las pro-;‘
porciones relativas de los dos reactivos, varfa desde las
meterias 1fquidas hasta productos muy duros. Particularmen— ;f

te, los productos de condensacidn obtenidos haciendo reae- ;;
cionar por lo menos. dos moldculas de diglicidildter sobre
‘una molécula de anhidrido f£tdlice, incluso en presencia ds.
catalizadores y despuds de un calentamiento prolongado, no
pueden sobrepasar el estado liguido o come mfximo, el de.laff
substancia muy blanda, Io que limita las aplicaciones.- }

El objete de la presente invencidn, en la que ha cola-i‘

borado el Seflor Jacques TESTARD, es conféerir a esta dltima
categoria de productos de cendensacidn del diglicilitéver
gon: 1es anhidridos de dideidos, propiedades mecdnicas nus~
vasy particularmente, la dureza, sin hacerles perder- su

transparencia y su claridad.=

De conformidad con la invencidn, los productos de eon~:!

iy

densacidn lfguidos e pastosos, obtenides de forma en si co~!:
necina, por calsntamients en proporciones convenientes de Q

diglicidilétexr y anhidrido de dideide org-dnico, en presen—§ 

oia 0 no de un cetalizador de funcidn ~C~N e de: alcoholatio

metdlico, son tratados por una poliamina, que reacciona oon%

ellps dando resinas susceptibles de alcanzar, sin calenta- 5.
F
miento, una gran dureza. ?

4
i
}

Los productos de condensacidn del diglicidiléter de

los que se puede partir son especialmente los gue se obti!-g

i

nen con 1os anhidridos de dideidos orgdnicos gue presenten :
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frente al diglicidiléter una solubilidad suficisnte, tales: -
como los anhidridomfta'liéo, tetrahidrofidlico, endometiie-:
no tetrahidroftdliso, as{ como los anhidridos maldico ¥ su-
cdinfco, confiriendo, sin.embgrgo, estos dltimos una fuerte
coloracidn a los productos de condensacidni-

En el caso del anhidrido ft4lico, por ejemplo, 1os.pro;
ductos  de condensacidn 1lfquidos o muy pasiesos que puedan
convenir comoe materia prima segin la presente invencidn son
agudllos gue se obtienen por remecidn de al menos dos molé~
culas de diglicidiléter con una moldcula de anhidrido f£4- L
lico. Bstos productos lfquidos o muy pastosos, segin las
respectivas proporciones de los: reactivos, estdn colorsados
muy ligeramente. Es posible hacerlos totalmente incoleros:
por los medios habituales de decoloracidn:y particularmente :
por expoaicidn durante'algﬁn tiempo a la accidn de la luz
solar o delos'rayos ultravioleta que no modifican suspropie;
dades necesarias para las ulteriores operaciones.-

Finalmente, la duracidn del calentamiento debe ser su~
ficiente para que la precondensacidn sea completa y no hays
précticamente anhidrido de difeido libre en la mezola pre-
oondensada; para evitar preeipitaciones de anhidrido cuan-
do se afiada la poliamina a la mezcla precondensada.-

Come: poliaminas utilizables segin la invencidn para:
endurecer losproductos de condensacidn del diglicidilétér:
con un anhidrido de difeido, se pueden tomar la mayor par-
te delas poliaminas corrientes, partioularmente‘la efileno
dismina, la hexametileno diamina, la dietileno trismina,
la brietileno tetramina, etcs.s Sin embargo, la experiencia:

muestra que segin las paliaminas utilizadas, se pueden ob»

30+~ tener, para un mismo producto condensado, durezas diferen- '
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tes. Ciertas poliaminas son buscadas mas partloularmente
en razdn de su ausencia de coloracidn en el caso en que se
deseen reginas particularmente claras y transparentes: Espe- |
¢ificamente estovoourre en el caso de la dietileno triamina,
gue puede ser obtenidas muy pura.-

Las proporciones de poliaminas a afiadir a los produsc—
tos pfecondensadOS se determinan de acuerdo con el conteni- ;
do de estos dltimos en grupos epoxi, siendo determinado es-
te contenido particularmente de acuerdo con lag proporeciones:
de diglicidiléter y de anhidrido de didcido utilizamdas en |
principio.- | '

Efectivamente, se admite que las poliamifas reaccionen ::

sobre las cadsnas ya precondensadas, por ejem ple del tipot

CH2—GH-—CH2—O-GH2-CH-O-GOGBH‘4—GOOGH2-CH-GHQ-O-GH2-GH-GH2
\ 7 1 b o \o/
CH2 l"-. ;
~ 1
fijéndose a los grupos epoxi liberados, segin las reacciones

\ / .
oH
‘ R-GH’—CHQNH—ial + OHp-CH-R —3 R-GH-Oitp-N-CHp-CHR
' .
o Vo OHi = Ry OH

Bs necesario, pues, como mdximo 1 grupo ~NHs, o dos grupos:
~NH para dos grupos epoxi.

Para obiener resinas menos duras o que se endurezcan
menos répidamente; o menos coloreadas, pueden introducirse
cantidades mas pequefias que las cantidades tedricas de: polia
~ming.- |

Unicamente la experiencia, en el cuadro de la aplica-
cidn contemplada, permite: en definitiva elegir la ocantidad
de poliamina a hager reaccionar con los productos preconden~
sados+ Sin embarge, hay gue hacer netar cuando las propor- |

ciones de amina estdn proximas a las proporciones teoricaa;;

5/-
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se observa la menor contrascidn en el momento de la soifi 1
dificacidni~

Las resinas obtenidas segdin la invencidn, comtituyen
una clase de produe~ctos.nuevos que permiten una gran fle-
xibilidad de realizacidn y una extensa gama de propiedades.
Efectivamente, los. productos precondensados liquidos:o se-
mi-l{quidos: pueden ser conservados sin inconveniente duran?g
te largoe tiempo sin evolucidn sensible. En el momento del :
empleo, son mezclados con las cantidades predeterminadas
de la poliamina que haya sido elegida y la puesta en préc-?;
tica puede tener lugar sin preoipitacién, al no sex prdo-
ticamente la duracidn de la solidificacidn en frio nunca
inferior a varias decenas de horas. §in émbargo, después
de un.perfodo de madurez necssaric para evitar la acelera-
cidn de la reaccidn de condensacidn. de las cadenas polie- .
posfdicas con las poliaminas, se puede apresurar el endure-
cimiento mediante un calentamiento moderado.-

Estas resinas poseen un: poder adhesivo excelente y
pueden, pues, ser utilizadas para el pegado de piezas:de
los materiales mds diversos, tales come metales, cerdmios, ;
vidrio, etce.es Pusden utilizarse en la fabricaoidn de ma-
teriales aglomerados, en el moldeo por colada de resinas
cargadasy etCeces

Algunas de estas resinas poseen a la vez una gran
transparencia y una ausencia de coloracidn. Las mismas pue=-
den ser utilizadas en la fabricacidn de abrigos, constituf-
dos por hojas de vidrio separadas por capas de aire, para
formar el borde intercalado que separa oada hoja de vidrio:n
Pueden igualmente utilizarse para la fabricacidn de vidrio .
"sandwich® de seguridad.- ”

&ntes del tratamiento por una poliamina, se pueden

e
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mezclar a los productos de coﬁdensacién 1fquides o paste-
sos diglicidildter y anhfdrido de difcido, cargas de cual~
guier naturaleza, por ejemplo grafito o s{iice, qus puedenf
intervenir en proporciones muy importantes:-

A continuacidn se citan algunos ejemplos de realiza-
¢idn de la invencidn.

Ejemplo 1.

A 25 g. de diglicidildter se afinden 5 g: de anhidride
ftdlico y 500 mmgs de etanoloxazolidona. E1 cenjunto se: ea-
lienta durante 2 h. a 1259C y se lleva despuds a la tempe-?
ratura ambiente. En este estado, el producto de condensa~ -
cidn puede ser conservado sin alterarse.-

& 27,5 g» de este producto, se afladen entonces 4 g
de trietilsnotetramina, o sea sensiblemente la mitad de:
la cantidad tedrica.

Despuds de la mezcla, se vierte en un molde.

15 horas después, el ob jeto es desmoldeado.

Estd pastoso, pero continfa endureciéndose. Después
de 125 horas, estd muy durc.- ' ‘

Su coniraccidn medida sobre una placa de 20 cm. es de

0,25 % despugs del5 horas
0,75 % despuds de 30 horas
2 % después de 125 horas.

Ejemplo 2.

Al producto de eondensacién obtenido por calentamien-
to a 12520 durante 2 horas de 25 g. de diglicidiléter con
5 g+ de anhidrido ftdlico en presencia de 250 mmg. de eta-
noloxazolidona, se afiaden despuds &e enfriarlo 6,3 g. de:
trietilenotetramina, o sea 3/4 de la eantidad tedriea.-

Cuando la mezcla es bien homogénea, se echa en un

molde e~

o/
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- Después de 15 horas, se obtiene una placa amarilla
clara,kduré, cuya contraccidn no .es sino de 0,25%.
Después de 85 horas, la placa es muy dura y su con-
traccidn es de 1 B,-

4 30 g. del producto de condensacidn anhidrido Fté-
lico diglicidiléter, tal como ha sido preparado en el ejem; :
plo 2; se afiaden 8,5 g« de itrietilenctetramina, o sea la.
cantidad tedrica,

Despuds de 60 horas, la placa obtenida es amarilla
clara,Atransparente y dura. Su contracecidn no es sino de
0425% ¢~

Ejemple 4. _

A 9 g. del producto de condensacidn anhidridoe £td4li-
co diglicidiléter, tal como ha side descrito en el ejemplo -
1, se aftade en frfo 149 8. de trietilenobetramina (o sea
3/4 de la tedrfa) y 6 g« de grafito (o sea el 80% del pe~-
so de epoxi de partida). '

La mezcla bien homogeneizada es vertida en un moldes

Después de.2 hi esya bastante dura y despuds de 65 H;
es muy'dura.- '

Ejemplo.-5.

4 9 g. del producto de condensacidn anhidrido ftdli-

co diglicidiléter tal como ha sido preparado en el ejemple

25..1, se afiade en frio 1,9 g: de trietilenotetramina (o sea

30'-

8/4 de la teorfa) y despuds 25 g. de s{lice (o sea alrede—

dor del 333%:del peso de epoxi de partida). i
Después de 2 horas, la mezcla es espesa,. Es basban~

te dura después de 4 horas, y muy dura despuds de 65 horas.

Eijemplo 6.

A 32,7 g+ del producto de condensacidn anhidrido

of o
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ftdlico diglicidiléter tal como ha sido preparado en,;l
ejemplo 2, se afiaden 5,65 g. de dietilenotriamina, o sea
el 75% de la cantidad tedrica.-

Se obtiene después dé 60 horas una resina casi inco-
loray dura perfectamente transparentes Esta resina convie-
ne muy particularmente a la fabricaecidn de vidrios "sand- |

wich® de seguridad.

-

Biemplo 7. :
4 30,8 g3 del producto de condensacidn anhidrido Ffid- :

lico diglieidiléter tal como ha sido deserito en el ejem-i
plo 2, se afiaden 7,8 gs+ de hexametilenodiamina, 0 sea el
75% de la cantidad tedrica.

Despuds de 60 horas, se obtiene una resina muché me~
nos dura que las precedentese=

. NOTA

- Bn resumen: lsa paten%é de invenoién gue nes ocupa se :
contrae a las reivindicacionessiguientes:

le,~ Proéedimiento.de fabricacidn de nuevas resinas
artificiales; garacterizado porque consta de dos fases,
la primera de las cuales conslste en hacer reacciobar al
menos dos moldculas de diglicidiléter sobre una moldcula
de anhldrido ftdlico, calentando la mezcla a una tempera—‘
tura de alrededor de 125 grados centfigrados y manteniendou
esta temperatura durante dos horas aproximadamente, hastai
la total desaparicidn del anhidrido libre en la mezcla
precondensada.—

28,- Procedimiento de fab-ricacidn de nuevas resinas
artificiales, segin la reivindiesacidn precedente; carac-
terizado porque la segunda de las fases a que se alude en.
dicha anterior reivindicacidén consiste en someter el pro-

ducto de la reaccidn descrita en la reivindicacidn prime-

0/5‘
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re ¢ la sccién de uns poliamine en Proporcidn %

5

cads Gos orupos epoxi del mencionado producto de la reac-

§

d
cién corrssponda, como néximo, un grupo -{iH eventualuen
te, dos grupos ~HNd.

%8,~ Procedinienso de fabriczcidn de nuevas resinas ar-
tificiales segin la reivindicecidn 1%, carscterizado por-
due se hace reaceionar el diglicidiléter con un anhidrido
de didcido orgénico.

48 .- Procedimiento de fabricscién de nuevas resines ar-

tificizles segfin la reivindicacidn 5%, caracierizadc por-

nue el anhidrido de didcido orgénico & aue se alude en dicha’

tercers reivindicecidn estd constituido por el eanhidrido
tetranidroftélico.

58 .~ Procediniento 4z fabricscidn de nuevas resinas ar-
tificicles gerdn le reivindicacidn 38, caracterizedo por-
que el onhidride de didcido crgénifo 2 rte ge alude en di-
cka tercera reivindicocidn esta conztitnido por el anhidri
do endometileno tetrshidroftdlico.

68 .= Frocediriento de fabricacida de nueves resirnas
artificiales, segin la reivindicecidn 3%, ceracterizado
sorcue el anhidrido de dildcido orgdaico = que ge alude en
dieha tercera reivindicscidn estf constitnide por el anihi~
drico maldico. |

78 o= Procedimiento de fabricscidn de nuevas resines
artificiales, segin la reivindicscida %%, caracterizgdo
pereus el gnhidrido de didcido orgiaico = que se alude en
dicha tercers reivindicacida estd constituido cor el an;
ridrido succinico.

2% .~ Procedimiento de fabricacién de nvevas resinas
artificieles, segfn la reivindicacién 28, carscierisszdo
rorcue la poliemina a que se alude en dichs segunds rei-

fada
/
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vindicacidn estd constitufda por la etileno aiamina;-
98.,~ Procedimiento de fabricacidn de nuevas resinas
artificiales, segin la reivindicacidn 22, caracterizado
porgue la poliamida a que se alude en dioha segunda rei-
vindicacidn estd constitufda por la hexametileno dilamina:
108 :- Procedimiento de fabricacién de nuevas resinas
artificiales, segin la reivindicacidn 28, caracterizado
porque la paliamina a que se alude en dicha segunda rei-
vindicacidn estd constitufda por la dietileno triamina.~
11#.- Procedimiento de fabricacidn de nuevas resinasg
artificiales, segfin la reivindicacidn 22, caracterizado
porgue la poliamina a que se alude en dicha segunda rei=- :
vindicacidn estd constitufda por la trietileno tetramina.
128 ,~ PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE NUEVAS RESINAS
ARTIFIéIAEES, ségén qﬁeda deserito y reivindioado en la
prééedente memoria y reivindicaciones, que constan de

diez paginas mecanografiadas.-

Madrid, 26 JUL 1956

SOCIETE ANONYME DES MANUFACTURES
DESA GLACES ET PRODUITS CHIMIQUES
DE SAINI-GOBAIN CHAUNY ET CIREY,

~
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