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MEMORTA DESCRIPTIVA
para'solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA

por VEINTE afios
a nombre de MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY, entli
dad nortesmericana, establecida em 900 Bush Avenue, Saint Pauil,
Minnesota, Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE PREPARAR UN ESTER POLIMERCAPTO ALCOHILICO DE UN
ACIDO POLICARBOXILICO",

Esta invencidén se refiere al curado de epoxirresi-
nes y a los nuevos productos resinosos ocurados que asi se ob
tienen y, mds particularmente, se refiere a los nuevos co-
reaccionantes que aqui se emplean.

Se dispone de numerosos co-reaccionantes para el

curado de epoxirresines y otros mas se han propuesto. Algu-
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nos de estos materiales propz inan resinas curadas de bue
na flexibilidad y tenacidad, y buena resistencia al choque

mecénico y térmico, pero sus propiedades eléctricas son de~
ficlentes. Otras proporcionan un factor de disipacidn, cons
tante dieléctrica y otras propiedades eléctricas me joradas,
pero son menos eficaces en otros aspectos. Algunos son difi
ciles de mezclar con la epoxirresina, o no son suficlente~

nente reactivos, o bisn reaccionan dejando en libertad can

tidades excesivas de calor, o presentan otros inconvenlenw

tes.

e presente invencién elimina estas deficieoncias
de los co-reacclonantes hasta ahore utilizados para epoxi-
rresinas. Se proporciona una nueva clase de co-reaccionan-
tes que se mezclan facilmente con la epoxirresina, reaccio-
nan con facilidad y rapidez con la resina sin desprender ex
cesivo calor y que, cuando se mezclan de este modo y reaccig
nan, forman articulos de epoxirresina curados que son flexi
bles y tenaces, presentan un factor de disipacion y constan
te dieléctrica mejorados y conservan estas propiedades en
presencia de la humedead. |

Los co-reaccionantes de epoxirresina de esta in-
vencidn que poseen las propiedades antes descritas son poli-
mercapto~alquil esteres de d@cidos policarboxilicos, conte-
niondo los dcidos 18 dtomos de carbono, por lo menos. Estos
polimercaptanes pueden prepararse haciendo reaccionar mercap
to-alooholes que contengan hasta 10 dtomos de carbono con
los dcidos policarbox{licos adecusdos. Un mercapto-alcohol
es un compuesto que tlens a la vez un grupo mercapto y un
grupo hidroxi.

Los dcldos policarbox{licos de peso molecular ele-
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vado preferidos son 1los que cominmente se denominan gcidos
grasos polimeros, ya que puede disponerse de ellos en gran-
des cantidades. Igualmente, estos dcidos se preparan poli-
merizandc écidos grasos insaturados, o derivados de los mig
mos, que se encuentran disponibles en grandes cantidades a
bajo precio. Como ejemplos de estos écidos pueden citarse
el aceite de tall, el aceite de soja, linaza, semilla de al
godén, tung, ricino deshidratado, girasol, cértamo, y otres
gresas y acelites que contienen acidos grasos insaturados.
Une fuente econdmica de estos dcidos es actualmente el acei
te de tall y, por lo tanto, puede esperarse que el producto
derivado del mismo tendré& o podré contemer &cidos resf{nicos
o écidos resinicos dimerizados. En todo caso, se admite que
los écidos graesos insaturados reaccionan en el punto de su
insaturacién polimerizdndose y pasando a dimeros, trimeros,
etc. La denominacion "acido graso polimero" se utiliza para
gbarcer mezolas de estos dcidos policarboxi{licos que pueden
contener tembién algunos gcidos monocarboxilicos, esi como
los acidos policarboxilicos individuales.

Pueden preparerse también dcidos policarbox{licos
Utiles en esta invencidn pare preparar los polimercaptanes
de cadens larga, haciendo reaccionar un exceso de un dcido
policarboxilico con un glicol. Se prefiere el etilenoglicol
aungue se entiende que pueden emplearse también otros polial
coholes. También en este caso, lo mismo que con los acidos,
los écidos policarbox{licos preferidos que heyan de emplear-
se de esta manera son los acidos grasos polimeros.

Tal como se emplea en este Memoria, la denomina-
cidn "epoxirresina" se refiere a compuestos poliepdxido que

contienen enlaces epoxl vecinos reactivos disponibles como
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puntos de reaccién. Un tipo de epoxirresina que ha tenido
gran éxito desde el punio de vista comercial es el de las
resinas preparadas a partir de epiclorhidrina y fenoles po
livalentes, tal como 2,2'~bis-(p-hidroxifenil)propano, resor
cina y novolaca polivalente. Una segunda clase de epoxirre-
sinas estd constituida por las preparadas a base de polial-
coholes tales como glicerina y pentaeritritol y epiclorhi-
drina. Otra clase de epoxirresinas las constituyen las obte-
nidas pertiendo de epiclorhidrina y aminaes que contienen ato
mos de hidrogeno reactivos. Otra clase mds de epoxirresinas
la forman las preparades por epoxidacién directe de compues-
tos insaturados alifdticos o aromdticos.

Las composiciones preferidas de encapsulado, calde
ro y colada de esta invencidn son las que tienden a los nue-

vos y valiosos co-reaccionantes con los tipos de epoxirresi-

na arriba definidos y mezclas de los mismos. Como los tipos

de epoxirresine antes mencionsdos gozan cada vez de mayor
aceptacidn comercial, se reconoce que se desarrollarén otras
epoxirresinas que tengan un contenido de grupos epoxi vecinos
promedio de mas de uno, que seran utiles en la préctice de
1la invencidn. Las epoxirresinas preferidas son aguellas que
tienen un contenido de grupos epoxi vecinos por molécula de
més de 1 y menos de 3, y mezclas que contengan una propor-
cidn dominente de dichas epoxirresinas.

La relacidn de polimercaptano a epoxirresina puede
variar dentro de amplios limites segin sean las propiedades
deseadas del producto curado final. Si se desea un producto
final muy flexible, hay que emplear una proporcidén elevada-
de polimercaptano. Una reaccion que tiene lugar durante el

curado es la del grupo mercaptano con el grupo epoxido. Sin
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embargo, se ha descubierto que las composiciones que contie-
nen de 2 a 5 grupos oxirane por grupo mercaptano producen
composiciones que son superiores para muchas aplicaciones,
especialmente cuando se emplean en combinacidn con epoxirre-
sinas liquidas, resinas preferidas en las aplicaciones de en
capsulado, caldero y colada.

Para acelerar la reaccidn entre los grupos mercap-
tano y los grupos epoxi, conviene introducir en el sistema
wn catalizador. Catalizadores ilustrativos son 2,4,6 tris
(dimetil-aminometil)fenil y trifenil fosfina. Pueden utili-
zarse también hidrdxidos de metales alcalinos tales como hi-
droxido de sodio y potasio, alcoholatos de alwiinio, octoa-
tos de cino y plomo y los naftenatoq, complejos de trifluoru
ro de boro, aminas primarias y secundarias y acidos tales co
mo el dcido fosforico., Son especialmente Utiles en esta reag
cidn las aminas terciarias y constituyen la clase preferida
de catalizadores.

También es conveniente afiadir una carga a las com-
posiciones de esta invencidn. Entre las cargas Gtiles en 1la
préctice pueden citarse: talco, sflice, alumina, viruta de
acero, limaduras de acero, escams de aluminio, carbonato cél
cico, agentes tixotrdpicos, cargas fibrosas tales como amian
t0 y vidrio machacado y otras varias de las que se emplean
corrientemente en combinacidén con epoxirresinas.

Esta invencidn puede ilustrarse ademds con referen
cia a los siguientes ejemplos en los que las partes y porcen
tajes se refieren a peso, mientras no se advierta otra cosa.

Ejemplo 1

Se colocaron etilenoglicol (11,79 kg+y 0,42 mol.)

y acidos grasos polimeros (399 kg., 2,96 equivalentes dcidos)
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preparados por polimerizacidn dgz gidos giasos insaturados

Cig ¥ que tenfan las siguientes caracteristicas:

Indice de &cido 180
Indice de saponificacidn 185
Insaponificable menos de 2%
Equivalente de neutralizacidn 300
Contenido de mondmero 35%
Contenido de dimero T5%
Contenido de trimero 22%
Peso especifico a 15,52C/15,52C. 0,95

Viscosided a 252C. (centipoises) aprox. 10.000
en una caldera de unos 2.850 litros junto con éeido p-tolug
nosulfénico (2,26 kg.) y benceno (79,37 kg.) y se calentd en
vacio elevando graduslmente la temperaturs haste 114,42C. du
rente unas 2,5 horas, en cuyo tiempo se eliminaron'aproxima-
damente €,8 kg. de agua. El 1{quido se enfrid luego a 37,790.
y sobre el mismo se afiadid beta-mercepto~etemnol (89,27 kg.,
2,5 moles). Se reanudd el celentamiento bsjo nitrdégeno ele-
vando gradualmente la temperatura a 1182C. y se eliminaron
aproximademente 23,12 kg. de agua y materiales voldtiles
acuosolubles en 3,5 horas aproximadamente. Fl materiel se
"arrastré" luego hasta 1482C. a 15 milimetros de mercurio y
se enfrid bajo nitrdgeno a 29,42C. Tl arrastre consiste en
aplicar calor en vacio para eliminar materis que es voldtil
bajo dichas condiciones.
El producto polimerceptano resultante era un liqui

do que tenia las siguientes propiedades:

No-volatiles después de 24 horas en vacio a 65,52C. 99,0%

Viscosidad a 252 C. (centipoises) 780

-SH por oxidacién con yodo em CCl, 6,85
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Ejemplo 2

Una epoxirresina (168 partes) preparada s partir de
resorcina y epiclorhidrina y que tenfa un peso equivalente epd-
xido de 150 aproximadamente (es decir, unos 150 gramos de la re
sine contienen un gremo-equivalente de epdxido), 8 partes de
una dispersién al 12 # de dxido de hierro rojo en une epoxirre-
sina 1{quida de bisfenol A-epiclorhidrina que tenie un peso equi
valente epéxido de alrededor de 190, y telco (24 partes), se mez
claron y se denominaron Reaccionente A.

El producto de reaccidn del ejemplo 1 (140 partes) se
mezcld con 2,4,6, tris (dimetil-amino metil) fenol (20 partes)

y talco (40 partes) y se marcé con el nombre de Reaccionante B.

Los reesccionantes A y B, cuando se mezclaron juntos en
partes iguales, curaron exotérmicemente dendo un sélido eldstico,
tenaz. Fl tiempo de gelificacidn para la mezcla a 602 C. fué de
8,3 minutos pare una muestra de 20 gramos.

Ejemplo 3

Se preperd una mezcle de reaccién que contenia el pro-
ducto polimercaptano del Ejemplo 1 (57 partes); una epoxirresina
(60 partes) derivada de resorcina y epiclorhidrina que tenis un
peso equivalente epdxido de 150, aproximsdamente; 2,4,6, tris
(dimetil emino metil) fenol (7,5 partes); y bis (mercaptoetil)
éter (1,8 partes). Ests mezcla de reaccidn tenfa un tiempo de ge
lificecidn & 252 C. ambiente de unos 7 minutos en una cantidad
de 8,52 centilitros con una temperatura mixime de 152,92 C. en
el centro de la mase. Cuando se coldé en un bloque que media 5,08
por 5,08 por 0,95 cm. ¥y se colocé en un yungue de acero, resis-
tid 12 caidas de una bola de scero de 9,52 cm. de diémetro, 3,5
kg., desde una altura de 0,91 metros (eproximadamente 3,20 kgme-

tros). Sus propiedades.eléctricas fueron las siguientes:
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Temperaturs 252 C, 68¢ ¢C

Frecuencia (ciclos por segundo) 50 1000 50 1000
Constante dieléctrica 4,6 4,5 6,2 6,4
Factor de disipacion 0,02 0,01 0,07 0,01

Estos datos muestran gque las composiciones son més
que aceptables para la meyorfs de las asplicaciones de aisla=
miento eldctrico a temperatura ewbiente y e una temperaturae
elevadea.

Ejemplo 4

Se colocaron acidos gresos polimeros (3430 gremos,
11,5 equivalente écido), etilenoglicol (155 gremos, 2,5 mo-
les) y &cido p-toluenosulfénico (20,4 gramos) en un matraz
de vidrio de 5 litros.

Lg mezcla se hizo reaccionar a unos 1002 C. duren
te 6 horas y se eliminaron del matraz aproximadamente 60
gramos de agua a unos 25 milimetros de mercurio.

Se afindié después beta=-mercapto-etanol (600 gra-
mos, 7,7 moles) y se continué la reaccidn a unos 65¢ C. du-
rante otras 10 hores bajo 20-30 milimetros de mercurio apro
ximademente y con la eliminacidn de unos 55 centimetros ci-
bicos de agua. E1l producto se arrastré a 1102 C. y 20-30 mi
1imetros de mercurio durante 4 horas més para eliminar ague
adicional (32 centimetros cubicos).

El producto era un 1liquido que tenfa las siguien-
tes propiededes:

Viscosidad a 252 C. (centipoises) 2500
~SH por oxidacidn con yodo 4,5 %

Bl producto resultente se utilizd en una serie de
formulaciones con une epoxirresine derivadae de resorcina y

eplclorhidrina y que tenfa un peso equivalente epdxido de
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150, aproximademente, y 2,4,6, tris (dimetil-emino metil)
fenol en cantidades diversas y se observd el tiempo de gela
cidén en ampollas de 14,17 gremos segun se indica en la ta-

bla A.

Tabla A
Formy- Relacién Polimer- Epoxi- Catali~ Tiempo de
lacién de gru- captano rresina  zador gelifice~
pos oxi~ (por cien (gor amina cion (mi-
reno a $0). ciento) tercia~ nutos)
-SH (.) ria (por
ciento)
1 4:1 52,6 40,4 Ty0 31
2 5:1 47,5 45,5 Ty0 . 29
3 6:1 43,3 4'9,7 7"0 23
4 731 39,7 53,3 Ty0 21
5 9:1 34,3 58,8 7,0 19

(o) Calculado
(+-)Espesd rédpidemente pero desprendid poco calor y la gelifi
cacidén fué lenta.
Ejemplo 5

El producto del Ejemplo 4 (57,7 gramos) se mezclo
con una epoxirresina (59,2 gramos) derivada de resorcina y
epiclorhidrina y que tenia un peso equivalente epdxido de al
rededor de 150, y 2,4,6,tris (dimetil-amino metil) fenol (8,3
gramos.

Le mezcla reacciond exotérmicemente y gelificd en
13 minutos a la temperatura ambiente en una copa de 88,8 cc.,
con una temperatura méxime de 1352 C. en el centro de la ma-
sa. Una muestra en forma de un bloque de 5.08 por 5.08 por
1,27 centi{metros, descansando sobre un yunque de acero, re=

sigtié 19 caidas de 0,91 metros de la bola de acero de 3,53
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Otra muestra se dejo curar en forma de tortes cir
culares que tenien un didmetro de 5,08 centimetros y un es-
pesor de 1,58 cent{metros con una tuerca hexagonal de 1,27
centimetros empotrada en el centro de cada torta. Los ejes
verticales de la tuerce y de 1la torta coincidian, y la su-
perficie del fondo de la tuerca estaba expuesta en la super
ficie del fondo de la torta. Se colocaron tres de estas tor
tas en un bafio de elcohol y hielo seco, y se rebajdé la tem-
peratura del bafio en etapas de 52 C. a intervelos de 10 mi-
nutos. La temperatura a la que se produce el agrietamiento
indioca la temperatura minima o que el materizl puede emplear
gse en el encapsulado de plezas metalicas (tal como por ejen
plo, nicleos de transformador). Una torta se agrietd a -40¢
Ce; otra a =458 C. y una tercera a -éOQ C. Como es légico,
estas temperaturas bajas indican que cstas composiciones
son més que satisfactorias pare cualquier tipo normal de
aplicacidn.

Una tercera muestra en forma de una pieza colada
de 0,31 centimetros de espesor, se eneayd en una pruebs
eléctrice en la que se medfan el factor de disipacidn y la
constante dielédetrica a une temperatura elevade mientras la
pieza se exponia al agua sobre un lado durante tiempos pro-
longados. Este ensayo muestra el comportamiento del material
como dieléctrico cuando se somete a condiciones de calor y
humedad., Lios valores obtenidos sobre la pieza a una frécqu

cla de 50 ciclos por segundo fueron los siguientes:

Temperaturs (2 C.) 25 60 60 60 60 60
Estado seco seco himedo himedo humedo himd.humd
Tiempo (horas) cero ocero 0,5 1,0 2,0 18,5 20,8

=10w
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Factor de disipacidn 0,009 0,037 0,026 0,042 0,044 0,039 0,040
Constante dieléctrica 5,4 6,5 6,9 7,2 7,3 9,4 9,8
Ejemplo 6

En un matraz de vidrio de 2000 mililitros de un con-
densador de fraccionamiento de columng rellena con accesorio
de vacio, un calentador, ¥y equipo para permitir una purga de
burbujas de nitrdgeno, se afiadié beta~mercapto-etanol (345 gra
mos, 5,0 moles), écido p~toluenosulfdnico (8 gramos) y dcidos
grasos polimeros (1212 gramos, equivalente dcido 4,0) que te-

nian las siguientes caracteristicas:

Indice de dcido 185
Indice de saponificacidn 195
Color oscuro
Equivelente de neutralizacidn 300
Indice de refraccidn a 602 C. 1,4830
Peso especifico a 292 C. 0,959
Punto de inflamacidn 309,62 C.
Punto de combustidn 356,42 C,
Contenido de trimero aprox. 70 %
Contenido de dimero 30 %
Punto de vertido 18,32 C.
Solubilidad Parcialmente soluble en espl

ritu mineral. Soluble en al-
cohol, cetonas y eteres.

Viscosidad a 252 C. Mayor de 100.000 centipoises
El matraz se calentd a unos 1652 C. en una purga de

burbujas de nitrdgeno durante 11 horas a una presién de la cal

dera de unos 130 mm. de mercurio. El producto se arrastrd lue-
2o a unos 3 milimetros de presidn de mercurio. Se afiadid xilol
y se repitid la operacidn de arrastre para eliminar los Wlti-

mos vestiglos de mercapto-etanol. Tl producto resultante era

-] fom
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un 1{quido pardo que tenfa las sigulentes propiedades:

Viscosidad a 25 2 C. (centipoises) 2580
~SH por oxidamcidn con yodo 7,6 %
Ejemplo 7

Se mezcld el producto de reaccion del Ejemplo 6
(41,6 partes) con una epoxirresina (42,8 partes) derivada
de resorcina y epiclorhidrina y que tenfa un peso equivalen
te de epoxido de 150 aproximadamente, y 2,4,6, tris (dime-
tilamino metil) fenol (6,0 partes).

Cuando se agitaron inicialmente juntos, se formé
una mezcla no hbmogénea, turbia. Sin embargo, esta turbidez
desaparecid al cabo de un minuto, aproximadaiente, agitando,
y se formé un ligquido clarc. La mezcla se vertid en un reci
plente de 10,65 milimetros a 252 C. ambilentes en el cual
desprendid calor de un modo uniforme y gelificd en unos 5,5
minutos. El producto final era una resina tenaz, muy resis-
tente al choque. |

Ejemplo 8

Se incorpord el producto del Ejemplo 6 (45 partes)
en una formulacidn que contenfa una epoxirresina (55 partes)
derivada de resorcina y epiclorhidrina y que tenia un peso
equivalente epdxido de 150, aproximadamente, 2,4,6=-tris (di
metil-amino metil) fenol (6 partes), dietilenotriamida (2
partes), bis (mercaptoetil) éter (2 partes) y harina de si-
lice finemente dividida (10 partes).

Se colocd un tubo de scero de 2,54 centimetros en
un area de temperatura a -52 C. durante media hora y, des-
pués de observar el calor exotérmico inicial de le mezcla
anterior (unos 6 minutos) se llevd al area de =52 C. y se

esparcié sobre uma longitud de 7,62 centimetros del tubo frb

-2
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en una capa de un espesor aproximado de 0,63 centimetros.
Después de 45 minutos a la temperatura de -52 C. se obser-
vé que la capa de resina se habfa solidificado en un estado
sustuncialmente fuerte, lo cual demuestra la utilided de eg
tas composiciones g temperaturas ambientes bajas.

Ejemplo

Se prepard un producto que tenia las propiedades
siguientes partiendo de los ingredientes del Ejemplo 6 de
acuserdo con el procedimiento del Ejemplo 6:

Viscosidad a 252 CG. (centipoises) 1300
~SH por oxidacidén con yodo 8,6 %

Bete producto de reaccién (14 partes) se mezcl
con une epoxirresina (15 partes) derivada de resorcina y epi
clorhidrine y que tenfa un peso equivalente epdxido de 150,
eproximademente, 2,4,6, tris (dimetil-amino metil) fenol (2
partes). Esta mezcla desprendia calor de modo umiforme a 259
C. ambientes y gelifico en un corto tiempo. Una torta de un
espesor de 0,31 centimetros se proveyd de electrodos de ho-

ja y se observaron las siguientes propiedades eléctricas:

Temperatura 25¢ C, 252 C, 562 C. 562 C,

Frecuencia (ciclos por segundo) 50 1000 50 1000

Factor de disipacidn 0,012 0,008 0,105 0,043

“onstante dieléctrica 4,40 4,31 6,04 5,55
Ejemplo 10

En un matraz de litro, de 3 bocas, para polimeros,
provisto de agitador, termémetro, trampa Barret ¥y columna re
llena de 20,32 centimetros, se colocaron los siguientes ma-
teriales:

Acidos grasos polimeros 300 gramos (1,0 equivalentes)

beta-mercapto etanol 86 gramos (1,1 moles)
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Acido p-toluenosulfénico 0,5 gramos

La mezcla se calentd lentamente a 1202 C. en una
hora, siendo la temperatura de la columna 1002 C,, en cuyo
monento se recogleron 10 mililitros de destilado en el co-
lector o trampa. La temperatura de la caldera se elevd a 1302
C. durante una hora mds. Después se aumentd la temperatura
de la caldera a 1602 C. y se aplicd vacio para arrastrar el
mercapto etenol que no habia resccionado y el agua que pu-
diere quedar. El producto era un liquido pardo que pesaba
346 gramos, con un contenido de mercapteno de 7,0 %.

El producto resultante se mezcld con une epoxirre-
gina derivada de resorcina y epiclorhidrina y fenia un peso
equivalente epéxido de 150, aproximademente, y 2,4,6, tris
(dimetil-amino metil) fenol en centidedes variables, y se ob
servd el tiempo del comienzo de un desprendimiento sensible
de calor y el tiempo Ge gelificacidén en smpollas de 14,17
gremos. Los resultados se indican en la tabla B:

Formy- Relacion Epoxirre Produc Amina Tiempo Tiempo
lacion de gru~ sina (.) to del tercig hasta hastas

pos oxi- e?. 10 ria exoter gel,

rano a .) (+) micidad (,..)

mercapta *0

no.
A 1,0 21,8 72,5 5,7 >90 >90
B 2,0 35,6 59,2 5,7 55 15
¢ 3,0 44,8 49,5 5,1 25 40
D 3,5 47,4 46,9 5,7 13,5 30
E 4,0 51,5 4298 5,7 10 20
F 4,5 53,9 40,4 5,7 10 24
G 5,0 56,6 37,7 547 30 >80

(«) Por ciento en peso del sistema de tres componentes.

(os) Tiempo en minutos.

Ry
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Las formulaciones D y F se esparcieron sobre vidrio
¥y las peliculaes gelificaron en 45 minutos pars dar revesti-
mientos claros, tenaces, con gran adherencis a la superficie
del vidrio.

Ejemplo 11

E1l producto del Ejemplo 9 (14 partes), una epoxi-
rresina (15 partes) derivads de resorcina y epiclorhidrina
¥y que tenia un peso equivalente de 150, aproximadamente, tri
fenilfosfina (1 y 1/3 partes) y 2,4,6, tris (dimetilamino me
til) fenol (0,5 partes) formaron uns mezcla que gelificd enm
unos minutos con algo de desprendimiento de calor e la tem-
peratura ambiente dando un sdlido tenaz resistente al choque.

Ejemplo 12

Un producto preparado con los mismos ingredientes

'y de la misme maners que el producto del Ejemplo 6 tenia las

siguientes propiedades:
Viscosidad a 252 C. (centipoises) - 1900
-SH por oxidacion con yodo 8,0 %
Después de mezclar este polimercapteno (41,4 par-
tes) con una epoxirresina 1{iquida (60 partes) derivada de
bisfenol- y epiclorhidrina y que tenfa un peso equivalente
epéxido de 190, aproximademente, y una viscosidad de unos
1600 centipoises a la temperatura ambiente y 2,4,6, tris
(dimetilamino metil) fenol (7,0 partes) se produjo una mez-
cla que gelificd en una ampolle de 14,17 gramos & la tempe-
rature ambiente en unos 27 minutos sin produccidén apreciable
de calor, dando una resine sdélida tenaz.
Se prepardé una segunda mezcla que contenia 41,4
partes del mismo polimercaptano, 40 partes de una epoxirresi

na liquida (aproximedamente 100-150 centipoises) derivada de

15~
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aniline y epiclorhidrina y que tenia un peso equivalente
de 125, aproximadamente, y 7,0 partes de 2,4,6, tris (di-
metil=-emino metil) fenol. En una ampolla de 14,17 gramos,
esta mezcla gelificd en unos 105 minutos con producecidn de
algo de calor, a la temperatura embiente, y no acusé turbi
dez ni incompatibilided en ningin momento.

Se prepard una tercera mezcla que contenfa 41,4
purtes del mismo polimerceptano, 54 partes de una epoxirre
sing 1{quide viscosa (aproximademente 270.000 centipoises)
derivada de un material poliolefinico de cadena larga por
epoxidacidn con perdxido de hidrdgeno y que tenfa un peso
equivelente epéxido de 180, aproximedemente, y 7,0 partes
de 2,4,6 tris (dimetil-emino metil) fenol. Ia mezcla mno acu
80 incompatibilidad y ere relativemente no reactiva a tem-
peratura ambiente. A 119,92 C. una torta de ls misma gelifi
¢é en unos 45 minutos. Después de 64 horas a 1212 C,, la du
reza Shore A-2 medida & la temperatura ambiente fué 76, apro
ximadamente.

Se preparé una cuarte mezcla a partir del mismo
polimerceptano (61 partes), 3,4 epoxi 6-metil ciclohexano-
carboxilato (25 partes) y 2,4,6, tris (dimetil-amino metil)
fenol (3 partes). Estz mezcla era clara y no acusabe incom-
patibilidaed. A la temperatura ambiente era relativamente
insctiva. La viscosidad a temperatura ambilente fué de 1850
centipoises y, después de 18 dias a 252 C., era de 2900 cen
tipoises. Al cabo de 20 horas a 1202 C., se encontrd que
una torta de la mezcla sobre ung hoja de aluminio tenia una
dureza Shore A-2 de 28 a la temperatura ambiente. La Adhe-
rencia & la hoja de aluminio fue satisfactoria.

Se prepard una quinte mezcla que contenia 41,3 par
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tes del mismo polimercapteno y 14 partes de una epoxirresi-
na derivada de resorcina y epiclorhidrina y que tenfa um
peso equivalente epdxido de 150, aproximaedemente. A 147,40
C., una torta de este material gelificé en unas 5 horas
dando una resins sdlida flexible.

Se prepard una sexta mezcla que contenia 25,0 gra
mos del mismo polimercaptano, 37,5 gremos de une epoxirre-
gine que tenialun peso equivalente epdxido de 210, aproxi-
madamente, preparada haciendo reaccionar novolaca con epi-
clorhidrina, y 310 gramos de 2,4,6 tris (dimetilemino metil)
fenol. Una torte de 15 gremos de esta mezcla desprendid ca=-
lor y curd formando un gel en unos 10 minutos a temperstura
emblente. La torta se cocio después en un horno a 1212 C.,
resultando un pléstico tenaz, semirrigido, con buena resis-
tencia al choque mecénico y una dureza Shore D de T5. Se
prepard una varlante de esta mezcla mezclando 30 gramos del
polimercepteno, 20 gramos de la epoxirresina y 1,5 gramos
del catalizador de amina terciaria. Una torta de 15 gramos
gelificé en unos 30 minutos a la temperatura ambiente y se
curd luego & 1212 G, dando un pldstico flexible, eldstico,
tenaz, que tenia una dureza Shore D de 25.

Ejemplo 13

Un matrez de vidrio pera polimerizacidn se prove-
y6 de un condensador enfriado con sgue, termémetro, agita-
dor y camisa de calefaccidn y se cargd con etilenoglicol
(29 gramos), dcido p—toluenosulfénico (4 gramos) y uns mez-
cle (709 gramos) de 4cidos polibésicos de peso molecular
elevado obtenidos dursnte la febricacidn de dcido sebdcico.
Estos dcidos ten{an una longitud medis de cadena de 50 &to-

mos de carbono, un indice de adcido de aproximadamente 142,
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un indice de yodo de sproximedemente 55 y una viscosidad
de A+ a F en la escala Gardner-Holdt cuando se midid como
golucidn en tolueno al 70 %.

La mezcla se celentd @ unos 1702 C, durante 3,5
horas aproximadamente. Al final de este periodo, se aplicd
un vacio y se recogieron aproximademente 14 mililitros de
H,0. A continuacidén, se agregaron 86 gramos de beta-mercap-
toetanol a la vasija de la reaccidn. La mezcla de reaccién
se calentd nuevamente y se elimind condensado y otres sus-
tancias volédtiles durante un periodo adicional de 3,5 ho-
ras. Al llegar a este punto, le temperatura de la calders
era 2002 C., y se hab{an retirado unos 26 mililitros de des-
tilado adicional. A1 llegar a este punto se tomé une mues-
tra del producto encontréndose que tenia estas propiedades:

Viscosided a 252 C. (centipoises) 5200
~SH por oxidecidn con yodo 1,2 %

Pare aumentar su contenido en mercaptano, se agre
g6 wa segunda carge de beta-mercapto~etanol (60 gremos) y
édcido para—toluenosulfénico (2,5 gramos) sobre 420 gramos
del producto enterior, Le reaccidn se realizd a unos 90¢ C.
durante 6,5 horas, aproximadeamente, con un arrastre de ma-
terial sin reaccionar y condensado al final. E1 producto
era un liquido pardo viscoso con las siguientes propieda-
des:

Viscosidad a 252 C, (centipoises) aprox. 50.000
-SH por oxidacidn con yodo 1,9 %

Se prepard una mezcla que contenia una epoxirrve-
gina (59,2 gremos) derivada de resorcina y epiclorhidring
¥ que tenia un peso equivalente epoxido de 150, aproximadg

mente, una cantidad del producto de reaccion final enterior

18-
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(55,2 gramos) y 2,4,6, tris (dimetilamino metil) femol (8 3
gramos). Lsta mezcla gelificd a temperatura ambiente en una
ampolla de 14,17 gramos con desprendimiento de algo de ca=-
lor, en 28 minutos, formando un producto resinoso duro, te
naz. Una torta gque gelifi06 a teaperatura ambiente tenia
una dureza Shore D de 65.

Esta solicitud corresponde a la presentada en Es
tados Unidos de América el 28 de noviembre de 1.958, bajo
el nimero 776.724 y se acoge a los beneficios del articulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencién propla y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en
Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12.- Un método de preparar un ester polimercapto
alcohilico de un dcido policarbox{lico, que comprende hacer
reaccionar un mercaptpalcohol que contiene hasta 10 dtomos
de carbono con un dcido policarboxilico que contiene por
lo menos 18 dtomos de carbono.

22 ,- Un método segin el punto 12, en el cual di-
cho alcohol es mercaptoetanol.

32.- Un método segin los puntos 12 O 22, en el

-19-
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cual dicho 4cido es un dcido graso polimero o una mezcla de
dcidos grasos polimeros.

42,.~ Un método segin el punto 32, en el cual los
dcidos grasos polf{meros contienen una preponderancia de aci-
do dicarboxilico 036.

52 ,— Un método segin cualquiera de los puntos an-
toriores, en el cual el dcido se hace reaccionar primero con
un glicol y ¢l producto de la reaccidén se hace reaccionar
luego con el mercaptoalcohol.

62,~ Un método segin el punto 52, en el cual el
glicol es glicol etilénico y por lo menos una parte princi-
pal de dicho #cido policarbox{lico consiste en Acidos grasos
polimeros.,

79.- Un método para curar resinas epoxilicas, que
couprende hacer reaccionar las resinas epoxilicas con el es-
ter resultante del método de cualquiera de los puntos 12 a 69.

82 ,~ Un método para preparar un ester polimercapto
alcohilico de wun &cido policarbox{lico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de 20 hojas escritas escritas
a maquina por una sola de Sus caras.

Madrid, (ST
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