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miciliada en BLZILEG (Suiza).

LIZLIORIA DESCRIPTIVA

Es conocldo polimerizar tetrahidrofurano con sigo mis
mo en presencia de catalizadores de Friedel-Crafts, o BFB’
Como se desprende de wPublication Board Reportn, e
717, pégina 1060, en cambio, no se ha logrado hasta el presen
5. te, rolimerizar los derivados del tetrahidrofurano.
Ahora bien; se ha encontrado sorprendentemente gque con
puestos que contlenen por lo menos dos radicales de furano o
de tiofeno en la molécula, &si{ como los correspondientes pro-

ductos hidrogenados en los nlGcleos de furano, o bien de tiofe~

1C. no, pueden ser transpuestos en presencia de catalizadores Frie
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del-Crafts, o de fluoboratos metédlicos o BF5, con resinas
epoxidicas.

Por lo tanto, constituyen objeto de la presente in-
vencidn mezclas endurecibles, caracterizadas por un conteni-
do en compuestos epoxidicos que contienen, calculados sobre
el peso molecular medio, n grupos de epoxido, & duyo efecto
n es un ntmero ensero o guebrado mayor que 1, ademds éteres
o tioéteres ciclicos que contienen en la molécula por lo me-

nos dos radicales monovalenteg de fdérmula
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en la que significan

Ry, Ry, ¥ R3 dtomos de hidrdégeno, o substituyentes monovalen
tes como particul ermente radicales aliféticos, cicloa-
lifdticos, aralifdticos, o aromdticos, a cuyo efecto
pueden ser

Rl ¥y 32 juntamente, o bien RB’ agimismo, eslabones de un sis-
tema de anillo, simbolizando

Ay &, sendos édtomos de hidrdgeno, o substituyentes monvalen
tes, o sendog enlaces C-C, y sighificando

un atomo de oxigeno o de azufre, asi como catalizado-

[

res Friedel-Crafts, o fluoboratos metdlicos, o BF5.

La invencidn, ademds, se refiere a un procedimiento
vara la elaboracibén de nuevas resinas endurecidas que se cearagc
teriza porgue se transpone compuestos epox{dicos que, calcula-
dos sbbre el peso molecular medio, contienen n grupos epoxidi

cos, a cuyo efecto n es un nlmero entero o quebrado, mayor que
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1, con éteres o tioéteres ciclicos gque contienen en la molé-

cula por lo menog dos radicales monovalentes de férmula
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en la que significan

Ry, By ¥ R5 dtomos de hidrégeno, o substituyentes monovalen-
tes, como particularmente radicales alifdticos, ci-
cloalifdticos, aralifdticos o arométicos, a cuyo efeg
to pueden ger

Rl N R2 juntamente, o bien R3’ agimismo, eslabones de un sis-

tema de anillo, simbolizando
Al y'Az sendos étqpos de hidrdgeno, o substituyentes monova-

lentes, o sendos enlaces 0-C, y significando
g un &tomo de oxigeno o de azufre,
en presencia de catalizadores dé Friedel~Crafts, o fluobora-
tos metélicos, o BF5.

Como compuestos epoxidicos de la naturaleza antes de-
finida que son transpuestos con los éteres o tiosteres cicli-
cos entran en consideracidn, por ejemplo: diolefinas epoxida-
das, dienos o dienos ciclicos, como didxido de butadieno,
1,2,5,6-diepoxihexano, y 1,2,4,5-diepoxiciclohexano; esteres
carboxilicos insaturados diolefinicamente epoxidados, como el
9,10,12,13~diepoxiestearato de metilo; el éster dimetilico
del &cido 6,7,10,11-diepoxihexadecan-l,l6-dicarboxilico; com
puestos epoxidados con dos radicales ciclohexeno, como el bis-
~{3,4-epoxiciclohexancarboxilato) de dietilenglicol y el 3,4~
-epoxiciclohexancarboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilc. ide

més, compuestos poliepoxidicos bdsicos como son obtenidos por
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transposicidn de aminas primarias arcomdticas o secundarias,
como anilina o 4,4‘-di-[;onometilaming?-difenilmetano con
epiclorhidrina en presencia de &lcali.

Intran en cuenta, ademés, ésteres poliglicidilicos,
como son accesibles por transposicidén de un Acido dicarboxi-
lico, con epiclorhidrina o diclorhidrina en presencia de 41~
cali, Tales poliésteres pueden derivarse de &cidos dicarboxi-
licos alifdticos, como Acido oxdlico, &cido succinico, &cido
glutérico, dcldo adipico, écido pimélico, &cido subérico, éci
do acelaico, &cido sebdcico, y particularmente, de dcidos di=
carboxilicos aromdticos como &cido ftélico, &cido isoftdlico,
4cido tereftdlico, dcido 2,6-naftilen-dicarboxilico, &cido di-
fenil-o,o'~dicarboxilico, éter etilenglicol-bis-(p-carboxife-
nflico), y otros. Se citan & titulo de ejemplo cdipinato de
diglicidilo, y ftalato de diglicidilo, asi como ésteres digli

cidilicos que corresponden a la férmula de término medio

c; -cixl ~CH,~{ 00C~Z~C00~CH, ~CHOH,~Cll, ) ;=00C =X~ C00=CH, - C\H-u/ffg
en la cue significan X un radical hidrocarburo aromético,
como wn radical fenilo, y Z un ntmero entero o quebrado pe-
quefio. |

sdemés entren en congideracidn éteres poliglicidili-
cos como son accesibles por eterificacidn de un alcohol biwa
lente, o bien polivalente, o difenol, o bien polifenol con
eviclorhidrina o diclorhidrina en presencia de &lcall. Estos
compuestos pueden derivarse de glicoles, como etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol-l,2, propilen-
glicol-1,3, butilenglicol-~l,4, pentadivl-1,5, hexandiol-1,6,
hexantriol-2,4,6, glicerina y, particularmente, de difenoles

o bien polifenoles, novalacas fendlicas o cresdlicas, resor-
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cina, pirocatequina, hidroquinona, l,4-dloxinaftalina, pro-
ductos de condensacién de fenol-formaldehido, bis-/H-oxife-
nil/-metano, bis=-/#~oxifenil/-metilfenilmetano, bis-/ZF~oxi-
fenil/-tolilmetano, 4,4'-dioxidifenilo, bis-/Z-oxifenil/-
5. -sulfona y, particulermente, 2,2-bis-/G-oxifenil/-propanoc.
Se cita diglicidiléter etilenglicédlico y éter digiicidilico
de resorcinol, as{ como éteres diglicidilicos que correspon=-

den & la férmula media

CH

-CH=-CH —/‘:o-"*- ~CH, CHOH=CH, CEOH~CH, 7 ,,=0=X~0-CH,~GH~CE

0
en la que significan X wun radical aromético y Z un peque

10. fio nuimero entero o quebrado.
Resultan particularmente apropiadas las epoxirresinas
ligquidas a temperatura ambiente, por ejemplo aguellas a base
de 4,4'-dioxldifenil-dimetilmetano que presentan un contenido

epox{dico de unos 3,8 & 5,8 equivalentes epokidicos por Kg.

15. Tales epoxirresinas corresponden por ejemplo a la férmula me-
dia
CH3
\5 CH~- CIIE[O—D—U-D ~0~CH, ~CHOH~CH,=/ - -
o”
CH3
H
CH;

'
-C= D -O--CF[2 CH-CTI2

f

\/

en la que significan Z wun nimero pequefio, entero o quebrado
por ejenplo entre 0 y 2,

Pero se puede utilizar, asimismo, masas fundidas o sgo
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luciones de epoxirresinas sdélidas.

Como éteres o tioéteres ciclicos de la naturaleza an
tes definida, son utilizados preferentemente tales con dos
radicales monovalentes de férmula (I) y gue corresponden par
ticularmente & la férmula
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en la que significan
Rl’Rl"Ra’RE'?RE v 35' dtomos de hidrdgeno, o substituyentes
monovalentes, como particularmente radicales aliféati-

cos, cicloalifdticos, araliféticos o arométicos, y

R4 un substituyente bivalente, preferentemente un radi-
cal bivalente alifatico, cicloalifatico, araliféfico
o aromatico, a cuyo efecto pﬁeden ser

Rl y R2’ o bien Rl' y Rz', o bien 35 y RB' juntamente también
eslabones de un sistema de anillo; simbolizando

iy, &' ¥ 4y ¥ 4,7 sendos dtomos de hidrodgeno, o substituyen-

tes monovalentes, o sendos eﬁlaces C-C, significando
Zy 2' un 4dtomo de oxigeno y/o de azufre, ¥y
n un ndnero entero por el valor de a lo sumo 2.

Como tales éteres o tioéteres cfclicos entran en con-
sideracidén derivados del tiofeno, tetrenidrotiofeno, furano,
dihidrofurané ¥, particularmente, del tetrahidrofurano.

Como radicales Ry, Ey', R,, R,', Ry ¥ Rs' en las £ér-
mulas (I) o (II) entran en cuenta, aparte de 4tomos de hidré-
geno, substituyentes monovalentes, como por ejemplo un Adtomo

de haldgeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, o particular
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mente radicales aliféticos, ciéloéiiféticoé, araiiféticos, 0
aromdticos que pueden estar substituidos por grupos funciona-
les o interrumpidos por heterodtomos. En tanto que 49 0 bien
Al' y/o A2 0 bien A2' simbolicen substituyentes es su signi-
ficado idéntico al de Rys Roy R5 o R,. El substituyente bi-
valente RLl~ en la férmula (II) es preferentemente un radical
blvaleate alifético, cicloalifdtico, aralifético o aromdtico
que puede estar substituido por grupos funcionales o interrum
pido por heterodtomos.

Zntre los derivados del tiofeno y furano s=e citan po-
li- y particularmente diésteres del alcohol alfa-tenfilico o
del alechol Furfurilico con dcidos di~ y policarbvoxilicos, co-
mo dcido oxdlico, dcido maldnico, fcido succinico, deido glu-
tdrico, 4cido adipico, &cido sebdcico, dcido citrico, dcido
maleico, dcido dicloromaleico, &cido fumdrico, &cido ftalico,
dcido tereftédlico, 4cido endometilentetrahidroftélico, 4cido
naftalindicarboxilico; formales, acetales y cetales del al-
cohol alfa-tenflico, o alcohol furfurilico con aldehidos o ce
tonas, como formaldehido, acetaldehido, acetona, clclohexano-
na; poli- y particularmente diéteres del alcokhol alfa-tenili-
co o alcohol furfurilico con alcoholes bi- o polivalentes,
como etilenglicol, dietilenglicol, glicerina; di- y poliéste-
res de &cido tiofencarboxflico-2 o &cido furancarboxilico-2
mm con tales alcoholes bi- o polivalentes; ademds productos
de policondensacidén a base de fenoles y furfurol y los poli-
condensados obtenidos por autocondensacidn dcida de alcohol
furfurilico; resinas & base de cumarona, o bien de cumdrona-
~indeno. TFMinalmente, compuestos como difurfurilo, difurfurila
cetona, difurfurilciclohexanona, éter difurfurflico, 1,5-di-
furfurilpentano.

Lntre los derivadeos, preferentemente utilizades, del
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tetranidrofurano, entran en consideracidn por ejemplo poli -

y particularmente diésteres del alcohol tetrahidrofurfuri-
lico con los Acidos di- y policarboxilicos antes indicados,
cono maleato de ditetrahidrofurfurilo, succinato de ditetra-~
hidrofurfurilo, ftalato de ditetrahidrofurfurilo; poli~ y
particularmente diéteres del alcohol tetrahidrofurfurilico
con alcoholes bi~ o polivalentes como etilenglicol, dietilen
glicol, glicerina; édemés formales, acctales o cetales del
alcohol tetrahidrofurfurilico con aldehidos ¢ cetonas, como
Tormal de ditetrehidrofurfurilo. Ademds entran en cuenta los
compuestos ditetrahidrofurfurilicos que son aqcesibles por
hidrogenacidn de productos de condensacidn de 2 moles de fur-
furol y 1 mol de una cetona con dog grupos -CH?- en posicién
alfa con respecto al grupo ceto, como por ejemplo 2,6~dite~
trahidrofurfurilciclonexanol-1,

Conmo catalizadores de friedel-Crafts se indica AlCla,
Fe015, ZnClg, SbClB y SnCl4, como fluoboratos metélicos: flup
borato de cinec, estafio, plomo, hierro, niquel, cobre, cobalto,
magnesio, cadmio, mercurio, calcio, estroncio, bario y alumi-
nioc. Preferentemente se utiliza los catalizadores siguientes:
BF5, SnClq, SbClS, fenoborato de cinc, estafio, plomo, hierro,
niquel. Estos catalizadores pueden ser aifiadidos a las mezclas
como toles; también pueden ser transformados previamente en
sus complejos.

Como formadores de complejo pueden servir agua, al-
coholes, éteres, cetonas, 4cidos carboxf{licos, anhidridos car
boxilicos, aminas, amidas, sulfuros, etc. Se puede recurir por
ejemplo como formadores de complejo, a los éteres o tioéteres
ciclicos de férmula (I), en cuyo lugar, no obstante, son uti-
lizables también otrog éteres o tioéteres ciclicos, como vg.

tetrahidrofurano o alcohol y tetrahidrofurfurilico. La prepa-



10.

15.

20.

25.

oo il g W

racién de los complejos entoncés ouede tener’lugar por sine
ple disolucidn de los catalizadores Friedel-Crafts, o bien
de BFB’ en un exceso del dter o tioéter ciclico.

31 trifluoruro de horo es utilizado, ventajosamente,
en forma de sus complejos estables con agua o bases de nitro-
geno. Se puede preparar, por ejemplo, primerc los complejos
estables con agua o bases de nitrdgeno. Estes complejos pue-
den ser dilufdos con el éter ciclico, o disueltos, a cuyo
efecto se originan soluciones estables que no polimerizan gue
poco antes del uso son mezcladas con el compuesto epoxidico.
Pero, ze puede disolver el 3F5, primero, en un .ecxceso gue ex-
cede de la cantidad estequiométrica necesaria para la forma-
cién de complejos, del éter o tiodter ciclico que ya contiene
la cantidad pequeiia, necesaria de la base de niﬁrégeno 0 agua,
P. ©j. por lo menos lﬁ y, convenientemente 2 = 5% de H20, cal~
culada sobre el éter, o bien tioédter. La presencia de tales
formadores de complejo retarda algo la velocidad del endureci-
miento, lo cual a veces puede ser deseable. Como tales modera-
dores pueden ser utilizadas bases de nitrdgeno que son aptas
para la formacidn de complejos estables con BFg,como por ejem
plo amonfaco, stilamina, etilendiamina, monoetanolamina, pipe-
ridina, trietanolamina, urea, hexametilentetramine, trimetilami
na, piridina, y particularmente aminas aromaticas, como anili-
na, toluidina y bases de 3chiff & base de tales aminas. Como
moderador son utilizadas preferentemente, ya se2 bases de
3chiff a base de aminas aromdticas por ejemplo la base de
Schiff a base de anilina y benzaldehido, ya sea agua, junta-
mente con trifluoruro de boro. Trifluoruro de boro y agua for-
man por ejemplo hidratos liquidos estables como BFz. 1,0 y BF5.

2H20. Con empleo de agua como moderador transcurre el eudureci
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miento a temperatura ambiente afin de modo exotermico. Con
utilizacidn de las bases de Schiff o base de aminas aromé-
ticas y aldehidos arométicos, el endurecimiento, por regla
general, no presenta transcurso exotérmico, sino con intro-
duccidon de calor, por ejemplo después de un breve calenta-
miento de unos 60°C; a temperatura ambiente en cambio no se
presenta el endurecimiento sino después de un almacenamiento

prolongado y sin generacidén térmica comprobable. Aparte del

"efecto retardador en la velcocidad reaccional, la presencia

de reducidas cantidades de agua, ademds, suprime la molesta
coagulacidn que se manifiesta ocasionalmente al mezclar el
compuesto epoxidico con una solucidn anhidra del BF; en el
éter o bien tioéter ciclico y que conduce a un endurecimien-
to no homogéneo. Por esta razon puede ser ventajoso, utili-
zar agua y bases de nitrodgeno juntamente como moderadores.

La proporcidn cuantitativa reciproca de compuesto
gpoxidico al éter o tioéter ciclico de férmula (I) puede ser
variada dentro de amplios limites. Fara ciertas aplicaciones
puede ser sélo pequeilz la cantidad de este éter o tioéter ci-
clico y estar situada en aquél orden de.magnitud gue es nece-
sario para la formacidn de complejos relativamente estables
con el catalizador Triedel-Crafts o el BF3° Con el trifluoru-
ro de boro corresponde ello por ejemplo, las més de las veces,
& un aproximadamente décuplo exceso en éter o bien tioéter
nés alld de la cantidad estequiométrica necesaria para la for
macidn de complejo. Ensayos han dado por resultado que se uti-
liza convenientemente por ejemplo por lo menos 5 partes de
una solucién al 10% de trifluoruro de boro por 100 partes de
un éter poliglicidilico del 4,4'=-dioxidifenildimetilmetanc con

un contenido epoxidico de 4,03 equivalentes epoxidicos por kg,
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es decir 1,25 g de trifluorurb de boro por equivalente-gramo
de gruno evoxidico.

Segin una forma de realizacidn preferida del invento
ge utiliza cantidades mayores de los éteres o tioéteres ci=
clicos substitufdos, a cuyo efecto la proporcidn cuantitati-
va de compuesto epoxidico : éter o bien tioéter ciclico és
de aproximadamente entre 100 : 5 - 100 y, preferentemente
100 : 20 -~ 50. Convenientemente se utiliza, ademéds por equiva
lente epoxidico del compuesto epoxidico a lo sumo 1 mol del
poliéter o bien tioéter ciclico.

%n le combinacidén trifluoruro de boro-- agua se uti-
liza, ademds, por 1 parte en peso de trifluoruro de boro, con
venientemente, por lo menos unas 0,2, preferentemente 0,5 a
3 partes en peso de agua.

Las mezclas endurecibles segin el invento pueden con
tener, ademis, emolientes o diluentes inertes apropiados. Una
adicion de emolientes, como ftalato de dibutilo, ftalato de
dioctilo, fosfato de tricresilo o fosfito de trifenilo da ma-
sas endurecidas, eldstices y flexibles mads plésticas,

Se puede utilizar juntamente, ademﬁs, ventajosamente
segin las propiedades desecadas de la resina polimerizada, di-
luentes o modificadores activos que bajo el efecto del cata-
lizador ¥Friedel-Crafts, o bien del BF5, reaccionan con la
epoxirresina, tomando parte en 1la reaccidn de endurecimien-
to, vg. compuestos polimerizables insaturados en el etileno,
como estireno, compuestos de monoepdxido, como la glicida de
cresilo, otros éteres ciclicos, como tetrahidrofurano y al=-
cohol tetrahidrofurfurilico; ademds pueden incorpararse tam-
bién compuestos mono- y ventajosamente polifuncionales que

contienen grupos hidroxllos, grupos ceto, grupos aldehido,
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grupos carboxilo, etc., como por.éjemplo,alcohgies bi- o
polival%ntes, poliglicoles, poliésteres con grupos hidroxi
lo o carboxilo en posicidn final, bajo la influencia del
catalizador Friedel-Crafts, o bien del trifluoruro de bo~
ro.

Queda dentro del marco de la presente invencidn,
ademds, emplear juntamente en las masas descritas adicio-
nes uguales, como aceleradores, por ejemplo dxido de esti-
reno o perdxidos orgdnicos, pigmentos, alargadores y dar—
gas, Como alargadores y cargas pueden utilizarse por ejem-
plo asfalto, betin, fibras de vidrio, mica; harina de cuar-
z0, caolin o dcido silicico (AEROSIL) finamente dispersado.
41 efecto es ventajoso, transformar una solucidén en el éter
o tioéter ciclico del complejo a base de BF, y agua, o base
de nitrdgeno, en tetrahidrofurano, con la carga inorgénica,
en una pasta endurecedora, y mezclar ésta, poco antes del
uso con la resina epoxidica, o una mezecla de la resina epoxi
dica y del éter o tioéter ciclico.

Las mezclas segin el invento pueden servir para la
produceién de aglutinantes répidamente endurentes, resinas
de laminacidn, recubrimientos de. laeca, resinas de colada y
masas de moldeo.

Mezclas segin el invento que contienen ademds pig-
mentos o cargas de toda clase, como &cido silfcico finamen
te dispersado, asi{ como emolientes, se prestan eminentemen

te para masas de relleno y masillas de empastar,

EJENPILO 1,

A 100 g de una resina epoxfdica, preparada de modo
conocido medionte condensacidn alcalina de #4,4'-dioxidife-
nildimetilmetano y epiclorhidrina, ligquida a temperatura

ambiente, con 5,1 equivalentes de epbéxido por kg. se adl-
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ciona 50 g de ftalato de ditetrahidﬁofurfurilo, obtenico por
esterificacidn de anhidrido ftélico con alcohol tetrahidro-
furfurf{lico. la solucidén resinosa obtenide es mezclada con
un agente endurscedor 1iquido gue contiene 1 g de dihidrato
de trifluoruro de boro disuelto en 5 partes de tetrahidrofu-
Tano,

Lo mezcla de resina-endurecedor endurece a 20°C al
cebo de 1 minutos bajo calentamiento esponténeo. ELl cuerpo

de colada formado presenta las propiedades siguientes:

Resistencia & la flexidn por choque ~14,4 cmkg/om2
Resigtencia a la flexidn 10,3 kg/mm2
mddulo de elasticidad 447

valor kartens 51%¢
absorcidn de agua 0,14%.

Después de la extraccidn durante 48 horas de un cuerpo de co
lada de 3 mm de espesor con alcohol en ebullicidn y calenta-
miento durante 24 horas a 24C°C sin pérdida en peso es del
12,5%.

LJTHEPLO 2.

Y. ..,

Una mezcla consistente en 100 g de la resina epoxidi-
ca liquida empleada en el ejemplo 1, con un contenido en epdxi
do de 5,1 equivalentes epoxidicos por kg y 50 g de maleato de
ditetrahidrofurfurile, es mezclada con 1 g de dihidrate de
trifluoruro de boro que esté disuelto en 5 g de alcohol tetra-
hidrofurfurilico. Esta mezcla endurece a temperatura ambiente
al cabo de 5 minubtos bajo calentamiento esponténeo. Bl cuerpo

de colada transparente obtenido, vresenta las propicdades gi-

guientes:
Resistencia a la flexidn vpor choque 17,3.cmkg/cm2
resistencia a la flexidn 10,3 lcg/mm2
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valor lLiartens : 52°¢

n

absorcidn de agua fria 0, 24¢;

Un cuerpo de colada (60 x 10 x 3 mm) que es extral-
do duraante 48 horas con alcohol en sbullicidn 7 calentado
seguldamente durante 24 horas a 240%¢ presente una pérdida

de peso de 9,20,

EJEZNZLO 3.

50 g de 2,6-ditetrahidrofurfurileiclohexanol-1 que
es accesible por hidrogenacidn catalitica con niquel de Ra-
ney del producto de condensacidén a base de 1 mol de cicloexa
nona y 2 moles de furfurol, son mezclados codHn una mezcla a
base de dihidrato de trifluorurc de voro, 2 g de butandiol-
-1,4, 20g de didxido de titanio y 3 g de &cido silicico fina
mente dispersado (denominacidn de marca AZRO3IL). La pasta
obtenidsa es bien mezclada con 100 g de una resina epoxidica
viscosa praparada por condensacidn alcalina de 4,4%-gdioxidi-
fenildinetilnmetano y epiclorhidrina, con un conteniﬁo epoxi-
dico de 4,6 equivalentes epoxidicos por‘kg de resina y la ma-
silla de empastar obtenida es extendida sobre una chapa de aly
minio. 41 calentar a 100°C exdurece esta mezcla dentro de ne-
dio minuto, formando una masa blanca, brillante, dura. Una ho
ja elaborada a base de esta masa endurecida, del easpesor de
0,3 mm, que es extraida durante 16 horas con acetona fria vy
nartida.

&

secada entonces pisrde 3,7 de su peso de

EJd=ZBELO 4.

2 g de un complejo de trifluoruro de boro y anilina
en que se encuentran el trifluoruro de boro y la anilina en
una proporcion molar de 1l:l, son disueltos en 40 g de dite-
trahidrofurfurilformal. La solucidn de endurecedor obtenida

es nezclada con 100 g de la resina epoxidica liquida utiliza-
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da en el ejemplo 1. La mezcla fluida es vertida en un molde
abierto y seguidamente endurecida a 70°C durante media hora.
3e origina un cuerpo de colada transparente que presenta una
cifra de dureza Brinell de 15.1.

5. EJZEPLO 5,

76,8 g de la resina epoxidica utilizada en el ejem-
plo 1. son blen mezclados con 40,0 g de ftalate de ditetrahi-
drofurfurile y una solucidn de 2,66 g de hidroperdxido de hi-
droxiciclohexilo en 16,0 cc de estireno mondmero vy mezclades

10. con 6,64 cc de una golucidn al 5% en volumen de BF5 en tetrahi
drofurano, 41 cabo de 25 minutos se presenta -endurecimiento
bajo intenso calor de reaccién, resultando un cuerpo de cola-

da con las propiedades siguienteg:

Resistencia a la flexidn por choque 7435 cmkg/cm2
15, registencia a la flesidn | 7,52 kg/mm2

absorcidn de agua fria (4 dias 20°C) 0,289

valor liartens (DIN) 43°¢,

Si se procede de modo andlogo como antericrmente, pe-
ro utilizando una solucién de 2,97 g de hidroperdcxido de hi-
20, droxiciclohexilo en 32 cc de estireno mondmero, catalizado
con 7,44 cc de la solucidén al 5% en volumen de BFy en tetrani
drofurano, entonces se obtiene un cuerpo de colade con las

propiedades siguientes:

Resistencia a la flexidn por choque 16,29 cnke/cm™
25, - resistencia a la flexidn 5,17 kg/mm2 +)

absorcidn de agua fria (4 dfas 20°C) 0,32%

valor Martens (DIN) no mensurable

+)ningqna rotura con flexidén méxima.

EJTEPLO 6,

30, Una mezcla a base de 50 g de éter dietilenglicoldigli

cidilico y 50 g de un éter fenol-novolaca-poliglicidilico vig
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coso (preparado partiendo de 1 mol de fenol, 0,5 moles de
formeldehido y 3 moles de epiclorhidrina) es mezclada con 50
g de ftalato de ditetrahirdofurfurilo y 4 g de complejo de
BFa-monoetilamina. La mezcla es endurecidea en un molde de co
lada a 120°C dentro de 12 horas obteniendose una pieza de cg
lada con elevada registencia & la flexidén por choque y una
dureza Shore de 81.

EJnL2LC 7.

Una mezcla de 75 g de diglicidiléster ftdlico (LETA-
LICN X de la firma Henkel), 25 g de tetrahidroftalato de ai-
tetrahidrofurfurilendometileno y 4 g de complejo de BFB-mo-
noetilamin& es endurecida en un molde de colada durante 12
hores & 140°C, Se obtiene un cuerpo de colada con una dureza
Shore de 85.

EJELZLO 8.

lediante tratemiento alcalino de un producto de con~
densacién & base de 1 mol de anilina y por lo menos 2 moles
de ericlorhidrina es preparada una epoxirresina liquida con
un contenido epoxidico de 6,7 equivalentes epoxidicos por kg.
75 g de este epoxirresina son mezclados con 25 g de maleato
de ditetrahidrofurfurilo y 4 g de complejo de BFB-monoetila—
mina, incorporando en la mezcla obtenida 75 g de harina de
cuarzo como cargt. Le masa endurece a lQOOC, formando un cuer
po de colada con una dureza segln Shore de 96,

TJEHNEPLC 9.

19,2 g (0,1 mol) de anhidrido trimelitico son trans-
puestos con 20,4 g (0,2 mol) de alcohol tetrahidrofurfurili-
co. Il éster formado es mezclado con 3 g de complejo de BF5-
-monoetilamina y la pasta obtenida es mezclada entonces con

100 g de carboxilato de 3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetil-3,
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y4-epoxi-6-metilciclohexano (EF 201 de la firma Union Carbide).
La masa endurece en un molde de colada a 100°C dentro

de 1C horas en un cuerpo de colada con una resistencia a la

flexidén por chogue de 1,0 cmkg/cme.

T J 210 10,

B4

15 g de una resina cumardnica viscosa son nezcladas con
100 g de la resina epoxidica liquida utilizada en el ejemplo 1
¥y 4 g de complejo de BFB-monoetilamina. La masa es endurecida
en un molde de colada durante 12 horas a 150°C. L1 cuerpo de
colada sd6lido obtenido presenta una dureza Shore de 97.

EJEZIELO 11,

30 g de la epoxirresina degcrita en el ejemplo 1 s0n
mezclados con 4 cc de una solucidén al 10% en volumen de SnCl4
en maleato de ditetrahldrofurfurilo y adicionalmente con el
suficiente maleato de ditetrahidrofurfurilo nara qgue el peso
total sea de 40 g. A temperatura ambiente se obtiene una mez-
cla de resina-endurecedor con una duracién de uso de unos 2
minutos. Zn un molde de colada se endurece la mase a la tempe-
ratura ambiente bajo fuerte calor de reaccidn en una pieza de
colada dura, clara, de coloracidn parda clara. il verter la
mezcla sobre uwna placa de vidrio, o bien una chapa de aluminio,
se obtiene después de un tiempo de endurecimiento de 4 horas
a 120°C recubrimientos claros con una dureza pendular segln
Tersoz de 362 a una espesurd de capa de 80 micras (placa de
vidrio), o bien un valor Irichson de 7,0 mm (chapa de alumi-
nio).

51 se utiliza en vez de SnCl4, SbCl5, procediendo por
lo demés de modo andlogo como antes descrito, entonces se ob-
tiene igualmente una pieza de colada dura, clara, de colora-

cidn parcdusca, y revestimientos claros de elevada dureza y bue
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EJ L2 LO 12,

30 g de la epoxirresina descrita en el ejemplo 1 son
mezclados con 10 g de maleato de ditetrahidrofurfurilo en que
estdn disueltos 0,4 g de fluoborato de cinc, y mezclados bien
a8 fondo. Se obtiene una mezcla de resina-endurecedor gue a
temperatura ambiente presenta una duracidn de uso de un dia.
%n un molde de colada la masa endurece a 120°C dentro de 15
ninutos en una pieza de colada dura, translicida, sélida al
impacto, 41 verter la mezcla sobre una placa de vidrio y en~
durecer durante & horas a 120°C se obtiene un recubrimisnto
claro incoloro gue presenta con un grueso de pelicula de 82
nmicras una dureza al péndulo segin Persoz de 351.

EJE2BL2LO 13,

81 =se utiliza en lugar de la epoxirresina descrita en
el ejemplo 1 éter l,4-butandioldiglicidilicb, procediendo por
lo demés como se descridbe en el egjemplo 12, entonces se ob-
tiene una mezcla de resina-endurecedor con una duracidn de
uso de un dfa. In un molde de colada la masa endurecé a 120°%
dentro de 15 minutos en una pieza de colada dura, translici-
da, sélida ol iupacto., il verter la mezcla sobre una placa
de vidrio y endureciendo durante 4 horas a 120%¢ se obtiene
un revestimiento claro, incoloro, gue con -un espesor de capa

de 153 micras presenta una dureza pendular segun Fersoz de

2 JEL2L0 &,

31 se utiliza en vez de la epoxirresina descrita en
el ejemplo 1, didxido de vinilciclohexano, procediendo por
lo deméds como se descride en el ejemplo 12, entonces se obtie

ne una mezcla de resina~endurecedor con una guracidn de uso



1¢.

20,

25,

L. g
N ki
3 Vi

9
(1

BRI

de 5 segundos. Zn un molde de colada la masa endurece con in

~

tenso calor de reaccidn en una pieza de colada dura, transli-
cida. Una pelicula de laca obtenida por vertido de lq mezcla
gobre una placa de vidrio y endurecimiento durante 4 horas a
120%¢ presenta con un espesor de capa de 46 micras una dure-~
za pendular de 125 unidades Fersoz.

BJ BLNELO 15.

3i se procede de modo an&logo como en el ejemplo 12,
pefo utilizando en vez de fluchorato de cinc, fluoborato de
estafo, entonces se obtiene una mezcla de resina-endurecedor
con una duracidn de uso de 2 minutos; con fluoborato de hie-
rro de 18 minutos, y con fluoboréto de niquel de 16 horas pa-
ra lograr un endurecimiento con una adicién de fluoborato de
plomo, el contenido del mismo tiene que ser aumentado por el
triple en comparacidn con los otros fluoboratos metdlicos an-
tes citados. Zntonces la duracidn de uso es de 24 horas. Al
verter las memclas sobre placas de vidrio o bilen chapas de
aluminio, se obtiene a 120% después de un tiempo de endure-
cimiento de 4 horas, recubrimientos con las propiedodes si-
guientes:

Con fluoborato de estafto un valor al péndulo geglin
Persoz de 367 con un espesor de capa de 78 miecras (placa de
vidrio) y un valor Erichson de 4,5 mm (chapa de aluminio).
Con fluoborato de hierro un valor peadular segin Pergoz de
354 a 80 micras (placa de vidrio) y un valor Erichson de
8,0 mm (chapa de aluminio). Con fluoborato de niguel un va-
lor pendular de 352 a 90 micras (placa de vidrio)} y un valor
Zrichson de 8,6 mm (chapa de aluninio). Con fluoborato de plo
mo un valor pendular seglin Persoz de 345 a 75 micras (placa

de vidrio) y un valor Erichson de 4,8 mm (chapa de aluminio),
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Descerito el invento, se decldran nuevas las sigulen-

»

uizas nlms. 57 929 de

1

Pes reivindicaciones, con prioridades

10}

3 de ..bril de 1958 y 69 784 de 19 de Pebrero de 1959, exis-
tiendo en ambos unidad de ianvencidn:
1. Irocediniento pare la preparacidn de nuevas re-

£

sinas cadurecidas, caracterizado porque conpuestos cpoxidicos

[

que coleulados sobre el peso molecular nmedlo contienen n gru-

pos epoxidicos, 2 cuyo efecto n es wn numero entero o guebra-

-

s 4 4

do mayor gue l, son btranspuestos con éteres o tioéteres cicli-

cos que en la molécula contienen por lo menos dos radicales mo

novalentes de férmula

en la que significan

Ryy By ¥ 35 dtomos de hidrodgeno, o substituyentes nonovalen-

2
tes, como particularmente radicales aliféticos, ci-
cloalifédticos, aralifdticos o aromdticos, a cuyo efec
to

Rl y R, juntamente, o bien RB’ pueden ser asimismo eslabones

de un sistema de anillo, simbolizando
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4y ¥ 4 sendos 4dtomos de hidrdgeno, o substituyentes monova-
lentes, o sendos enlaces C-C, significando

i/ un &tomo de oxigeno o de azufre,

el presencia de catalizadores Friedel-Crafts, o fluoboratos

netldlicos, o BF /

2. Procedimiento segtn la reivindicacidn 11, carac-

terizado porcue se lleva a ccbo la traaspozicidn en presencia
de complejos estables & base de trifluoruro de boro y agua
y/o bases de nitrdzenoc, como particularmente aminas aromdti-
cas, o bien bases de 3chff a base de aminas arométicas y al-
dehidos aromdticos.

%, Zrocedimiento segin las anteriores reivindica-
ciones, caracterizado porgue se transpone 160 partes en neso
Ge compuesto evoxidico con 5 a 100 partes en npeso del éter ©
tiodter ciclico.

4.. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque ge transpone 100 partes en peso de com-

“

puesto epoxicdico con 20 a 50 partes en peso del éter o tioé-
ter ciclico.

5. Procedimiento segﬁn.las reivinéicaciones 1 a4,
caracterizado porque se utiliza por eguivalente epoxidico
del compussto epoxidico a lo sumo 1 mol del éter o bien ticé-
ter ciclico. |

6. Trocedimiento segin las reivindicociones 1 a 5,

erizado norque se utiliza como catalizadores Friedel-~

0
[
+
£
o
ot

-Srafts tetracloruroc de estafio, o pentacloruro de antimoaio.
7. ZFrocedimiento segin las reivindicacionesAl a b,

caracterizado porgue ge utiliza como fluoboratos metdlicos,

fluoborato de cinc, estafo, plomo, hierro, o niquel.

L

3. ¥rocedimiento segln las reivindicaciones 1 a 7,
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caracterigado porque se utiliza cmzz<Aanﬁeggo§{eg%xidicos

éteres noliglicidilicos de fe2aoles volivalentes.
. N »

9. Procedimientc segun las reivindicaciones 1 a 8,

caracterizado porque se utiliza como éteres o tioéteres ci-

clicos tales de Formula

Ry =] =, C = C. ~ | R -0 —— Cu- |-E._t
. /! P l “In-1] / NN EE
- o o B L
YNl N A
A, - \\ﬁ/’ \\w,’ 1-3.¢
2 et ! & i 3

en la gue significan
Rys By'y Ros Ryt By ¥ Ry! dtomos de hidrdgeno o substitu-
yentes monovalentes, como particularmente radicales

alifdticos, cicloalifaticos, aralifdticos, o aronmé-
[

%

.

ticos, ¥y
n wn stbstltuyente bivalente, preferéntemente un radi-
cal bivalente alifético, cicloalifético, aralifatico
o aromatico, a cuyo efecto éueden ser
Rl y R2 o bien Rl' ¥ Rgf 0 bien R3 y R5' juntanente asinismo
eslabones de un sistema de anillo, siubolizando
Ly Bty A5 ¥ AT sendos dtomos de hidrdgeno, o substituyen-
tes monovalentes, o sendos enlaces C~C, significando
42y Z' un adtomo de oxigeno y/o de azufre y
n un nimero entero por el valor de & lo sumo 2.
10. Irocedinienio segtin las reivindicaciones 1 a 9, ca-

racterizadas porque se utiliza como éteres o tiodteres cicli-

cos con por lo menos dos radicales monovalentes de férmula

(I), derivados del tetrahidrofurano.
11. Procedimiento para la preparacibén de nuevas re-

sinas endurecidas.



ria que conste de 25 hojas foliadas y escritas a mdguina por
una scla cara.
Liadrid, a 2 de .bril de 1959,
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