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MEARIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud,
de
PATENTE DE INVENCION

formulada el 16 de Abril de 1962, con el ndm. 276.530

en
ESPANA
por VEINTE anos
a nombre de S.A. ARGUS CHEMICAL N.V., entidad belga, esta-
blecida en Rué dKinderlecht 33) Drogenbos, Bélgica, por:
"MEJCRC3 IRTAOmMCIDAS EN LOS PROCEDIMIENTOS PARA CURAR UN

POLIEPOXIDO™

Este invento se refiere a un procedimiento para el cu-
rado de resinas poliepoxido liquidas, y a las resinas obte-
nidas por este procedimiento, y a una combinacién de curado
que comprende un aster fendiico capaz de curar rapidamente
dichas resinas dando una resina homogénea de buen color.

l.as epoxirresinas han encontrado amplia aceptacién des-
de su aparicion en la fabricacion de revestimientos super-
ficiales protectores, barnices, esmaltes, composiciones de
moldeo, adhesivos, peliculas, fibras, y articulos moldeados.

10 Estas resinas pueden prepararse en iorna de liquidos parciai-
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mente polimerizados que se llevan fécilmente hasta el &t
do deseado de resina acabada sdlida mediante adicidn de wa
agente de curado que es reactivo con los grupos epoxi libres
del pclimero inicial. El agente de curado entfa,'pues, en 1a
molécula de resina final, y, en este aspecto, difiere de los
catalizadores de curado que se emplean cohlotfos tipos de re-
ginas sintéticas. Por esta razdn tiene que éﬁplearse en pro-
porcicnes estequiométricas, y en cantidades bastante gran~
des, en comparacidn con las cantidades catalificas;

De acuerdo con el presente invento, se ha determinado
que el curado de resinas poliepdxido puede wejorarse consi-
derablemente usando un éster de dcido carboxilico de un fe-
nol. &l éster fenélico modifica la accién de curado de 1os
agentes de curado del poliepdxido, y puede por si mismo me-
jorar esta accidn de curado perticulermente en el caso de s&-
les de metal polivalente. En presencia Qe uné cantided insa-
ficierte del agente de curado para efeciuar un curadb, el
éster fendlico mismo puede actuar como agente de curado y
junto con el mismo efectuar wn curado mejor Qﬁe el agente Qe
curad¢ solo. Sin émbargo, el éster fendlico sono no es un
agente de curado. Estos ésteres fendlicos, particularmente
los ésteres no polimeros, pueden modificar 1a viscosidad ini-
cial de la resina entes de curar, facilitar el mezclado de
agentes de curado sdlidos con la resina, aﬁinorar'la veloci-
dad de curado comuniceda por agenfes de curado répido, tal
como cminas, y modificar las propiedades fisicas de'la resina
curade. dentro de amplios limites de flexibilidad, resisten-
cia al impacto y dureza. El éster fendlico éé; en genereal,
compatlible con la epoxirresine en cantidades_quevllégan has—

ta 20¢: partes o més por 100 partes de resina, y da resinas
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ursdcs homogéneamente. fdgﬁﬁo la nn*tlbllldad Gel ade

de curado con la resina no es suficientemente buens, el és-

ter fendlico puede mejorar esta;compatibilidad. El éster fe— -
nélicc puede sctuar tambidn como agenté de curado en &usen~
cia de otro agente de curado y en presencia de un acelerador,
tal como una sal metdlica, Asi, pues, el mejoramicnto dewi-
do al éster fendlico se evidencia en muchas direcciones,

Ia compogicidn de agente déiéurado y éster fendlico,
constituye une realizacién del ihvento. Esfa puede preparar-
se en forme de una mezcla o solucidn en las propbrciones ade~
cuadas. para efectuar el deseado curado o éndufecimiento, al
mismo tiewpo que se comunica la disminucidn deseuda en la
viscosidad de la resina durante el curado, y el grado desea~
do de flexibllidad y resistencia al impacto'a'la resina cura-
da. _ | E

Ia composicidn de epoxirresina parcialmente polimeri-
zada ;- éster fendlico constituye otra realizacibn del inven-
to. B7. éster fendlico no ez un agente de curado, aungue pue-
de reuccionar con la resina en presencia de uh agente dé cu-
redo, y puede afiadirse a la resina en la cantidad deseada pa~
ra modificar la viscosidad, la flexibilidad y.lalresistencia
al impacto, como se ha dicho erriba. Ia composicidn en cues-
tién es estable, y oura cuando se afiede un agente de curado
en le cantidad deseada; |

El éster fenblico de acuerdo con el invento es un és=
ter de un fenol que tiene pdr 1o wenos unjgrupo hidroxilo fe-
nélico y de 1 a 30, aproximadamente, dtomos de carbono, por
grupo hidroxilo fendlico, y de un dcido carboxilico orgéni-
co quo tiene de 1 a 24, aproximadamente, &tomos de carbono

por cada grupo de dcido carboxilico =(00~.

. e -
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El fenol contiene uno o mas grupos hidroxilo fenol-
co, y puede contener uno o mas nicleos fendélicos. Ademas,
el ndatileo fendlico puede tener un sustituyante oxi o tio-
ater.

Los fenoles sustituidos y los fenoles polinucleares,
tienen un punto de ebullicidon elevado, debido a su peso mo-
lecular, y, por tanto, pueden ser ventajosos cuando conven-
ga una volatilidad baja. Puede haber uno o una pluralidad de
grupo;) sustituyentes aleohilo, arilo y cicloalcohilo de uno
0 mas atomos de carbono. Usualmente, desde el punto de,vis-
ta de la disponibilidad, los fenoles no tendran mas que unos
18 atomos de carbono en cada grupo aloohilo, arilo, cicloal-
cohilo, aliciclideno y alquileno, y un total de no mas de
50 atomos de carbono aproximadamente. Los fenoles pueden te-
ner do uno a cinco radicales sustituyentes por cada nucleo
fenol .

Los fenoles policiclicos contienen por lo menos un gru-
po hidroxilo fendélico, y los anillos pueden estar ligados
por grupos tio u oxi-ater,opor grupos alquileno, aliciclide-
no o arilideno. Dichos fenoles pueden deninirse por la for-

mula:

(%))
y2

COI.

donde X es un atomos de oxigeno o azufre, o un grupo alqui-

leno o aliciclideno o arlleno o un grupo mixto alquileno-ali-
clclideno o alquileno-arilideno, teniendo una cadena nor-

mal o ramificada, cuyo numero total de atomos de carbono es-

*0
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ta comprendido entre 1 y aproximadamente 18, y* e yg son el
namero de ¢pinpos hidroxilo fendlico OH, y puede ser cero o
un entero, n™ y ng son el nimero de grupos R, m es el nume-
ro de unidades fendlicas encerradas por el paréntesis cuadra-
doy es 1 omas. En el caso de fenoles no polimeros, m es
desde uno a cinco, aproximadamente, y, en los fenoles poli-
meros, n usualmente es no mayor de 500, y y Rg son gru-
pos hidrégeno, alcohilo, arilo o cicloalcoliilo desde 1 a 18
atomos de carbono, aproximadmnente, Preferiblemente, los gru-
pos OH estan en posicidon orto y/o para con respecto a X

La suma de y y n en cada anillo no puede exceder, @o:&0
es natural, de cinco, cuando m es uno, y la suma de yg y ng
no puede exceder de cuatro en los anillos iInteimedios cuan-
do m es mayor de uno.

Son grupos tipicos de X

OH
t

—CH, _CH~, G, My —0-
CHA

-CHA-[1-IHr) -CH-

(.;H. , C;Hd

-G- -CH”-C-CHyg-

CH;i

-CHAN CHg- CH.
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Tos diversos grupos X y R se representan comovejemplos
en los upiguientes compuestos. | | o ‘

Ejemplos de fenoles monovalentes #on fenol, C,~m-, ¥ P~
cresol, o-,m-, y p-fenilfenol, 10s ¢-,m-y p-xilenoles y curve-
noles, 5imol, O=—yli~, ¥ p-nonilfenol,-o-,my,y p-dodecilfenol y
O=,l1=, 7 p=moCtilfenol.

Ejemplos de polifenocles son orcinol, floroglucinol, Tre-
sorcino;; p~octilresoreinol,p-dodecilresorcinol, hidrogquinona,
p-octadecilcatecol, p-isooctilfloroglucinol, pirogalol, hexs-

hidrobeiceno, p-isohexilcatecol, 2,6-diterc. butilresorcinol,

2,6~diigopropilfioroglucinoel, etilenobis-(z,6§diterc;butilfenol)s; i

2,2=bis(4-nidroxifenil)propano, metilenobis—(p-c:éSol),4,44tio—
bisfenol., 4;4ioxobis (3-meti1r6-isopropilfenol),4,44tipe§is
(3~-metil-6-terc.butilfenol), 2,240xobis—(4-dodgcilfen61),2,24
tiobis(c-metil-6~terc.butilfenol), 2,6-diisooctilresoreinol,
4,42n-tutilidenobis=-(2-t- butil 5-metilfenol), 4,4-benciliden

nobig (2-t~butil-5-metilfenol}, 2,2-metilenobis-(4-metil-6-1~

metilciclo-hexilfenol), 4,4'~cicidhexilidenobise(2—t—butilfenol),~

2,6-bis(2-hidroxi-3<t-outil-5<metilbencil )~4-metilfenol, 4=oc-
tilpirosmlol y 3,5-literc.butileatecol. ‘

Puede usarse cualquier &cido orgénico monocarboxilico o

policarbox{lico como componemte cido del éster fenblico, por

ejemplo, 4cidos alifédticos, 4cidos aroudiicos, ééidos cicloa~
1liféticos y 4cidos heterociclicos.

Ura clase preferida de tales dcidos lé.cpnstituyen los
dcidos yrasos alifdticos que tienen de 2 a 24 dtomos de car=
bono y vn grupo éecido carboxflico, por ejemplo, deido acético,
doido propidnico, deido butirico, 4cido hexoico, feido esbedri-
co, &eciio léurico, dcido octoico, dcido 2-e#ilhékéico, fcido

miristico, dcido palmitico, 4cido oléico, éeido linoléico, ¥y

P - - - P .
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dcido ricinoléico. Pueden emplearse wmezclas de ac:Ldo:awg:;'v-:w
goa "ial como se derivan de la hidroligsis de acelteS'grasos
que cxisten en estado natural. Son represehtativos de 4cidos
arom:iticoss dcido benzoico y dcidos naftbicoé, v los &cidos
naftoicos y benzoicos alcohil-sustituidos, por ejemplo,
4cido metilbenzoico, dcido octil(terc.) benzoiéo,‘y.écido
meti naftico. Log decidos nufténicos son ejemploglde‘los
dcidos edcloalifdticos. Il dcido furdico es un éjemplo de
un dcido heterociclico.  H .

Qtra clase preferida de dcidos son los epoxiéci&os,
por ojempio, doido epoxiestedrico, decido epox;léﬁrico,
deido epoxioléico, y édcidos mixtos epoxidados'derivados de
aceiies y grassas insaturados, por ejemplo, &cidos gresos de
acelie de linaza epoxidados, dcidog grasos de .ceite de
tall epoxidados, deidos _rusos de aceite de soja epoxida-
dos, y dcidos grasos de aceite de senilla de'algodon epo~
xidados. Los dsteres fendlicos de Acidos epoxzdanos se de=
nominarén en lo gue sigue con el nombre Ge ésteres epoxi-~
feni icos. 4 ‘ '

Pueden emplearse taabién 4cidos pblicafboxilicos. Son
ejemilos: 4cido mdlico, Zcido maléico, écidobfumérico, 4cido
glutdrico, deido adipico, fcido suceimico, doido ftdlico,

deido isoftdlico, deido tereftdlico, deido oxdlico, 4cido

citrico, y decido tartdrico y dcidos grasos insaturados die

merizados y trimerizados tales como dcido 1linoléico y dcido

“’-Aﬁu?:-“. R .4 5 s o - :
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Los ésteres de dcidos policarboxilicos y polifenoles

b s,
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y loss ésteres de fcidos moaocarboxilicos y fenoles polimeros

i 31
»

son Holimeros. Tos ésteres de dcidos dicarboxflicos y dife~ B g
N oy

. ' ' . st

noles forman polimeros lineales, y los ésteres que incluyen 0
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un fenol o &dcido trifUnog@ﬁul 0 de m Jor iun0101d11u4& Sﬁfménw
polimeros tridimension:les. los poliesteres.llquidos de estos
tip¢s forman una clase especial, a ceusa de- su namuraﬂeza
polimera y se emplean cuando sus propiedudes especiales coO-
mo rolimeros son ventajosas.

Los ésteres fendlicos empleados de acuerdo con el
invento pueden prepararse por reaccidn de_loércorr95pon-
dientes fenol y écido, heluro de dcido, anhidrido de 4cido, o [N
un éster del Acido, si se desea 6Qn ayuda Qe uﬁ_cataliza-
dor. EZstas reacciones son co*rlentes. Las mezclas de resccion
pueden contener fenol libre, 301do libre, o ambos; la pre-
sencia de tales componentes el centidades compatibles con
el poliepbéxido no disminuye eh modo alguno la eficacia del
éster fenblico en el invento, y en ciertas circunstancias
puede ger incluso ventajosa. '. ‘

El agente de curado empléado el las composiciones del
invento puede ser cualqu;era &é los conocidos por leos expers
tos de esta téenica como ﬁtiles en el curado de poliepd-
xidos. El ageate de curudo puede ser un sélido'o un liguido
compatible con la composicidn poliepdzido o con el éster
fenélico.

Tas sales de metal polivalente constituyen una clase
de agentes de curado satlslactorios. Estas son las sales
de matal bivalente o de wayor valencia de cualquier metal
polivalente, p. ej., cino, alwinio, hierro, mgnganeso,
cobalto, plomo, czdmio, estafio, bario, cromo y cobre y cual-
gquier dcido orgdnico. Bl écido orgdaico puede ser cualguie-
ra d: los dcidos que e an enuwer=do anteriormente al defi-
nir 1 éster fendlico que, en la foruz de sal de mew.al pOLi=-

valeate, es compatible com la resinz curadsa.

L el
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Ta accidn de curado de luz uzles de metal polivante se

u il "

me jors, considerablemente por log ésteres fenélicos'&el invento
¥y de hecho, el ésier fendélico actugra por =i mismo como wun
agente de curadc en presencis de una cautidad e la sal de wme~
tal pclivalente inguficiense para efectuay un curado. ndembs,
el dster fendlico y las sales de metal gollvalente Juntos mejorall
el efecto de curado conseguido poxr otros auehbe ae.curado, bal
Como athdridos.

Fon tamblén Wbtiles, en Juywr de los éoidos, vqﬁa for-
mar dizhas sales de metal polivalente, los fenoleq orjéuicos,
tal coao fenol,  cresol, resorcinol, dibutilfenol, t-ociilfenol
v honilfenol. Hetos forman fenolasos con el,mefal polivalenie.
Pueden emplearse Lumbién sales con metales polivalentes de

deidos sulfuricos, sulfinicoz y enlfénicos  orgéniccs, y de

J
dcidcs fosfonicos, fosféricos y fosTinicos.

Son Uiiles como zgentes auxiliares de curzdo en wiidn
de sales de metal polivilente, loa fosfitos orgdnicos que tie-

nen la férmula geners

0
R‘.L-\

. P.

or
3

RO
2

donde los radiceles R se seleccionan del grupo constituido

por radicales alifdticos, aromatlcow, neterociclicos y 01clo~
alifeticos, satursdos e inssturados, sustituddos e insustie
tuidos, que pueden tener haste aproximadamente‘IB‘étmnos de
carbono. Son radicales alifd#icos tipicos: metllo, etilo,

propilo, butilo, isobutilo, butilo secandario, 2—etilhexilo,

LR
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butilo terc1arlo, hexilo, octilo, dod90110, octadecilo, octa~
dece.1ilo, pronenllo v hexenilo. Entre 1os radloules gromb=
ticos figuran: fenilo, nafivilo, oen01lo, 1sooc011£en110,
octilifenilo, metilfenilo, metilnaftilo, 1y3=~dimetilfenilo,
noni'fenilo, y butilfenilo. Zutre los radicales ciclozliféd-
ticon estdn ciclopentilo y ciclonexilo. Entre'loé radicales
heteiociclicos se incluyen furfurilo ¥y téfrahidrofurfurilo.

Como ejemplos de fosfitos estén: fosfito Qe urlienllo,
fosfito de tribencilo, fosfito de‘isoootildifenilo, fosfito
de d&.-2-etilhexilfenilo, fosfito de difenil-2-etilheéxilo,
£osf:.to Ge tri-n-butilo, fosfito de triaadecilo, fosfito de

2wetilhexil di (isooctilfenilo), osfito. ds trl(l ooctile
fenil.o), fosfluo de n-hexildifenilo, rosfito de trinaftilo,
fosfito de octadecilbutilfenilo, fosfito de fenilciclopen~
$ilikooctilo, fosfito de octadecenildifenilo, fosfito de hexe-
nildifenilo, fosfito de di(deéil)fenilo,'yffosfito de tritetra
nidrofurfurilo. ' !

Cuando se usan couwbinados un fosfito y una sal de we-
$81 polivalente, no ge necesite ajzenve Qe-curado adicional.
Bl fosfito puede asumir esta fungién. Sin embureo, puede
emplearse, si se desea.

Tes aminas orgénilcas formén‘otfa clase bien conocida
de agenies de curado. Las @ainws dan uvn curado réplao, y el
éster fenélico del invento mejorg el mezclaao de la emina con
la resina al modificer la viscosided de la mezcla inicisd,
Las eminas alifdticas, tal como dimetilamina,ttfmmetilamina,
trietilamina, 1,3-diaminopropeno, hexametilenodiamine, dietile3s
notriemina, trietilenotetramina;'odtilamiﬁé, decilamina,

dioctilamina, y dodecilamina, son éjem@los de amines alifdtie

cas prlmarias, secundarias y terclarlas. Las aninas all;a-

o o ,
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ticas tienen preferiblemente entre 1 y 12 atomos do 6afR0 I&.
Son i,analmente Utiles las aminas aromaticas tales como fenil-
enodi.rmina, di (metilaminémetil)fenol, tri (dimetilaminometil)
fenol, y dietilanilina.

Los anhidridos de acido constituyen mia clase parti-
cularmente util de agentes de curado. E3to3 compuestos deri-
van do acidos monocarboxilicos, o preferiblemente de acidos
policitrboxilicos, y poseen, por lo menos, un grupo anhidri-

do.

-0

———c=0

z representa el residuo de acido carboxilico, y puede ser
un grupo alifatico, cicloalifatico, aromatico o heteroci-
olico. saturado o insaturado. Como ejemplos pueden citar-
se: anhidrido ftalico, anhidrido maléico, metilanhidrido
"Nadie", anhidrido succinico, aniTldrido clorosucoinico,
anhidrido del acido 6-etil-4-ciclohexadieno-1,2-4icarbo.?:1-
lico, anhidrido del acido dodecenilsuccinico, aniiidrido del
acido tetrahidroftalico, dianhidrido pirometilico, y analo-
gos. Otros anhidridos que pueden emplearse se encontraran
citados en la patente americana numero 2.768.153. Los anhi-
dridos se usan normalmente con un catalizador, tal como una
amina terciaria o una sal de metal polivalente de un acido
carboxilico organico, segun se ha indicado arriba.

Son también utiles los &cidos organicos aliiaticos, aro
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méticos, cicloalifdticos y heterociclicos mono y polioarﬁo-
x{licos, p. ©j. los dcidos adipico, sebdcico, succinico,
glutérico, ftalico, o0ldico, benzdico,; t-butilbenzéico, naf-
ténico, linoldico dimerizado y dcidos grasos de acéite de
tall.

Los fosfatos decidos orgdnicos son tambiéh’agentes de
curzdo Utiles. Los fosfutos dcidos orgdiniecos tienen la fére

mula general:

2210

R O— P ==0

R,0

3
donde uno o los dos radicales R éon hidrégeho’y 105 rese
tantes radicales R, son alcohilo o arilo que tieneh.de la
18 dtomos de carbono. Puede usarse cualquier grupo zlcohilo
o arilo, incluyendo metilo, etilo, butilp, amiio, 2=etil-
hexilo, laurilo, estearilo, etce.

Pueden emplearse tumbidn como wgentes de curado 4cidos

sulfdnicos orgénicos y haluros de sulfonilo. Istos tienem

un grapo naluro de sulfonilo o éoido,splfénico, o varios de {é

: , %y
estos grupos, unidos a un radical hidrocarbonado alifédtico g% s
aroudtico o aliciclico, incluyendo, p.ej., 10s deidos mono- T
.5 ";{

sulfdaicos alifdticos, tal como dcido metanosulfonlco,

L

acido etanosulfonlco, gcido butanosulfonlco, -8eido 2-metil-
propaaoc-l-gulfdénico, dcido hexanosulfdénicoy écldo dodecano-
l-sulfdnico y 4cido prcpanogulfdnico; los écidoé' polisul-

fénicos alifdticos, tal como dcido metanodisulfénico, deido

etano-1,1-disulfénico, 4cido 2-metilpropano-1,2-disulfénico,

s«-'-k-r
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- tos son polimeros liquidos que se encuentran diSponibles en
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deido etano-1l,1,2-trisulfdnico y dcido metanotrisulfdénico;

los écidos monosulfénicos y polisulfdnicos arométicos, tal co-
mo &cido bencenosulfébnico, écido'o—toluenosulféniéb; dcido 2,4~
dimeilbencenosulfénico, deido 2,4,S—triﬁetilbéncenosulfé-
nico, 4cido feniletanosulfénico, dcido mesitilénosulfénieo,
fcido mecimenosulfénico, 4cido p-bencenosulfénico; 4cido bene
ceno-1,3,5-trisulfénico, y 4cido tolueno-2,4-disulfénico,
asl como los Acidos monosulfénicos y poIisuifénicos alici-
cliccs, tal como Acido cielopentanoselfdnico y deido ciclohe~
xanosulfdnico. Los correspondientes haluros de sulfonilo in~
cluyen:cloruro de metanosulfonilo,»cloruro_de‘etanosulfoni—
10, bromuro de butano-l-sulfonilo, cloruro de etanojl,z-di-
sulfcnilo, cloruro de bencenosulfonilo, bromuro de bencene-
sulfonilo, cloruro de naitaleno—Z-sulfqnilo; ¥ cloruro de ci-
clohexanosulfonilo. »

Los polisulfuros orgénicos lfquidos son agentes de
curado Utiles adicionales p.ej., los producidos por la veac-

cién de diclorodietilformal y un polisulfuro alcalino. s~

el counercio con el nombre de "Thiokols". Son tipicos: Thiokol
IP-2, IP-32, IP-3, LP-33 y EP-8: o

Otra clase de agentes de curado ﬁtilesvson las regiw
nas poliemidicas obtenidas por la condensacién de dcidos
policarbox{licos con poliaminas. Ios éoidoéjdicarboxilicos
¥y las diaminas dan polimeros lineales, y éonﬂlos-preferidos.
Puede:n citarse como t{picos de estos Acidos: dcido adipico,
deido succinico, 4cido azeldico, y dcido glutérico, que.se
condeinsan con poliaminas, tal como hexametileppdiamina ¥ oc—
temetilenodiamina. .Los polimeros producidos emnpleando nezclas

de dcidos carboxilicos y aminas asi como aminodecidos, tel como

EVSIRI

Py
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e-carrolactama y dcido e-sminocaproico, son particularée&@e
convenientes. 3e encueniren disponibles en el comercio pro-
ductcs de condensacidn de disminas y 4cidos gréSOS insatue
rados dfmeros, con el nambre registrado de "Versawid", p.ej.
Versemid 100, 115 y 125. | |

Zete invento es aplicable al curzdo de todos los polie=
pbéxidos que contengan por 1o menos 2 grupps'epoxi:reacaivos
- Cf->0 ~ en su wolécula. Los grupos epdxi pueden esiar con-
teﬁido; en cualquier tipo de compuesto orgénico que %engs wna

estructura alifdtica, cicloalifética, aromdtica o heteroci-

clica, saturads o insatureda, y.estos compuestos pueden ite-

var austituyentes que sean inertes frente alla widad epbd-
xido, tal como 4tomos de cloro u otros radicales. Los polie-
péxidos pueden ser mon’ueros o polimeros. 7

81 poliepdxido debe tener_ﬁna equivalencia epoxi suw
perior a l. Bsta es una expresidn reconocida de una manera
general en esta técnica. Lws poliepdxidos mondmeros simples
tienen sus grupos epdxido intactos, y su equivaleﬁcia epoxi
es en ndmeros enteros que representan el nimero de unidades
epoxi por molécula. Los nmateriales polimefos tienen algunos
de los grupos epdxidos que han reaccionado ya,‘y contienen
macronoléculas de peso molecular algo difereﬁte,'de naners
que los valores de equivalente epoxi puedgn'estar_por enci~
ma o por debajo de 2, y tienen valores decimales tal como 1;
5; 1,3; 2,5 y andlogos. _

Como ejemplos de los poliepéxidos & 1os que es aplioa-
hle el invento estdns 1,4—bis(2,3-epoxipropqxi)benceno,
4,4 -0isg2,3-epoxipropoxi)difeniléter, 1,8—bis (2,3-epoxipro-‘1
poxi) octeno,?2,3,5,6~diepoxioctano, 2,3,6,7—diepoxidodeo&no,

1,4=bis (2,3—epoxipropoxi)oiclohexéno,2,2;bis(epoxiciolonexil)?

- 14 =
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prop:zno, 1,2—epoxi-4(3,4-epoxi-bubil)cidionexa@o'y’1,3-bis

(4,5-epoxipentoxi)-5=clorobenceno, los epbxipoliétéres de
polifenoles, obtenidos nor resccidn de un poiifen01.00n un
epdxido que contenga haldgeho o una dihalohidrinz, %al como 1ot
prodictos de reaceidén de resorcinol, catecol, hidrogquinond, '
metilrresoroinol o fenoles polinucleares; tai,como'é,Q-bis_
(4-h;'Ldroxifenil)propano (bis~fenol A), 2,2-bis (4-;hi'droxi-
fenill)butano, 4,4’-dihidroxibenzofenona y 1, 5-dihidrozinaf-
taleno con epodeos que cont;enen -haldgeno tal como 3~-clopo-
1,2=0opoxibutano, 3-cloro-1,2—epox1octano,~ 3-oloro~1 2~e PO~
xiociano, y epiclorhidrina, los dsteres epbxidados'db los
dcidos monocarboxilicos polietilénicsmente insaburados, tel
como aceite de ricino desnidratado, aceite de soje ¥y aceite

de l:naza epoxidados, monoglicéridos de éoidos:gfasos de
acelie de tung, monoglicéridos de aceite de sbja, girasol,
colza, cafismones, sardina, aceité.de semilla de algodén ¥y
trigléridos epoxidados tzl como triclezto de giieéfol epo-
xidaC.0, los ésteres epoxidados de monoles iusaturados y

dcidos policarboxilicos, %al como, p. ej., adipato de di
(2,3-epoxibutilo), oxalato de di(2, 3-ep051but110), succi-

nato de di{2 3~epoxihsxilo), maleato de d1(3 4-epox1batzlo),
pimelato de a1(2,3~epoxioctllo), ftalato de d1(2,3-epox1but1-
10), tetrahidroftalato de di(2,3-epoxioctilo) ésteres epoxi-
dadoz de 4cidos carboxilicos iasawurados y alcoholes ings-
turaéos, tal como 3,4-epoxipenta10ato de 2,3—epoxibutilo, 3,4
epoxipentanocato de 3,4-epoxihexilo, ﬁiclohexanocarboxllat

de 3,4=-epoxi=G-metil clclobe211me011-3,4—epox1-67mebllo,
tetranidrobenzoato de tetrahidrobencilo epoxidado; 3sd4=epoxi~

hexenoato de 3,4-epoxiciclohexilo, 4,5-epoxioctanosto de 3,4-

epox:.clclohexilo, derivados epouidados de écidos policarbo-

1
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xilicon polietilénicamente insaturados, tal como p.ej. 8,9,
12.13- diepoxieicosanodioatodimetilico, 7,8,11,12-diepoxioc-
tadecanodioato dibutilico, 10,1l1-dietil-8,9,12,13-diepoxi-
eicosail.odioato dioctilico, 6,710,11-diepoxihexadecanodioato
dihexiJAco, los poliésteres epoxidados obtenidos por epoxir
dacion del producto de reaccidon de un polialcohol insailurado
con un &cido policarboxilico insatui"ado o grupos anhidrido,
tal como, p-ej- el poliester obtenido por reaccion de &acido
8.9.12.13- eicosadienodidico con etileno-glicol, el poliester
obtenido haciendo reaccionar dietilenoglicol con acido 2-
ciclohexeno-1,4-dicarboxiiico, los poliporos y copolimeros
epoxididos de diolefinas, tal como butadieno, copolimeros
butadieno-acriloniirilo(cauchos Hycar), copolimeros butadieno
estireno.

los poliepéxidos se preparan facilmente de acuerdo con
las ensefianzas de esta especialidad haciendo reaccionar las
proporciones convenientes del alcohol o el fenol y la halo-
hidrina en un medio alcalino, tal como hidréxido sédico o
potasico, empleando preferiblemente un gran exceso estequit-
métrico de la haloifidrina. La reaccion se realiza preferible-
mente a temperatura comprendida entre los limites de 50 y 150a
C y, después de varias horas de reaccién, el producto se lava
hasta que queda libre de sal y alcali.

Los poliepoxidos polimerizades de acuerdo con el invento
pueden tener, naturalmente sus unidades epoxi en un punto cual
quiera le la molécula y el invento no se limita a aquellos en
los que la unidad epoxi esta en el extremo de una cadena, aun-
que, probablemente, este es el tipo de molécula que se present
con mas frecuencia. El grupo anterior incluye no solamente los

compuestos 1 ,2-epoxi sino también los compuestos epoxi 2 ,3-%,
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tir de alcoholes o fenoles y epiclornidrina pueden represen—

< 2
P o ‘ .
3,4- 7 4,5«, siendo evidenbes, como es naturzl, otras WEFFo--

ciones adicionales.

Como ejemplo, los prodactos mondmeros obtenidos a par-

tarse por la f£émula gereral:

0 ‘ o
/ N\ /N
OH e CH O e O e RO omCH o CHe e CH

2 2 o2 2

donde R represente el residuo bivalente del alcohol o el
fenol. Los productos polimeros no:contendrén‘ﬁné dnica pow
1léculs simple sino una mezela compleja de poiiéteres gque
tienen la férmula general: ' o

/() ' O\g
CH2-—CH--CH2—O(EFO-CHQ*CHOH-Cﬁz-O)anO-CHz—CHr-CHa

donde R significa lo mismo gue anfes ya es_un,nﬁmero.en-
tero que corresponde a la longitud dé 1a;ca@éna. 1 poliéter esi
una mezcla de compuestos yue tienen valores variables de n,
de dchde derivan los valores fraccionarioé paré ia equiva=
lencia epoxi mencionada arriba.

De acuerdo con el procedimiento del imvento, el polie-
pbxico se cura mezclando c¢on el agente de curado; éuxiliar
de ctrado, si le hay, y éster fendlico, y dejando luego po-
limerizer hasta dar un polfmero sdlido, duro, Ia centidad del
agentie de curado puede variar dentro de amplios limites, y
deperderd de la velocidad de curado que se desee, y de la du~

reza del polimero final. Bl agente reacciona realmente con el

v
s o
v .

poliepbxido y, por vanto, €1 ugente debe emplearse en una

b \:i.;\%‘?- s

i = s ], . .
i :,t;',: “)
23 “

o Y
SR

cantidad por lo menos estequiométricamente_equivalente, gue

WL
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depende del valor epoxi cel. poliepdxido. Sin embarco, se ob-
tiene.! buenos curados haciendo reaccionar el poliepdéxido con
una cantidad tan pequeiia como 0,2 equivalentes del agente

de curado. Preferiblemente, el agente de curado se usa en

una relacién de 1 a 1,5 equivalentes por unidad de valor epoxi
en la resina.

El agente auxiliar de curado, es decir, el fosfito,
empleado con la sal metalica polivalente, se necesita solo
en cantidades muy pequefias, pero, como reacciona también con
el poliepdéxido, puede usarse en cantidades relativamente gran-
des, si se desea. Se necesita una cantidad menor de la sal
de me sal polivalente que de fosfito. 3e obtienen resultados
excelentes cuando la sal de metal polivalente esta presente
en una cantidad comprendida entre 0,5 y 10%, y cuando el fos-
fito estd presente en una cantidad comprendida entre 1% y
125% en peso de la resina. Para cantidades grandes, la dure-
za de la resina puede disminuir. La cantidad maxima que ptede
usarse esta determinada por las condiciones de curado y por
las propiedades fisicas que se deseen.

El aster fendlico se anade en una cantidad tal que co-
munique la modificacion deseada al curado, incluyendo cambio
de viscosidad de la mezcla de resina, y de la velocidad de
curado, y la flexibilidad, dureza y resistencia al impacto
deseadas a la resina curada, Estos esteres fenélicos son
en general compatibles con epoxirresinas en cantidades de
200 p;*rtes por 100 partes de resina y mas, a cuyos niveles,
se pueden obtener resinas muy blandas, e incluso liquidas.
Empleando cantidades menores, se obtienen resinas solidas con
amplios limites de flexibilidad, dureza y resistencia al im-

pacto. Usualmente, da resultados satisfactorios una cantidad
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resina. ‘

71 agente de curado y el dster fenélido‘pueden junw
tarse antes de afladirlos al poliepdxido, 0 pueden eilpdire
ge por separzdo.

Pare feciliter el mezclado con el agente de curado, Cofte
viene que el poliepdxido esté en estadc liquido. Tl éstergfe~ |
nélico del invento puede rebajar la viscosidad a ﬁn‘nive;
conveniente y herd inneceserio el oalentamiénto, evitando
esl vy curado prematuro. Si se desea, puede aﬁadirse‘tam~
bién un disolvente liquido. Loé*pd;iepéxidos nofmalmente 86-
1lidos se funden ¢ se disuelven:éhﬁel éster'féhélicoly/o en un
disolvente adecuado. Tales disolventes son bien conocidos.

En muchos casos, convienen emplesr una combinacidn de
un peliepdxido g814do o semisdlido y un poliepbxido 1iquido, B
tal como un glicidilpoliéter normalmente 1iquido'de'un poliale~ gf 
cohol. _. ‘ |

Ia_composicién poliepézido puede incluir,isi-sé deszea,
otros ingredientes, tal como pigmentos, cargaégléolorantes,
plestificantes, otras resinas,y andlogos. , ' :

Ia temperatura de curado no es critica y dependersd de
la ccabinacidn de curado y resina. Algunas cambinaciones de
éster fendlico son activas a temperatura.émbieﬁfe,;es deeciry,
temperaturas desde 15 a 359C., y el curado puede efectuarse
a estas temperaturas mezclando sencillamente la cambinweidn
con el poliepéxido y dejando luego la mezcla enArepbso.
Aumentando la temperatura puede efectuarse un curaao nas
répidoe '

Ordinarismente, la tenperatura de curado se séiecciona~

ré de manera que sea posible un curado completo‘én'un plazo de W

h, .t Sl - € .,V
W AR TN T Y n e p e Al L okt e hB



| ol

10

15

20

25

30

)

#

una hora, aproxinadamente. Se obtienen velocidades de curallo
entre moderadss y rdpidas & teuperaturas entre BQIy 1108¢.,
y ®e consiguen velocidades de curado muy répidas a tempéra~
turas desde 150 a 2009C. En generel, no se necesitan tempe-
refurts superiores g 20090, pero, si se desea, pueden emplear—
ge. Cuanto mds alta sea la teupersturs, mis répido es el cu-
rados. | 7 R

En opinidn de los inventores, los siguientes Bjemplos

representan las mejores realizaciones de su invento.

Sjemplog 1 a4

Se prepard una resine pollepéxido de tipo glicidil
poliéter de la manera siguiente;'Se.disblvieron aproxima—
demen’e 2 moles de 2,2~bis(4~hidrozifenil) propano en 10 .
moles de epilclorhidrina y se aiiadid de 1 3 24 de agua. Tue-
go se puso lu mezcla a 808C, y se afiadieron 4 moles de hidré-
xido uddico s61ido en pequedas porciones a lo largo de un
periodo de une hora, aproximadamente. Durante la adicidn, la
temperatura de la mezcla se manlbuvo é‘ﬁnos~9b—11090. DOg=
pués de haber afindido el hidrdzido séﬁicd, se_sepéré por des-
tilacién el agué formada en 12 reaccidn y la mayor parte Ge
la epi.clorhidrina. E1 residuo gue quedd ée_juntd éon»una can-
tidad aproximadamente igual de bencéno,'en'ﬁeso, ¥ lglnezcla
se filtrd para eliwinar 1la sal. Bl bencenq'ée separé'después,
dejando un 1iguido viscoso gue tenia un eqﬁivaienfe epoxi.de
1,75 0,5 por 100 gramos). | e ’

El bisfenol epoxidado producido asi ée'mezclé-éh 1la
propo:xcidn de 100 partes con la cantidad de dietilgndtriamina
y éstor fonélico indicuzda en la Tabla I. Estas compbsioiones

se de;aron curar a temperstura ambiente. Despuds se anotd el

M« " SRR SN S - A et WD, ¥ ey, relaimbh o a N



tiempo que era necesario
ta de pegajosidad, y las

Bix 1a Tabla I se dan los
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antes de gue la resins quedsra exen-—

caracteristicas de la resina curada.

resultados.
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Ejemplo M

Epoxiyresina
Bietilenotricnina
Tallato de epoxi Bisfenol A

Oleato de fenilo

Benzoato de ntonilfenilo

Ftalato de difenilo

Curado a temperatura ambiente

Tiempo para quedar exenta de pegajosidad
Estado de la superficie

Dureza después de 24 horas a temperatura
ambiente (X)

Compatibilidad curmdo se aur-a 15 min, a
121SC.

Estado de la superficie cuando se cura
15 min. a 1216C.

Resistencia al impacto después de 1 semana
a temperatura i1-mbiente .

() 3= Dureza Barcol Shore &=D

-

100
13.7

20-2.5m

SeCco

BIl-14

Seco

0,14 1

7



276-530

2 3 4

100 1.0 1CO
11.5 11.5 11.5
50

- 50 -

- - 50
30-35 min mas de 1/2 h 1 hora
seco seco seco
D4-5-61 B78-81 B21-26
D47-62 D8C-84

comp. comp: comp.
seco seco seco

0,392 lea. 1,30 kgn 0,392 kgm
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Pueden prepararse Cuaposiciones'éuradaé cqmﬁatibles
de diversu dureza, segin sean lés proporoidheé de éster fead-
lico ; agente de curado. Lsto se demuestira pofllos-da%os Si—
guientes, obhtenidos en una segunde gerie de comvosiciones gue
conterian 100 grumos de la resina epozidadé'de~los Yjenplos
1 a4, la cantidad do Gietilenotriomina ¥y 1a cantidad de és-
ter fendlico que se indica en la Tabla II. kn los datos se
nuestra el efecto del éster fendlico sobre laé propiedades
de lz mezcla. Los valores de la dureza son de la escala

Barcol (valores B) y de la escala del Durémetro Shore D(va-

lores D) y escala A (valores A)e
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Bjemplo n¢ | - Control

. | ——
Epoxirresina - - - 160 . .%
Dietilenotrizmina - 1.0 L
Tallato de epoxifenilo ‘ o , -
Tallato de fenilo | : : ' ’ -
Resultados | .

Tiempo para quedar exenta de'pegajosidad 2
a temperatura cmbiente ; , 34 min.

Dureza después de 20 horas & tempe- ‘ -
ratura wmbiente ‘ , B27~38
Dureza despuds de 5 dias & temperatura -
ambiente - B2T«37
Tureza después de 1 hora de curzdo a | |

121(:0. ) . ’ ES

Mexibilidad plancha de G,% mm. curada
24 h. a temp. ambiente y 1 h. a 121¢C. , -

Registencia al impacto después de 1 h. a .
121¢ C. | _




100
12.5

28min.

B17-28

B18-27

100 .
14.5

31 min.

D20-25

D72-80

100
17.5
100

A45-50

A4T7-T72
D65-67

8 9 10

100 100 100

11 13 15

50 0 50
ligeramente 34 min. 26 min.
pegajosa 2

h. 51 min.

D20-45 D57-66 D70-75
D55-65 D69-73  D70-75
D65-70 D70-75  D72-78

Grietas por doblado de
170 9

0,378 0,378 ]
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Bjemplo n¢

Spozirresing
Dietilenitriemine
Tallato de fenilo
Tallato de epoxifenilo

Resultados

Dureza después de 2 dfzs & bem-

perature mblente

Dureza despuds de 1 semana o
tenperatura cubiente

Dureza despuds de 2 ai

he & 121%C.

/

a5 & temp
embiente y 24 h.a 65,558C y 24.

. de pérdida de peso después de

2 dfss a temperstura ambiente
de post-curado y 24h. a 05,55¢

Cy 24 he a 121¢C.

% de pérdida de peso después de
2 dias o temp. ambiente de post-

curado de 24 h. a 65,55¢C.

Durezéa.

~»

nrecidn)

TAZLA IT (COLYC:‘;,

i
N
'

11

100

11
1C0

DO-1

20-1
D1-D3
DO-D2

D2-9
D2-8

3,47%

>

MG

12

1C0
14
100

D8-20
DB-17

D11~25
D10~-22

D17~41
D17-41

54365

1,126

D=15«30
D-16-30

T

HP-
0
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100
17
100

D24-42
D24-41

D23-42
D23-47

055-65
050-62

7.07%

1.07%

D25-43
016-47

14

100
11

100

BO-1
DO-1

DI-3
DO-2

D10-41
D10-42

2.29%

0.81%

D5-15
D5-10

15

100
14

100
D6-11
D6-11

D9-15
08-13

D35-60
D25-62

3.2%

0.68%

D15-34
B14-20

16

100
17

100
D17-37
017-36

D18-39
D18-39

070-72
D73-80

4 .04%

0.59%

D22-42
D25-42
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Se prepard uns serie de composicicnes usando la epoxi-
rresina de los Ejemplos 1 a 4 con varios ésteres epoxifenol,
en ccmparacidn con dsteres no fendlices ae-los-mismos dei-
doz, pars demostrar la coapatibilidad relativa. Todss 128
composiciones contenian dietilenotrizmina-como agente de cu~
rado. Bstas composiciones e curaron a temperaturé soblen-

te. Loz datos se dan en la Tebla IXI.

TABLA JIT

Ejempl.o I¢ 17 18 19 - 20 23
Epoxirresina 100 100 -~ 160 -'IOO 100
Dietilenotriamina 11 11 11 14 14

Tallato de epoxife~ : o L
nilo 25 : - = 25 -

Tzllato de epoxime- o s o
tilo - 25 . - - ~

Tallato de epoxici- . : 4 :
clohexilo - - - - 25

Tzllato de egpoxiben- 4 : '
Compatibilidad después Seca  aceiltosa Aceitosa Seca Aceitosa
de curar 24 horas a - o

temperatura ambien~
te.

.,,,—./
2 e

it

Ejemnlos 22 a 27

SRy

te prepard un grupo de oowpoéieionea.usamdo la epoxi-
rregine de los Bjemplos 1 @ 4 y un agente de curado enhidrido,
el metilanhidrido "Nadic". Jutus composiciones contenian 2,5
grewos de 2-etilbexowto de ciac y 2,5 grimos de difenilfosfi-

to de isooctilo como aceleradores para el anhidrido. Los és«

A

Rashbadid . .
< e o m ; g
m“‘ B e e notdB R T
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Ejemplo ne

Ipoxirresina
Fetilanhidrido "Wadice" (x)
Tellato de fenilo

Tallato de epoxifenilo ]
Tallato de c¢poxibisfenol A
2-Etilhexoato de cinc
Difenilfosfito de isooctilo
Estado de la superficie
Dureza

Reslistencia al impacto

B= Duregza Barcol a 252 ¢

D= Dureza Shore D & 259 C

Convrol

100
84

25

205
seca
B30-35
198 kzm.

(x) Anhidrido del &cido metilendametilenotetrahidroftdlico.

- 28 -

it T
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100

84

2.5
2.5
Seca

D72-76

0,79 kgn.

23

100

84

50

2.5
2.5

Seca
3-4-18

0,79 kgpi.-

24

100

-84

2.5

2.5
Seca

B16-22

0,90 kgm.

25

100

132

100

2.5
2.5
Seca
D62-70

1,24 kgm.

100

100

2.5

2.5
Seca

D50-56

0,87 kgm.

27

100

108

50

2.5

2.5

Seca .
D68-73
1,05 kgm.
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Se prepararon composiciones, que contenian 100 gramos
de la resina epoxidada de los Ejemplos 1a 4y 20, 40y
100 partes de tallato de epoxifenilo. Estas composiciones
resultaron indefinidamente estables, incluso a temperatu-
ras elevadas, sin acusar ninguna tendencia al curado.

Sobre cada una de estas composiciones se afiadio die-
tilenotriamina. Las resinas curaron después dando un solido
compatible.

Ejemplos 31 a 37

Se prepard un grupo de composiciones de aster fendli-
co-agente de curado, usando un agente de curado anhidrido,
un catalizador de curado amina, y varios esteres fenolicos,
en las cantidades que se indican en la Tabla V.

Estas composiciones, cuando se afiadieron a,100 partes
de la epoxirresina de los Ejemplos 1 a 4, efectuaron un cu-
rado dando una resina homogénea solida que tenia una dureza
correspondiente a la cantidad de agente de curado y ester
fendlico afiadido, y una buena resistencia al impacto.

nn



Ejemplo N°

/mhidrido ftalico
Jmirfidrido hexahidroftéalico
Anhidrido dedecenilsuccinico
Metilanhidrido *"Nadie"
Tallato de fenilo

Benzoato de nonilfenilo
Tallato de epoxifenilo
Tallato de bisfenol A
Tallato de epoxibisfenol A
Ftalato de difenilo

Oleato de fenilo
Bencildimetilamina

Dietilanilina

bl =
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Se prepararon varius composiciones de epoxirresina que

Ejemplos 38 y 39

tenfian la siguiente formulscidng

jeuplo N2~
38 39
Epoxirresinz de los Bjemplos 1 a 4 100 100

Ftala;o de difenilo ©100 -~ ' I
Octoaso de cinc - 5 5 |
Difen: 1fosfito de isooctilo 5 5

Estas composiciones se curaron dsndo resinas homogéness a
1502 (¢ durente 1 hora, y luego se determind la. durega

Shore D. El ejemplo 38 dif ﬁna,dureza Shore D.de 75 a 80,

y el ejemplo 39 did una dureza Shore D de 25 é-40. Bsto
nuestra el.efecto del ftaluto de difenilo sohre el curudo
de la epoxirresina. Aumenta considerableméntella dureze

de la composicidn, demostrando gue actia como ggpntg‘de Cule
rado en presencia del octoato de cinc y difenilfosfifo de

igooctilo, que, en este cszso, sirven como aceleradores.

Ejemplos 40 y 41

Se preparsron composi¢iones, gue éo@ténianllbd e SRR
de la resina epoxidada de los Ejemplos 1 $-4,.y SEZaﬁadié‘
sobre cada una de estaé coaposiciones la Qahtidéd de dietile
enotriemina y éster fendlico que se indica ea la Tabla VII.
Después se curaron las resigas & temperatura embiente dando
w s6lido de 1z dureza indicada. Ios valores de dureza son
los de la escala Barcol (vilores 3) y de 1la escala del
Durdmetro Shore D (valores D). Ex¢ evidente el mejoramieuto

con respecto al control.

e
* . . w

. : .y e
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Ejemplo N2 Control

Epoxirresina 173
Dietilenotriamina 11.5

Ester d"ifenilico de acido liuoléico
dimerizado. . - .

Ester trifenilico de &acido linoléico
trimerizado

Resultados
Tiempo para quedar libr™ de pegajosi- 26 min.

dad a_temperatura ambiente despues
de adicion de dietilenotriamina.

Estado de la superficie Saca
Dureza después de 24 horas a temp. am-
biente B37*40" -
B39-43
Dureza después de una semana a temp.
ambiente. B36-39*
B36-40
Resistencia al impacto después de una
semana a temp. ambiente. 0.52 kgm

B= Dureza Barcol
D= Dureza Shore D

32 -



100 100
11.5 11.5
100

100
3 horas 2 horas
Seca Seca
D17-35 D35-50
D17-35 D35-51
D34-50 D47-61
D34-50 D48-61

1,31 hgn. 1,98 kgm

&h.
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Zas composicioney de resina poliepdzido de acuerdo con
el invonto, que contienen el éster fendlico, son particuler-
mente vventajosas a causa de que se éonservan mucho tiempo en
estado 1iguido, junto con un endureciniento guficientemente
rdpido a bajus temperaturss purz dor wa composicién'comple~
tanente dura. Son Utiles en la prepavacidn de cdmposiciones
de revestimiento que curan @ tewperature ambién#e,‘tal como
pinturus y barnices, y son también;ﬁtiles en la formacién de
esmaltes y pinturas coeldos al hbrnb, 31 sébdeéea estaS com-
posioiuneé pueden incluir otrus materialés peliculdgenos y
disolventes. Los revestimientos pueden dejorse después endu-~
recer & temperatura ambiente, o puede enlicerse el‘célor, ge~
gin se:. necesario. _

Tag composiciones poliepdxido son también Utile: en la
preparecidn de piezes coladas grandes y lotes que pueden curar-
se & fteanersturas bajas sin liberacidn de grandés cantidades
de calcr, v de este modo dan wn curado nds unifome gue condu-
ce & w producto mds fuerte y mis duradero;lLasfcdmposiciOnes
en cueetidn son también Utiles en La'preparacién de liminoados
de acuerdo con métodos bien conocidos, usando como base cunl-
guier materisl adecuado, &l como vidrio, telé, papel, papel
de asbesto, esceamus de mica, 4rozos de algoddn, dril, mu-
selina, lona y andlogos. Pueden usarse también'felas de vidrio
tejido 21 gue se ha dado previmuente wn traﬁaﬁieﬁto coh agentes
de aprestado ¢ encolado bien conocidos. Ea eéta apliéacién,
las hojas de mazterial se imgre@nan con unz mezels de poliepdxi~
do, age1te de curado y/o scelerador, segun se desée, y éster
fenblico. Puede usarse un digolvente para suplemenfar'él éster
fendélico con el fin de obtener wna nezcla flﬁidé.331 material

impregniado se pone junto con otras cap.s para formar el leminado
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deseado, y se cura, convenientemente a presion, a la tem-
peratura deseada.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en los
Estados Unidos de Amorica el 24 de Abril de 1961, bajo el
nimero 104.8s2, Se acoge a los beneficios del articulo s
del vigente Estatuto sobre propiedad Industrial.

- 1I0TA -

Los puntos de invencion propia y nueva que Se presen-
tan jara que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencion en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

. le.- Mejoras introducidas en los procedimientos para
curar un poliepdxido, que tenga una equivalencia epoxi ma-
yor que 1, caracterizadas poique dichos procedimientos o<m-
prenden curar dicho poliepoxido en presencia de un ester de
un fenol que tenga al menos un grupo hidroxilo fendlico y
desde 1 a aproximadamente 30 atomos de carbono por grupo hi-
droxilo fendlico y un acido carboxilico organico que tenga
desde 1 hasta aproximadamente 24 atonos de carbono por gru-
po de acido carboxilico.

23.- Mejoras segun el punto 1, segin las cuales el cu-
rado 3e efectlia en presencia de un anhidrido orgaiico.

33.- Mejoras segn el punto 1, segun las cuales el cu-
rado se efectlia en presencia de una amina organica.

43.- Mejoras segun el punto 1, segun las cuales el cu-
rado se efectlia en presencia de una sal de metal polivalen-
te.

53.- Mejoras segun el punto 1, segln las cuales el cu-
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rado se efectia en presencia de un anhidrido oz gé.na.co ¥ una
sal de netal polivalente. _

6.~ Mejoras segin el puntov:_l.‘,':,éeg,ﬁn la,s cuales el ester
de feno.. es un ester talla-o. | v o

T%e= Mejoras segin el punto 1, sesdin les cualefs\fel ester
de feno.l es un ester de epoxi-fenol.

8t e NMeJoraes segin el pwito 7, segin 1aa :du'aies el ester
de epoxi.-fenol es un ester epoxi-tallaso. | : |

9:¢4- Mejoras introducides en la fabnoaclon de comp 3081«
ciones nara curer poliepdxidos que tenzan ung equivalenoia
epoxi muyor que 1, caraclterizadas por gue diéhaé domposicio~
nes conuisten esenciulmente en un ester de un fencl ciué ten~-
ga al menos uh grupo hidroxdlo fendlico y deéde ‘l'lia,gfqa APTO -
ximadancnte 30 dtomos de carbono por grupo nidxfdxilo fenélico,
.y un doido carboxilico orgdnico que tenge desde 1 masta apro-
ximademante 24 dtomos de carbono por grupo de dcido carboxili-
co, ¥y ul agente curado para poiiepéxidos, estando pres'ente el
ester de fenol y el agente Ce curado en proporciones p..zra efec~
tuar un curado cuzsndo se mezclah con una resma polae obxida.

132,- Hejoras de aocuerdo con el punto 9, gesdl las cuales
el agente de curado es wn anhidrido or daico. e

ll2,- Hejoras de acuerdo con el punto 9, sehun las cuales
el a{,ente de curado es una smina argduica.

12¢.~ Mejoras de acuerdo con el punto 9, sesin 1z cute
les el aéente de curado es wiw sal de metal polivalente.

13%.~ Kejoras de acuerdo con &l punto 9, segin las cua-
les el 2 <"er de fenol es un ester tallato,

li¢,- Illejoras de acuerdo con el punto 9, beaﬂin las cug-
les el as ter de fenol ez un ester de epox:.-fenol.

15¢,.= Iejoras de acuerdo con el punto 9, ge gin l_as cuales
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el ester de epoxl-fenol es wi ester de epox:.'-f‘_bal.l.a‘bo'.

16¢ .~ Hejoras introducidas en la T abﬁéaéién de composi-
ciones ie poliepoxido aptas para curar vajo aoa.c:Lén de un cgen-
te de cirado pare poliepdxidos, caracterlzadas porqu'e dichzs
canposiziones canpreanden wi poliepdzido yue u::.ene unz. equiva—
lencia zpoxi- meyor que 1 y wr ester de un fenol que tiene &i
menos ul grupo nidroxilo fenc’;lico;vy desde 1 iﬁsta'aproxima-
demente 30 4tomos de carbono por grupo hidroxilo femndlico y
un dcido carboxiiico orgduico que tiene desde 1 hésta aproxi
nedemente 24 4tomos de carbono por grupo de écidc, caf’ooxﬂi-
COe

17¢.~ Hejoras introducidzs en la fabriCaéién &é gompo$i~
ciones ide poliepdzido polimezizablés_, caractei*izc:dasf'por que
chchas composiciones consis ien esenciuimente en un pOllepoL,l—
do, que tiene wna equivalencia epoxi isayor que l,~un asente de
curado jara poliepéxidos y w ester de wn fendl,,-' que tiene &l
menos wil grupo hidroxilo fendlico, ¥ desde 1 nasta aproXiiie
demente 30 dtomos de carbono por grupo hidroxilo fenélico vy
un 4cidn carboxilico orgdnico, que tiene desde 1 hasia aprox i~
mnadanense 24 dtomos de carbono por grupo de dcido carboxili-
co. |

13¢.— Hejoras introducidas en la ‘fabricacién. de productos 1

o
i,

)

resinificados, caracterizadas porque dicinos productos conzisien

A

KL GG
5

&

¥
s

Thye ey %

esencia. mente en el producto de reaccidén de un poliepbxido,

st S
o,

que tieue una equivalencia epoxi mayor que 1, con un agente , 5
de cursio para poliepbxidos y, mw ester Ge wn feno._'i.'que tieite
al wenoss un grupo hidroxilo feudlico y desde 1 has‘l':é'aproxima-
daente 30 4dtomos de carbono por Ofm;pa hidroxilo £ en‘6iico, N
un &cido carboxilico orgdaico, gue ’tlene desde l hasta aproxi~
medauenie 24 4iomos de carbono por gmpo de acido carbox{li-

COe.
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19¢.- Mejores introducidss en la falricacién de composi-

iz

ciones (‘.é poliepdzido polimerizables, c&'ractérizades por que
dichas composiciones congisten esencialmente en un poiie O~
do, que %tlene una equivalencis epoxi mayor que i, une sai de
metal poiivelente y un ester de un fenol, gue tiene al menos
w grupo hidroxilo fendlico ¥ desde 1 hasta aproximadamente 30
dtomos ¢e carbono por grupo hidroxilo fe;léli#d 'y. un-éeido cor-
boxilicc orgdnico, que tiene desde 1 hasta api"’oximadaménte 24
dtomos (e carbono por grupo de deido carboxilico.. |

208.~ Mejoras introducidss en le fabricacién de composi-
ciones <.é poliepbxido polimerizebles, caracterizadas porque di-
chas cai.posiciones congisten esencialmente e.n' un’ 'poliepéxido,
que tiere una equivalencia epoxi mayor que l_', uns sel de metal
polivalente, un fosfito orgénico y"un ester d'e an feunol, gue
tiene al menos un grupo hidroxilo fendlico y desde 1 haste agro- -4
ximadamente 30 4dtomos de curbono por gruno hidroirilo fendii-
co, y ur beido carboxilico orgdnico, que “cie‘r;Lé desde 1 hasta
aproximedeamente 24 dtomos de carbono por gfu.po de écido care
boxilicve | |

2.8 ~Mejoras introducides en los proced.ifniéntos‘ para
curax m=.~poliepé;:ido. ‘ o :

Tel y como se ha descrito mf la kemoria gque antecede y
con los fines que se han especifioado. ‘

Ecta Memoria conste de treinta ¥ ocho hojas escrites z

s . o~

b % . s, 455 5 ,
m..‘.-w"&‘“ als B . - Vv vem WV --m.‘.m..di‘mf._3¢¢ ¥
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