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INVENCION

por »PROCEDINIENTO PARA 1A PREPARACION DE RESINAS ENDURECIDASH,

a favor de la firma suiza CIBA SOCISTE ANONYME, de Basilea
(sSuiza).

HEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invencidén son mezclas endue=
recibles en ealiente,‘ qQue se caracteriszan, porque contienen
(1) compuestos 1,2;ep6xidos ¥y (2)_polianhidridos como endue
recedores, que se obtienen mediante reaccidn de n moles 8 lo

sumo de un anhfdrido de &cido dicarbox{lico insaturado de lss
:6m1aa
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en las que

Xy y X, significa cada wna un dtomo de hidrdgeno
' " o un grupo de metilo

7 1 mol de un compuesto poli(ciclopentadienil) de la férmnla

O e

en la que

R, significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo de
metilo, ¥
n signifioca un ndmerc entero de valor 2 a 4, ¥
R significa un radical de n valencias, como
alkilo arilo
vsil, Yai” Ng1” pL-
27N T N alkilo! / \arilo’
N\ ,alkilo
~alkilo
alifdtico, cicloalifdtico, aralifético o aro~
mdtico que puede interrumpirse mediante dtomos

s © un radical hidrocarburo bivalente

de oxigeno o puede sustituirse medisnte grupos
hidroxilo o tomos de halégeno

y/0 los écidos policarboxflicos obtenibles mediante hidréli-
sis de tales polienhidridos.
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Se utilizan ventajosamente como endurecedores, los

productos de reaccidn de 2 moles a 1o sumo de un anhidrido
de deido dicarboxilico de la férmuls (Ia) o (1‘6) y 1 mol
de un compuesto dioiclopentadienil de las £érmula (II), en la
que n=2, o sus productos de hidrélisis. Por lo general ta-
les productos de reaccién constan principalmente de aductos
Dielg~Alder de la férmula

X - X4
1 7 20
% ¢ .
/ : AN
0 R 0 (IIla)
\, ~ e o
i R ¢
0" X, R, R, Ry _F 1 I,
0 de la férmule
H
-H
1
-——-?H (IIIb),
P B 090 ~o /as‘.o

en les que los simbolos X,, X,, Ry Y R tienen la misme signi-
ficacién que en las férmules (I), (IIe)
y (IIb) y en las que p significa un ni-
mero entero pequetio, de preferencia O, 1 o .
2,
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Los productos de hidrélisis oorrespondientes consien

principalmente de deidos tetracarbox{licos de las férmules

O, X X, 0
HO® ™S / \HO
HO;G P | , . o JPH -
0
o X R, 3‘1 R, b Ry, X, %0
-]
] . .
H - T (IITbY)
1 amm L 3
e L A A
' :3 ¢ R R R R é <‘=
o vog ad o ! 1 1 1 oM 80’ Yo
T N Jr a
en las gque

loa s{mbolos X, %, R ¥ 32‘ ¥ D, tienen la miems significacién

- anterior,.

En caso deseado los aductos Diels-Alder pueden con-
tener ademés una parte ea compuestos dicnopentadienil .Aine~
rizados o polimerizados, que corresponden a la férmila gene-

ral
™~
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en la que )
Ry y R tienen la misma significacion que en la fére
mala (II), e
Y aignifiéé un nimero entero de valor 2 por lo

menos.

Los aductos Diels-Alder utilizables en las mezclas en=
duréciblqs'de acuerdo con la invencién poseen frente a los di-
y polianhidridos polibdsicos actuales, utilizados para este
objeto, de dcidos carbox{licos como por ejemplo dianhfdrido
de dcido piromel{tico o copolimerizedos oligdmeros de estirol
¥y anhidrido maleico, que muestran por 10 general un punto de
fusidn elevedo y mala miscibilided con las resinas epdxidss
usuales, la corprendente ventaja, de que o bien son fluidos
0 poseen un punt6 de reblandecimiento relaxivameﬁte bajo y que .
son mezclebles éeneralmente con resinas epdxidas usuales, Iss
mezolss de resinas epbxidas y de los aductos Diels-Alder muestran L
por lo general una nmayor duracidn de uso que iés mezclas de resi-.
ne epéxida y de los di- o polienh{dridos conocidos como éndurece-
dores. Ias resinas epdxidas endurecides con los aductos Diels- -
Alder son absolutamente eqﬁivalentes en sus propiedades mecéni-
cag y en especial con respecto a su eleveda estabilidad de forma
en caliente. a las resinas epdxidas endurécidas ooh los di~- o
poliannidridos, conocidos como endurecedores.

A De acuerdc con una forma preferida de realizacidn
de la invencién, las mezclas endurecibles en caliente contie=
nen, (1) compuestos 1,2-epéxidos con uns equivalencia de 1,2=
epdxida ma&or de 1, (2) polianhfdridos como endurecedor, gue
se obtienen medignte reacciln de menos de 2 moles de un an-
hfdrido inseturade de dcido dicarbox{lico de la férmule (Ia)
o (Ib) y 1 mol del compuesto diciclopentadienil de la f£érmme
la
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en la gque

R1 ¥ R tienen le misma significacién que en la fér-
mlae (II) '

y/b los productos de hidrélisis de teles polianhid:idos, ¥y
(3) un compuesto filodieno insaturado con una equivalencie
conjunte de dobles enlaces C=C y/o triples enlaces G=C no
arondticos nayor de 2, por ejemplo, especialménte un polies-
ter insaturedo. o

Los productos de reaccidn de menos de 2 moles de an-

bidridos dicarbox{licos insaturados y 1 mol del compuesto

,di(ciclopentadiehil) poseen estructura olefinics en poten=

cie y por consiguiente son capaces pera la reaccién no solo
con el compuesto epdxido, sino también pars la bumectacidn

con el compuesto dieno-fileno.

. Estas mezclas preferidas, que adends contiénen resi-
ne épéxida como poliéster insaturado, dan en la utilizacidn,
como adhesivo, uha resistencia al corte en especisl sorpranw
dentemente elevada, gque ni se obtiene con la fesina epéxi-
da sola, ni con el polideter insaturado solo. Por otre per-
te el poliéster imsaturado utilizado conjuntamente deter-
mine una flexibilided en el producte endureéido. Una venta

J& ulterior de itales mezcles consiste en que se pueden sus-

. $ituir desde f{nfimas partes de peso hasta el 80% de los comm
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ponentes de resina epoxi mfs care, mediente poliéster imsaturado
més barato, esin que por ello los valores dé las propiedades me=
cdnicas de los productos endurecidos sea esencialmente nés

bajo que al utilizar resina epoxi sola. Al utilizar polide-
teres insasturedos conteniendo haldgeno, se puede lograr ade=
nés, propiedsdes de incombustibilided en el producto endure-

cido.

~ Ia invencidn se refierc asimismo, & un procedimiento
pars le préparacién de resinas endurecidas, que se caracte-
rize porque se hacen reaccioner entre s{ en celiente una
mezcla de (1) un compuesto 1,2-epéxido, (2) un polianhfdri-
do, que se obtiene mediante reaccidn de n moles & lo sumo
de un snhfdrido dicarbox{lico de ls £érmuls (Ia) o (Ib) y
1 mol de un compuesto poli(ciclopentadienil) de la férmula
(II), .3/0 el producto de hidrélisis de unc de tales polian~
nfdridos, as{ como eventualmente (3) un compuesto filodieno
insaturedo cou une equivalencia de dobles enlaces C~C y/o
triples enlaces G=-C no aromiticos, conjunta mayor de 2, en

particular como un polidster insaturado.

_ Eantre los compuestos 1,2-epdxidos utilizedos de
acuerdo Qoh la invencidn entran en consideracidén monoepdxi-
dos como:

anhidrido glicérico de butilo,

anhfdrido glicérico de fenilo,

anhf{drido glicérico de cresilo, _
3;4—epozitetrahidrodioiolopentadianol~8,
3y4=~epoxihexehidrobenzalglicerina, ©
3y4=epoxiciclohexan=1, 1=dimetanol=acroleinacetal.

Se utilizen ventajosamente compuestos 1,2-epdxidos con une

equivalencia epéxide meyor de 1; son de comprender los com-
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' puestos que contienen calculedo sobre el valor promedio
del peso molecular, X grupos de la férmula ‘

en la que
X es un numero enterc o fraccionario mayor que 1,

Tembién se pueden utilizer grupos 1,2-epbxides ter-
‘mineles 0 intensos. Entran en consideracidén como tales grue
pos 1,2=-epdxidos terminsles, en especial grupos 1,2-epoxidiee
tilo o 1,2-epoxido-propilo.Se utilizen, de preferencia grue
pos de 1,2-gpoxidopropilo, que estén enlagzados & un étomé

de ox:_(geno, es decir, grupos de éter o &ster glicidiliéo.

Cmpueétos eon grupos ep&idaé internos cemtienen por 1o me~
nos un grupo 1,2-epbxido en un micleo alifdtico

1} t ¥
V4
\0

»l} =

o en un anillo cicloalifdtico.

Son a.é.ecuados, como &teres poliglicidflicos, los
compuestos conocidos, obtenibles mediente condensacidn ai-
calina de epiclorochidrina con polioles. Bntran en considera-
cidn como }pc;lioles, ‘polialcoholes, como étileanlicol, pro-
pilenoglicol, N—fenil-diotanolamina, 1,4=butendiol, o hexen-

t'riol, as{ como en especial polifezioles, como novolacas de fenol,

0 novolacas de cresol, resorcina, pirocatequina, hidroguinona,
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4-61h1&roxinaftaleno s bige (4-hidroxifen i1 )-meti lfenilmetano,
big=( 4-hidroxifenil‘)-tolil@e tano, 4,4'~dihidroxidifen il, bis~
-(4fhidro.xi_£’énil )J-sulfona y en espe cial bis-{4-hidroxifenil)-
~dimetl lmetano (bisranoll A)e

I Eteres poliglicidflicos especielmente adecuados para
le présente :anencidn, corresponden & l1a férmula intermedis
CH3

ea-cnz—ﬂ-@ CHD-O-CH -caos-cazi @-o-@
3

1C.
A= CH .= CH=CH
) e \ / 2
154 0
en la que
z significa un némero entero o fracci onario desde
20.

0 a 6.

8i 2z se halla entre O y 0,2 sproxinademente, se ob-
tiene a tamperaturs ambignte ol é‘tgegr diglicidilico £ldido del
“Bisfenol A® con unos 4,8 a 5,6 equivalentes epéxidos por
25. kge Los _étei-es poliglicidilicos de elevado peso .molecﬁlar
con un 0,5 a 3,5 de eguivalentes epéxidée por kge, son por
ejemplo, aquellos en que 3y vale 2, 3, 4y 5 0 65 ¥y que por
lo general son s6lidos & temperatura amﬁiente.-

Son demds de considerar &steres poliglicidflicos,
30.
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que son acceal bles mediente reaccidn en presencis de alcg~

1i, de un 4cido dicarboxflico con epicleorhidrina o diclor-
hidrine. Teles poliésteres pueden derivarse de dcidog di=-
carboxilicos alifdticos, como

dcido oxdlico,
dcido succinioo,
écido glutdrico,
écido adipinieco,
dcido pimélico,
4cido suberinico,
écido acelaico,
&cido -sebdceico, A

¥y en especial de écidos dicarboxilicos arométicos, como

dcido ft4lico,

dcido isoftdlico,

dcido difenil=0,0'~dicarboxilico,
bis~(p~carboxi-fenil )-éter de eiilenglicol y similares.

Son de eitar,.por sjemplo el sdipinsto diglicid{lico y
ftalsto diglicidflico, as{ como ésteres diglicidflicos que co=

rresponden a la férmula

GHafGH-03é¢?bOG~X&GOO—CHe-CHOH-CHéE;POG—Z&GOO—CHé-CH-CH

2
\o/ \O/ :

en la gue

X significe un radical fenilo, ¥
2 significa un ndimero pequefio entero o fracciona-

rio.



10.

15

20.

25.

Entran ademds en consideracién, compuestos poliepd-
xidos.bésicos) que 86 obtienen en presencia de dleali, por
resccién de diaminas primaries o secundarias, aliffticss o
arométicas, como snilina, toluidine, 4,4'-~diaminodifenilme-
tano, 4,4'-di-(monoﬁetilaﬁino)-difenilmetano 0 4,4'~diami~ -
modifenilsulfona con epiclorohidrina.

Son de comsiderar como compuestos epxidos con gru=
po 1,2=-epbxido interior, dioclefinas epoxidadas, dieno o die-

" nos ciclicos, como

1,2,5,6~diepoxihexm o,

1,2,4,55diepoxieiqlohexano,.

diepdxido de diciclopéntadieno,

diep6xido de dipenteno, y en especial

_Qiepéxido de vinilciclohexenoj;

dsteres de #dcidos carbox{licos diolefinicos, insaturados
y epoxidados, co;no neti 1-9, 10, 12, 13~diepoxiestearato, ¢l dime-
tiléster del 4cido 6,;,10,1t-diepoxidoh9xadeoanp1,16-dicar-

‘iquilico. AQenta con de citar mono-, di- o poliéteres, mono-,

di= .0 polidsterss, y mono~, di- o poliacetales spoxidados, que
contienen por 1o menos unﬂanillo rentagonal o hexagonal ciclo-
alifético, en el que estd enlazedo por 10 menocs un grupo 1,2-
-gpdéxido, Son de copsiderar, como tales compuestos, los de las

fdrmulaa siguientes:
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=CH =0=CH -0=CH -
R d 2 2 2 0

Son de considersr, ademfis como compuestos con grupo
5. . 1,2-epbxido interior, polimeros diolefinicos epoxidados, en
- especigl polimeros de butadieno o ciclopentadieno y aceites
grasos y ésteres grasos epoxidados.

Se cita ventajosamente entre los polimeros de buta~
: dieno los copolimerizados e¢poxidados o bien praductos de adi~
10: " cién con estirol, acrilonitrilo, toluol o xilol.

Se obtienen propiedades de incombustibilidad en les
resinas endurecidas, si se utilizan compuestos q,2-epéxidos,
que a@emﬁe contienen halégeno, en especial cloro ¢ bromo. Se
15, ‘ cifan como compuestos epbxidos conténiendo nalégenc, por
o jemplo:
éteres diglicidilicos de’bisfenolqs clorados,
éter digliéidilico de 2,3-dicloro=-1,4=-butandiol,
éter diglicidilico de 2,3-dibromo=-1,4-butandiol,
20. éter diglicidilico de 2425 343,~tetracloro=1,4-butandiol; a

deméds los compuestos de las fdérmulas siguientes:

c32 o--caz--cn--c/;n2
: | \ o ~0-CH2-CH-GH
054 | Nor 2
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' CH,-0-CH ~CH~CH
Cl- ( 2 2 Nor2
ol °Hz“°‘°“z“°.?59“z
T GH=0=CH =G
. - =CH=C
0l 2 2 @;,ﬁg

v CH2-0-CH2-Q§39ﬂ2

CH2°0-CH -CH~CH

2 No” 2
CHé-O-CHz-qgagﬂ2

Son de considerar, por dltime, los telomerizados que
contienen grupos epbxidos, los cuales se obiienen en presencia
de perdxidos orgénicos, mediante telomerizacién de mOneeP=
xidos etilénicos inesturados de la serie elifdtica o cicloa-
lifética, como alil-glicidiléter, alilfenilglicidiléter,
3;4-epoxitetrahidrodiciclopentadienil-é-aliléter'o
3-vinil-2,4~dioxospiro(5,5)-9, 10~epoxi~undecanc con -i;eldge-
nos, como tetracloruro de carbono, fosfito dimetilico o ci=-
clohexanonsa. Estos te],omerizados pogeen propiedades de in-
combustibilided, si se derivan de telégencs conteniendo halé-

geno o fésfore,
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Lo preparacidén de los aductos Disls-Alder de 1os

aphidridos de &ecido diocerboxilico insaturados y de los com=

puestos poli(ciclopentadienil), propuestos, como endurecedo-
res, de ecuerdo con la invencién para log compuestos 1,2«
-epbxidos, se realiza’adeeuédamente en forma de por si co-

nocida mediente reaccidn de los componentes de partida o

bien a temperatura ambiente 0 a temperatura elevada, para lo

cual se trabaja de preferencia en presencia de un disolvente

orgénico, inerte.

Se citan como anhidridos de écido dicarvoxilico de-
las férmulasi(Ia) o (Ib), que sirven como materias de parti-
da pare 1a'préparanibn de los aductos Diels-Alder utilizadom
eomp'endureqedores,-el anhldrido del écido éitracOnico, el

anhidrido del cido itakénico y el anhfdrido del 4cido ma-

leico.

Comb"compuestos de poli(ciclopentadienil) de la £ér—
mula (II), que sirven para la preparacién de los aductos
Diels~A1der utilizgados como endurecedores, ge cltan los gl=

guientess:

bis(ciclopentadienil )-metano,
bis(ciclopentadienil )~fenilmetano,
1,5-bis(ciclopentadienil )~pentano,
'1,6~bis)ciclopentadienil )~hexano,
1,9-bis(eiclopeniadienil)-nonano,
5,4-bis(ciclopentadienil)-butensa,
i,4-bis(ciclopentadienil)-butilfz,
‘ alfa,alfé'-bis(ciclopentadienil)-p-xilql,
4,6-bis(ciclopentadienilmetil)~1,3-dimetilbenceno,

1,3-bis(ciclppentadienilmetil)-2,4,E—trimetilbeneeno,
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2,21-bis(ciclopentadienil)diisopropiléter,

| b;q[(ciciOpentadienil)-penteni;76ter,
1,4=bisfeiclopentadienil)ciclopenten=2,
2,2}qbié(ciclopentadienilmetil)-espiro-bi-m-dioxano,
di-ciclopentadienil-dimetilsilanc,
Ue~(metilciclopentadienil )~dimetilailano,
di-ciclopentedienil-difenileilano,
tris-(ciclopentadienil)metilailano,
tetraquis(ciclopentgdienil)silanb,
tetraguis(ciclopentadienil) de estafio.

Los compuestos filodienos insaturados, eventualmente
utilizados~conjuntamente, poseen una equivalencia conjunta
de dobles enlaces C-C o {triples enlaces C=C no arqméticos mayor
de 2, §s decir contiéhen calculado en conjunto sobre el peso

molecular de proﬁedio Y dobles enlaces C-C o triples enlaces

C~C no aromfticos, en 108 que Yy es un numero entero o frac-

cionerio mayor que 2.

8i estos compuestos (3) filodienos insaturados ree

‘presentan por medio de una férmula de estructura, materias
definibles quimicaemente, tienen que 69ntener por lo menos
"3 dobles enlaces C-C x/& triples enlaces c-C no-aromdticos

en la moldcula. En muchos casos précticos eapécialmente ine
portantes, comc los poliésterés insaturados o los copolf=
meros del butadieno, en los Que los productos como es sabi-
do representan en general mechas_de compuestos con PesOs Mo=
leculares y asimismo contenido en dobles enlace que. difieren
ehtre si, de modo que el valor determinadc & bese de expe-
rimentoe para el contenido del doble o triple enlace repre- .
senta cada vez un velor promedio. Por este moyivo la equi~

valencia de doble y/o triple enlace de tales productos insa~-
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turados no tiene que ser un nimero entero, con U Valor mf-

nimo de 3, pero que en todo caso tiene que ser mayor gue 2,0,

Como tales éompuestos (3) filodienos insaturados con una
equivelencia de doble y/o triple enlace olef{nico mayor que 2,
5. entran particularmente en consideracidn las siguientes cla~

ses de compuestos:

e.  Polidsteres insaturados de dcidos di o policerbox{licos
insaturedos y dioles ¢ poliocles, que pueden ser modifie

' cados eventualmente con. deidos di 0 policarbox{licos sa~
10. .

turados. Oomo dcidos polioarbox{licos inseturados, de
los cuales se derivan teles poliésteres, merecen mencio-
narses
deido maleico,

15. : deido fumdrico,

dcido masacdnico,

doido citréconico,
deido i%#cénico,

dcido tetrahidroftdlico,
" 20, deido aconftico. -

Como dioles o polioles, de los cumles pueden derivarse

tales poliésteres, merecen mencionarse:
etilenglicol,

25. dietilenglicol,
trietilenglicol,
propilenglioo}-1,2,
propilenglicol-1,3,
butandiol-1,4,

30. : 2~-metil-pentandiol-2,4,
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pentanodicl«1,5,

hexanodiol-1,6;

bis-beta~oxietiléter de Bisfenol A /Z,2'~bis(p-oxifeniljpro-
pan27 ' <°‘ | -
de tetracloro bisfenol A;

glicerina,
diglicerins,

‘ trimetiloletano,

trimetilolpropano,
butantrioi—(1,2,4)
nexentriol, E
pentaeritrito, '
pentaclorofenilglicerinéters

Como dcidos A1 o policarboxilicos saturados que pue.

_deh emplearse conjuntamente eventualmente para la modifices

oién de los polidsteres insaturados, merecen mencionarse pop

ejemplos

dcido succfnico,

4oddo glutdrico,

doido -sdipinico,

deido pinmdliico,

dcido suberinico,

doido mcelaico,

dcido sebacinico,

doido hexehidrortélico,

doido tricarbalflico, ademds
dcido ftdlico,

doido isoftdlico,

doido tereftdlico,

deido 2,6-naftelin~dicarbox{lica,
doido difenil~o,0'-dicarbox{lico,
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bis-(p-carboxifenil )-éter de etilenoglicol,
dcido -tetracloroftdlico,
dcido hexacloroendometilentetrahidroftdlicoe,

deido tetraclorosucceinico.

b. Poliésteres insaturados de diopolialcoholes insatura-
dos y deidos di o policarboxflicos ineaturados que pueden mo-
difieaise eventualmente por di- 0 polielcoholes satursdos y/o
doidos di o policarboxflicos saturados. Como polioles inmsature-
dos @e lbs gue ee‘deiivan los poliédsteres, merecen mencionar-
ses _ » ‘

1,6~bis(hidfpximetil)2,5-endometilen-oiclohexen~3,

1, 1~bis{hidroximetil)-ciclohexen~3 ¥ |

1, 1=bis(hidroximetil)~6~metil-ciclohexenw3=,

Como dcidos policarbox{licos insaturados, as{ como dci-
dos policariox{licos saturados que eventuslmente también se
emplean y polialcoholes saturados entran en consideraoiég pa~
ra la estructura de los polidsteres insaturados sefialados ba-
jo el aspartado b) los mismos que para los poliésteres insatu-
rados sefialados bajo el apartado a).

Ce Eéteres de dcidos monocarbox{licos insaturados mo-
novelentes, como el dcido acrilico,
dcido metacrilico,
" dcido orotdnico,
dcido cinémioo,
deido furfurilacrilico,
dcido oleico,
dcido linoleico,
dacido ricinoleico,
dcido de mceite de soja,
" dcidos de aceite de resina,

con alcoholes tri- y polivalentes, como
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trimetilol-propano,

glicerina,

pentaeritrito,

novolacas oxietiladas u oxipropilaedas,

Eteres poliglicéricos de fenoles polivalentés. Me-

pecen mencionarse por ejemplot

triacrilato de glicerine,
"tricleato de glicerima y sceites naturales inssturados
vegetales o animales, como aceite de lizena, aceite de lefio ©

aceite de ballens.

a. Bateres de dcidos die o policarboxilicos insaturados,
como &cido meleico, ‘ |

dcido fumérico, o

deido itacénico,-

¥ alcoholes monovalentes inssturados, como alcohol alf-
lico o gslcohol crotflico. Merecen mencionarsé, por ejemplo maleg:
to disl{lico y maleato dicrot{lico.

8. Bteres de alccholes monovalentes insaturados, como

alcohol alflico o alcohol crot{lico y compuestos con tres o
més grupos hidraxflicos, como glicerina, |

pentaeritrito,

motilolmelaminas, s

 deido ciantrico.

Merecen mencionarse, por ejemplo, el pentesliléter de hexame=
tilolmelomine, un producto de transeterificacidén que en prome-
dio contiene por moléoule mds que dos grupos sliloxietilo de
hoxametiléter de hezametilolmelemina y monoalilédter de eti-

lenoglicol o cianursto trielflico.

£. Polimerizados y copolimerizados de dieno, como butaw-
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dieno o isopropeno, gque en promedio contienen en la molécule

-
o g s g Al

mds de 2 dobles enlaces C=C. Como copolimerizados entren espe-

_cialmente en consideracidn los del butadisnc o isopropeno con

etileno, propileno, estircl, scrilonitrilo o ésteres de doi-
do eserflico, como acrilato de etilo ¢ acrilato de butilo.
Representantes de esta élase de compuestos gon, por ejemplo,
polimerizados en solucién del 80% en peso de butadieno y 20%
en peso de estirol o metilestir&l,,que son obtenibles en el
mexrcado bajo la merca "BUTON-HARZE". A

& Compuestos, que se derivan de £cidos carbox{licos
con un triple enlace C-C, como el 5cido propa;gilico o dei-
do acetilenodicarbox{lico,’'y que juntos en promedio contie-
nen en 1la molécula mds de 2 triples y dobles enlaces C-C.
Como tales entran en consideracidn, ésteres del 4cido aceti-
lenodicerbox{lico con slecholes monovelentes insaturados, por
ejemplo dicarboxilato de dislilacetileno, ademds ésteres del
dcido proparg{lico con por lo menos alcohdles trivalentes,
por ejemplo tri-propargilato de glicerina, finalmente poli-
ésteres insaturados que se derivan del dcido acetilenodicar—
box{licos y de los dioles o polioles sefialados bajo el aper—
tado a), asl como eventualmente de otros decidos di- o poli-
carbox{licos insaturados y/o saturados relecionados bejo el

apartado a).

-ﬁaa mezclas endurecibles de scuerdo con la inven=
oién pueden ademfs contener otros endurecedores conocidos
para las resinas epoxi, por ejemplo polisminas aromdticas,
comos

bis(p—aminofenil)metano, o

bis(p-sminofenilsulfona),

anidas, como )

diclandiamida
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dcidos carbox{licos polibdsicos y sus anhidridos, como

por ejemplos

gcido ftdlico,

anhidrido
anhidrido
anhfdrido
anhfdrido

anh{avido

anh{drido

del deido
del doido
del 4eido
del decido
del £eido
del dcido

ftdlico,
metilendometilentetrahidroftdlico,
succinico,

dodecenilsuceinico,

maleico,

hexahidroftdlico,

10, . snh{drido del dcido hexacloroendometilentetrahidroftélice
anhidrido del deido endometilentetrahidroftdlico, 0

sus mezclea.

Asimismo, en algunos casos se pueden utilizar conjun-
15. tamente acelerantes de endurecimiento; acelerantes adecuados
son las aminas tercieries, como benciltrimetilamina, o tris(di-
metilaminometil)fenol, compuestos de amonio custernarios,
como ‘fenato de benciltrimetilamonio, bases Lewis fuertes,
por ejemplo alcoholatos alcalinos, y ademds compuestos poli-
20, hidrox{licos, como hexantriol ¢ glicerina.

Las mezclaes endurecibles también pueden contener fle=
xibilisadores para resines epoxi, como poliéster saturado,
por ejemplo les de polislcoholes, como etilenoglicol o gli-
, cering, y de dcidos dicarbox{licos saturados, como dcido adi-
25. pinico o sevac{nico, o bien polielkilenoglicoles, como po=
. lietilenoglicoles 0 polipropilenoglicoles.

. Las mezclas endurecibles de scuerdo oon la invencién
' pueden tratarse antes del endurecimiento, en cualguier fase,
30. ocon cuserpos de rellenc plastificantes, pigmentoe, colorantes,
materias incombustibles, agentes de desmoldeo, etc., Como agen-

tea de dilatacidén y cuerpo de relleno pueden utilizérse, por
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ejemplo, asgalto, bitumen, fibras de vidrio, mica, polvo de
cusrzo, celulosa, ocaolin, dolomita molids, sf{lice coloidal

con superficie especificamente grande (*AEROSIL"), o bien pol-
vo metdlico, como polvo de aluminio. T

Las mezclas endurecibles se pusden utilizer en esta-
do pastoso’o no; eventuglmenme en forma de soluciones o emule
siones, como resina de léminas; pinturas, barnices, resinas
de 1nmarsién, resinas de colada, mesas de prensado, masas para
pinter y espatular, masas pare recubrimiento de suelos, mesas de
incrustacién y de aislamiento pera ls industria eléctrice, adhe-
sivos y similares, as{ como para la prep;racién de tales produce
toa. ) ,

'~ En los ejemplos siguientes, las partes significan
partes en peso, los porcentajes tantos por ciento sobre el peso;
la relecién de las pePtes en peso & las partes en volumen
es la misma gue entre ol kilogramo ¥ el litro; las temperétu-
ras e indican en grados Celsius. o
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EJEMPLO 1,

Endurecimiento de una resina epérida con un dianhidri-
do de dcido tetracarbox{lico de la siguiente férmule estructural

5.
| @-wy,——@ (a)
\co '

' 100 ps.rtes de une resina epox:.da £1dida a temperatura
10. ambiente con un contenido apoxido de 5,3 equivalentes epoxie
dos por kg, preparada mediante reaccién de bis(4-hidroxifenil)e
~dimetilmetano con epiclorhidrina en presencia de élcalj.,
~ se mesclan con 94 pertes de un aducto Diels-Alder de 1,5-
. -bis(oiclopentadienil)~pentano y enhidrido maleico de la fér-
15. mila (A) y se vierte en moldes de aluminio (140x40x10 mm).

Ia colade endurecida, tiene las propiedades siguien-

tes:

26 Condaiciones de endurecimiento
24 h./1408 12 h./140¢ 4
. 24 h./200¢
Resisjencia a la flexidn '
kg/mm 6,9 545
25. ‘| Resistencia a la exiodn ' -
por chogue cmkg/ 2,8 - 2,9
Médulo de elasticidad kg/mm 428 415
Estabilidad mecdnica de fgrma '
en callenxe segun Marte '
(DIN) ¢ nﬂl 111 154
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La mezcla de resina de colada anterior, puede utilizer=-

se -asimismo para pegar, por ejemplo meiales:

Chapas de aluminio que son adquiridas en el mercado
bajo la marca "ANFICORODAL B* (170 x 25 x 1,5 ma; 10 mm de
5. - superposioidn) se untan & 1002 con la mezcla de resina, se
sujetan y se endurecen a 1809¢durante 5 horas. Ia medida a
temperatura ambiente de la r991stencia el corte de el pegado
obtenido da el valor siguiente: 1 72 ka/mme.

El dianhidrido utilizado en este ejemplo, de la fér-

mula (A) se prepara de la forma siguiente:

92 partes de sodio se mezclan y dispersan finamente
en 500 partes de xilol. Se deja sedimentar y se decanta el
xilol excedente. Inego se afiaden 875 partes de tetrahidrofura~

15.'- no exento de egua, 20 partes de aloohol tercibutillco y 1,5
partes de butilecatecol terciario y se agregan 277 partes de
ciclopentadieno bajo egitecidén y refrigeraoion extarior 8
20-258, Despude de terminer el desarrollo de hidrdgeno, se
agregen 450 partes de 1,4 dibromopentano, bajo egitacién y

20, refrigeracidn exterior & 0-5%. Se filtra el bromuro sédico

formado y se lava con 250 paites de tetrahidrofurano. Lo

filtrado se adiciona a 20-25% en une solucidn intermedia de
366 paftes de snhidrido del deido maleico en 366 partes de
tetrahidrofuranc y se sgira todsvia 16‘horas a temperatura

25, ambiente. La solucidn se concentra a 15 torf y se mantie-
ne por dltimo todav{a una hors a 1508 y 15 torr. Se obtie-
nen 699 partes (94,5% del tedrico) de una resine viscosa
tefiida de color pardo.
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gnél§sigs' C23H240% Calculados Hellado
% ¢ 69,68 69,22
ﬁ H 6,10 | 6,11
' Equivéleﬁte.de grupos
A anhidrido/kg 5,05 4,80
Peso molecular ' 396 : 409

EJEMPLO 2

" 10, ' Endurecmmiento de una resine epoxida flu;daoon un
dienhidrido del écido tetracerbox{lico de la siguiente f6r~
mule estructural

1. PN . - AN\ 0
o CHy~CH=CH~CH,, /9 (3)
\ .

Une resine epéxida fldida & temperature embiente
gon un contenido epéxido.de 5,3 de quivalentes epxidos/kg,
preperade mediante reeccién de bis(4-hidroxifenil)-dimetil-
-meteno con epiclorhidrina en presencia de dlcali, se funde =

20,

1208 en una primers pruebs con 0,85 equivalentes por equivalente
epéxido del anfidrido de la £érmule (B) con un contenido
25 snhidrido de 4,91 equivalentes anhidrido/kg y en una segun~
de prueba con 0,85 equivalentes por equivalente epéxido del
enh{drido del dcido metilendimetilentetrahidroftdlico conocido’

como enduracedor.

Ias pruebas de colada asi obtenidas se vierten a 1209

00 :
3 en.moldqs de alumipio (140 x 40 x 10 mm) y se endurece duran-

te 24 horas a 200 0 bien 24092,
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Prueba Estabilidad de forma en caliente se Mart
en 2C segun un endurecimiento de gin ens (DIN)
24 horaq/1goe 24 horas/140¢
+ ) + )
24 hores/200¢ 24 hores/2408
) | 192 240
2 130 162

La mezcle de iesina de colada arriba utilizada es to=
davia fundible segin un ansayo de enveaecimiento acelerado,
esto es almacenando durente 17 dias e 609 Ia temperaturs de
colads asciende a 110~1203

El dianhfdrido del doido tetracarboxilico utilizado en
este ejemplo de la'férmula (B) se prepers mediante resccidn
de un mol de 1,4=bis(ciclopentadienil)-buten-(2) con dos mo-
les de anhidrido del dcido maleico de la forma aiguienté:

276 partes de sodio se mezolan y dispersan finamente

en 2080 partes de xilol. Is mezcle enfriade se afiade e 35,5

‘partes de alcohol tercibutflico, Bajo sgitecidn y refrigers~

cién exterior se adicionsn a 45% 872 pertes de ciclopentadies

no mdnémero. Pras finalizer el desarrollo de hidrdgeno, se

afiaden bajo agitacidn y refrigeraozon exterior a 30-35%,
738 partes de 1, 4—diclorobutenp(2) Una titulacidn de la
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alcalinidad muestre wne descomposicidn cuentitativa. E1

‘cloruro sédico formado se filtra y se lave cinco veces con

400 pertes ceda vez de xilol. Lo filtrado contiene el pro-
dueto-intermedio 1,4-bis-(cicl&pentadienil)-buten-(z).

1040 partes de anh{drido del decido maleico se adicio-
nan bejo agitacidn y refrigeracién exterior y en forma de per-
ciones en 1o filtrado. Luego se calienta a 80-908 durante 2
horas. El disolvente se-evapora en vecfo y el residuo se
mentiene durante 2 horas & 0,3 torr y a 130=1402. Se obtie~
nen 1831 partes (81,7% del tedrico, calculado sobre 1,4=-3i=

-clorobenceno) de una resina viscosa, pafdo clara.,

Analisiss 022H2003 Calculados Hallado:
$c 69,46 69,48
% H | C 5,30 ' 5,30

Bquivalente de grupos
anh{idrido/kg 5,25 4,91

—————

EJEMPLO 3.

Endurecimiento deime resina epéxida cicloalifdtica
fldide con un dianhfdrido de £oido tetracerbox{lico de la
-férmule (B) en el ejemplo 2.

Una resine epéxida flufda s temperaturs ambiente con

" un contenido epdxido de 6,23 equivalentes epéxidos/kg, pre-

parsds mediente diepoxidacidén de un scetal de delte’~tetrahidro-
benzaldehido y 3=ciclohexen=1, 1=dimetanol (preparsdo segin
el ejemplo 1 de la patente Francese n¢ 1.233.231), se funde

-8 1208 en una primere prusbas con 0,40'equiva1entes por

equivélente epfxido del dianh{drido de 1la férmula (B) con



A
-

Se

10.

15.

20.

25.

30.

n?

30

285600 *° 1

un contenido dienh{drido de 4,91 de equivalentes anhidrido/

[

kg y en una segunda pruebe con 0,40 equivalentes por equi-
valente epéxido del anhfdrido del dcido metilendometilente-
trabidroftélico conocido como endurecedor. De las mezclas
de resine de colade ocbtenidas se preperan colades como en

el ejémplo 1.

Prueba Estabilided mecénios de forma en caliente segin
Marten (DIN) en °C mediante un endurecimiento de
| 24 noras/1402 y seguidamente 24 horas/2009

1 ' B 203 -

2 . ' 155

BJEMPLO 4.

Endurecimiento de una resins epéxida fldiida con un
dianhfdrido de dcido tetracarbox{lico de la siguiente £ér=
mule estructural - ’

ox; | CH,
N | oo
0 ~CH=CH=- 0 (c)
N\ "2 : %2 /
oc co

100 partes de la resina epxide fliida & temperatura em-
biente, ‘ut:l.liz'ada' en el ejemplo 1, con un contenido epéxido
de 5,:3 de eguivalentes epbxido/kg, preperade medidnte reac=-
oién de bis(4-hidroxifenil)-dimetilmeteno con epiclorhidri-
ns en presencis de dloali, se funde & 120% con 96,2 partes
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de dianhidrido de la férmmla (C) y con une parte de 2,4,6e
-t:is(dimetilaminometil)fenol. De la mezcla de resing de co~
lade obtenida se preparan coladas como en el ejemplo 1,

Las coladas. endurecidas dursnte 24 horee & 902 y ge-

5. - guidamente durente 24 horas & 1608 tienen las propiedades si-
guientes: ‘ -
Resistencia a la flexién kg/mm2 5.;
Resietoéoiq "a la flexidn por chogue |
10, | cmkg/on C 2,0
o ‘Eetgiilida& mecénica de forma en caliente

segun Martens (DIN( 2C 138

El dienhidride de la férmula (C) se prepara de la
forma siguiente:

15. o
‘5 Una solucion de 184 partes de 1,4-bis(ciclopentadie-

nil)~buten-(2) en 600 partes de xilol se asdicionan a 20-50%2
en 224 paftes:de anhfdrido del deido citracénico. Ia solu-
cién amarillo clars y limpia se celienta 2 1008 y se man-
tiene & esta temperature durante 1 hora. El diéolvénte se
20. evapora & 14 torr y el residuo se mantiene todavia durante
nedia hora s 0,1’tofr y & 1008, Se obtienen 383 partes (94% del

teérico) de un aceite viscoso, pardo amarillento.

Andlisiss ©, 0 ‘ '
Apalisis: G, H;,0f Calculado: Halledo

% G 70,57 70,48
4" 5,92 5,96

25.

equivalente e%?-upéa anhfdrido/ 4,90 4,66

EJEMPLO_ 5,

30, Endurecimiento de uns resine epéxida con un anhfdri-
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do de deido tetracarboxilico de 1a estructure siguiente:

, oC ) 0
¢ H -CH
\ Ot 5@
0c co
104 100 partes de una resine epbxida fldids 2 temperatura smbien-

te con un contenido epdxide de 5,3 equivalentes epdxidos/kg,
. preparada medieante reaocidnide bis(4~hidroxifenil )~dimetilme-
tano con qpiclorhiériné en presencla de dlcall, se funden
con 101,5 partes de un aducto Diels-Alder de p-xililen-bis
3 (ciclopentadienc) y enhidrido de dcido meleico y se vierte a

‘15f 1408 en moldes de aluminio. Las coladss endurecidas dbajo las
conéiciones indicadag anteriormente, tienen las propiedades
siguientes:

Condiciones de endurecimiento

20,

' 24 };-/1409 24 h;/uoe
24 h./1808 24 h./2008
Resistencia a_la flexién -
250 : :
Registencia g la f%exidn
por chogue cmkg/cm 5,0 . 345
Bstabilided mecénica de
forma en caliente segin , -
Martens (DIN) , 102 113
30. ' '
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. Bl educto Dielsf_Alder utilizado en este ejemplo, de la
férmule (D) se prepars de 1la forma siguiente:

42,8 pertes de potasio se funden en 610 partes de ben~
ceno y se reparten finaments mediante sgitacién mecdnica, y
luego se adicionan ‘78 partes de ciclopentadieno en 283 par-
tes de.benceno bajo agitacién y refrigeradi én exterior-a
1892, La suspensién se diluye con 568 partes dé benceno. Lue-
g0 se adicionan bajo agitacién y refrigeracdién exterior &
12-f79, 4132 partea de dibromﬁfo de p-xilileno, disueito en
465 partes de benceno y 680 partes de dietiléter da eti-
lenoglicol. El bromuro potdsico formad se filtra y se-lava
3 veces con 300 pertes cada vez de benceno. Se adicionsn en
1o filtrado & 202 en porciones pequefies 79,4 partes de en-
hidrido del cido meleico y 0,26 pertes de fenil-beta-naftlle

amina. la solucién primero algo turbia,; se. clarifica,‘ si se

' calienta & 808. Se mentiene durante una hora & esta tempe-

ratura y.luego se vaporiza el disolvente en vacfo. Por dl-
timo se mentiene todavia durante una hora a 0, 5 torr y & 902.
Se obtienen 185,5 partes (86% del teérico, calculado sobre )
dibromuro de p-xzilileno) de unma resina séiida y oscura de
punto de reblandeoimiento 482 (banco de Kofler).

lisis: C_.H '0' : |
Andlisis 26722% Caleulado Hallado

% ¢ 72,54 74,71

% H 5,15 . 528
Equivalente de grupos ' .
anhidrido/kg 465 . 4,43

EJEMPLO 6.




' BJENPIO 6.
Endurecimiento de une resina epdxida con un dianhfdri-
do de dcido tetracarboxflico de la siguiente férmula estruc-

tural:

57

10

100 partes de la resina epdxida fluida a temperatura ambien-
te, 'utiligada en el ejemplo 1, con un contenido epdxido de
, 5,3 equivalentes epdxido por kg, preparada mediante reaccién
154 de bis{4-hidroxifenil)edimetilmetano con epiclorhidrina en
presencia de alcali, se mézcla a looﬂ‘con 97 partes de un
aducto Diels-Alder de 2,2'-bis{ciclopentadienil)~dietiléter
v anhfdrido del dcido maleico de -la férmula (B) y se vierte
‘ en moles de aluminio'. Las coladas endurecidas durante 24
204 horas & 1402 y seguidemente durante 2% horas a 2002 tienen
las propiedades‘siguientes: ’
Reistencia a la flexidn kg]hma ' 4,7
Resistencia & la flexidn por chogus omkg/cm2 2;é
_ Estabilidad mecénica de forma en 6aliente segin Martens
25. (DIN) eC. 201

El aducto Diels-Alder utilizado en este ejemplo de

la férmula (E) se prepara de la forme siguiente:



5

100 -

154

20.,

y @ 0,5 torr, Se obtienen 119 partes (75% del tedrico) de

18,4 partes de sodio se funden y dispersan finamente
én 50 partes de xilol. Se adicionan 140 partes de tetrahidro-
furano, 2,4 partes de alcohol tercibut{lico y 0,1 parte de
fenil-beta-naftilamina y se agregan béjo agitacién y refrige-

racién exterior a 46-492, 55,5 partes de ciclopentadieno.

Luego se instilan gota 2 gota a 25 bajo agitacidn y refrie-
geracidn exterior, 56 partes de bié(aacloroetil)éter. Se agi-
ta todavia durante 3 horas a 252, se neutraliza con 7,2 pare

tes de égido aqético glacial y se evgrora el disolvente en

vacio. La mezcla se trata con 200 pertes de ague helada y se

extrae con 300 partes de 4ter. La solucién de &ter se seca
con 100 partes de sulfato sédﬁco, se filtra y se concentra en
vﬁcio'hasta la mitad. Ia solucidn se introduce a reflujo de~
bil en ﬁna,mezcla de 76,5 pertes de anhﬁfrido del acido
maleico y 45 partes de éter, E1l disolvente se evapora en
vacio, Por dltimo se mantiene todavfe durante una hora a 902

-

una resina viséosa;

‘Anélisis: Q223é207 Galcplado: thlg@o:

equivalencia de grupos 5,03 , 4,66
anhfdridos/kg ’ ’
EIBMPLO 74

 Endurecimiento de una resine epdxida com un aducto
Diels-Alder de bis(oiclopentadienilpentenil)éteres y anhie

-

drido'del_écido maleicds.



=

5¢

104

15

25<.‘

100 partes de la resina epéxida descrita en el ejem-
plo 1, se mezclan & 1202 con 117 partes de un aducte Diels-
Alder de‘bis( ciclopenta&ienilpentenil)éi;eres v anhfdrido del
acido ma}eicb y se vierte como en el ejemplo 1 en moldes de
aluminio. Las coladas endurecidas bajo las condicionses ale-

gadas anteriormente tienen laé propiedades sigulentes:

| condiciones de endurecimiento

24 horas/1402 24 horas/l408
+ - + ’ -
2% horas/1802 | 24 horas/2002

-~ -

Reslstencla a la - o
flexidn kg/mme 5,9 459

Resistencia a la
flexion _por chogue N ,
cmkg/ cn® _ 2,8 4,0

Estabilidad mecdnica ~
de forma en caliente
segin Martens (DIN)

o0 R 111 117

El aducto Diels=-Alder utilizado en este ejemplo se

::Qr,epar_a de la .formé siguiente:

23 partes de sodio se funden.y dispersan finemente en

20 pertes de zilol. Tras el sedimentado del Sodio Se de-

‘canta el xilol que gueda y se trata mediante 160 partes de

_ tetrahidrofurano exento de agua. Se adicionan 3 partes de

alcohol tercibutflico y 0,1 partes de fenil-beta-paftilaminas

.Se agregan bajo agitacidn y refrigepacidn exterior a 4O-452
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72,6 partes de ciclopentaffiano. Después de finalizar el

“desarrollo de hidrégeno, se instilan gota a gota a 02, 96

partes de uns mezcla'isémera de bis(cloropentenil)éteres
(Kro 4s 79-882). Se agita todav{e durante 16 horas a 5-102
y 1uego se neutralize oon 13,3 partes de Acido acético gla-
c¢lal, El disolvente se evapora en vacio, El residuc se
trata con 500 partes de agua helada y se extree 3 veces

con 300 partes cada vez de éter. Los extractos de eter se
reunen, se sec#n con 126 pertes de sulfato sédico y se fil-
tran. Lo filtrado se concentra'en vacio a 300 partes y se
adiciona & 15-25¢ en una mezcla de 72,3 partes de anhidri-
do del &cido maleico en 50 partes de éter. Se calienta du-
rante dos horas & 37-412 y se evapora el disolvente en va-
cio. Por #ltimo se mantiene todavia durante 3 horas a 90¢
y 2 0,6 torr. Se obtienen 149 partes de una resina pardo
oscura, viscosa, .

g;g;;égg; C.gHzq0% Calculado: Hallado:

Equivalencia de grupos ' ;
anh{drido/kg . &,33 3,86

La mezcla de isémeros del bis{cloropentenil)éter pue-
de preparapse segin 1los datos de la patente alemana N

862,154 de 1 mol de diclorodimetiléter simdirico y 2 moles

' dé butadieno.

BIEMPIO _ 8.
" Endurecimiento de une resina epdxida fluida con un
tetraanhfdrido del 4cido oetacarboxflico de la siguiente -

térmula estructural: .
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100 partes de la resina epéxida fluida a temperatura ambien-
te, utilizada en el ejemplo 1, con un contenido epbxido de
5,3 equivalentes epdxidos por kg, preparada mediante reac- -
cidn de bis(#-hidroxifenil}-dimetilmetano con epiclorhidri=-
no en presencia de alcali, se funden & 1202 con 72,7 par-
tes de tetrahnhidrido de la férmula (F) y con 1,7 partes de
é,#;g-tris(dimetilaminometil)-fenol.'ﬁé la mezcla de - resi-
nas de col&da obtenidas, se breparan éoladas'como en él ejem;;
plo 1. . .

Las’coladas endurecidas dniante 15 horas a 1008 y

seguidaménte durante 24 horas a 2002, tienen las sigui;ntes

-

propledades:

Resistencia a la flexién kg/unn2 ' 350
Resistencia a la £lexidn por chogue cmkg/em2 1,8
Estabilided mecdnice de forma en celiente segin
Hartens (DIN) 2 » 153
Ayaorciéh'&e'Aéga (l'horejlooﬂ) % 16{22
Médulo de elasticidad kg/mn° ' 518

El tetraanhfdrido utilizado en este ejemplo de la

2érmula (F) se prepara de la forma siguiente.



]
)]

.'5'.:

10y

15,

20 .

25;

304

= 39 =

S SR PETS LIS

ved b 29y 4

285600

En una suspensidn de ciclopentadienil sddico (pre-
prado como en el ejemple 2 de 1050 partes de xilol, 145 .
partes de sodio, 25 partes de alcohol tercibufflico ¥y 446
partes de ciclopentadieno) se introducen bajo agitacién y
refrigeracidn exterior, en el término de 40 minutos y o
10-20¢, 267 partes de tetracloruro de sillicio., La mezcla
de reaccidén se mantiene todavia durante 2 horas a 172,
luego se neutraliza con 80 partes de dcido acético giacia;

y se fi}tra del cloruro sodico formado y se lava con xilol,

" Lo filtrado {que contiene el producto intermedio tetraquis

(ciclopéntadienil)-éilano) se introduce a 602 bajé agita~
cidn v refrigeracién‘exte;ior, en 606 partes de anh{drido
del 4cido maleico fundido, con o cual se separa por lo ge-
neral un ﬁrecipitado.=$e calienta a 1004102 y se memtiene
esta temparatura duramie 2 horas. El preeiiitado resinosd
se sepgré ¥y se extfae en caliente (1252) con 900 partes
de zilol. El extracto se cede al irod&&?o principal y se
elimina el disclvente. a 15 torr y a 1009; Se obtienen 686
partes (64% del tedrico) de una resina sélida de color
pardo, ‘ ‘ | )

Anflisig - Calculado:  Hallado:

Equivalencia~de grupos L . -
anhfdrido/ke. 5,88. 6,17

:

EJENPLO 9.

. Endurecimiento de una resine epéxida fluida con un
t?traanhiﬁrido.de la férmula (P) de ecuerdo con el epemplo
84 | g

100 partes de la re;i;; ép&xida fluida a temperatu-

ra ambiente, utilizada en el ejemplo 3, se mezclan & 125¢

-



»

. \JE)

5.

10

13,

20

254

30,

con 45“2 partes del tetraanhidrido de la formula (F), cuya

‘preparacién se describe en el ejemplo 8, y se vier@e en

noldes de‘dlum@nidc

Las coladas endurecidas suceslvamente durante 12 ho-

ras & 1002, 6 horas & 1502 y 2¢ horas a 200° tiepen una es-

pabilidﬁd;mecénica de forma en caliente segénnyggtens ( DIN)
de 2129, i .

" st ose utillza la mezcla de resina de colada anterior
para el pegado de léminas de aluminio y se endurece durante
5 horas a 1802 en forma andloga al ejemplo 1, asciende la

resistencia al corte.del pegamento a 0-88 kg/mma.

EJEMPLO _ 10. . |
' Enduracimiento de una resina epdéxida fluida con wn

dianﬁidrido de écido tetracarboxilico de la siguiente estruc-

turea

co

Lo
ot

by o (@)

o’

)

100 partes de la resina epdxida fluida a temperatura ambien~-
te, utilizada en el ejemplo 1, coﬁ un contenido epdxido de
5,3 equivalentes epéxidqs/kg, preﬁarada medianté'ieaccién

de bis{4~hidroxifenil)wdimetilmetano con epiclorhidriﬁa eh
presencia de.alcdli; se funden a 1202 con 90 partes del

diaenhidrido de la férmula (G) y con 1,9 partes de 2,4,6-

: tria(dimeti1ém1nometil)fenoi;“De la megcle de resina de co-
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lada obtenida sge preparén coladés como en el ejemplo -l
Las coladas endurecidas durante 15 horaa & 1002 y

durante 24 horas a 2002 tienen las propiedades siguien%es:

-

Resistencié a la fleiién kg/mm2 5,4
Resistegcia a la flexidén por choque

cmkg/ cm 2,6
Estabilidad meclnica de forma en caliente '
segin Martens (DIN) 2¢ 140
MOdglo de elasticidad kg/mm 4Q7

Absorcidn de agua (1 hora/1002) % 0,21

El dianhfdrido utilizado en este ejemplo de la £6r-
mula (G) se.prepara de la forma siguiente.

En una suspension de ciclopentadienil-sbdico, (prepa-
rada como en é].éjemplo 2, de 1050 partes de xilol, 138 gde
sodio, 24 pdrtes de aleohol fercibut{lico ¥y 436 partes d§
ciclopentadienﬁ), se introducen a 02 bajo agitacin y re=-
fr¥geracidn exterior y en el término de 100 minutos, 387 par-
tes Qe dimetildiclorosilano y luego se mantiene todavia duFan-
te 3 horas a esta temperatura.

' Bajo fw.rte refrigeracidn exterior se hacen caer en
1250 partes de agua helada y en un embudo separador Se see
grega la capa acuosa; La capa‘orgénica se seca con 150 par-
tes de oloruro de ocal, y luego se filtra del cloruro cdlei-
co, lo filtrado se trata a 20302 en norciones pequefias con
588 partes de anhidrido del acido maleico, Y ademds debe enfrier
8o ligéramente por fuéra, La solucidén limpia se calienta a 100¢
¥ se mantiene & esta tempefatura durante 2 horas. Tras evaporai
el disolvente a 15'torr y & 1002, se obtienen 964 partgs

-~
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(83,6% del tedrico) deuna resina eltemente viscosa, de color

pardo. ) _ _
Apaligisg: 0203200681 ) Calcu}ado: Halla@o:
equivalente anhfdrido/kg 5,21 4,60

Endurecimiento de una resina epdxida fluida con wn

dianhfdrido de la férmula (G) de acuerdo con el ejemplo 10.

100 partes de la resina epéxida fluide a temperatura
ambiente, utilizada en el ejemplo 3, se mezclan a 802 con
60,7 partes del diaphfdrido de la férmula (G) cuya prepara--
cidn se descripe en el ejemplo 10, y Se vierten en un mol-
de de alumlinio. Las coladas endurecidas sucesivamente duran-
te 12 horas a 1002, durante 6 horas a 1502 y durante 24 horas

alaooﬁ,htienen las propiedades siguientes;

Resistencia'g la flexidn kg/mm2 , , 3,5 -
Resistencia a la flexidn por choque

cmkg/cm2 : . 2;4
Mbdulo de elasticidad kg/hma ,ésé

BEstabilidad mecénica de forma en
caliente segin Martens (DIN) °¢ . . 182
Si se utiliza la mezecla. de resina de cblada ante-

rior para el pegado de placas de aluminio, como en el ejemplo

‘1, y se endurece durante 5 horas a 1802, la resistencia al

corte de los pegamentos asciende a 0,85 kg/mm2,
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EJEMPIO 12
. Endurecimiento de una resine epdxida fluida con un
tetraanhfdrido del dcido octacarboxflico de la siguiente

férmula estructural

Co

© 8n 0 (H)
co '

100 partes de la resina epéxida fluida & temperaturs ambiea-
te, ufiliz;da en ei ejemplo 1, son un contenido epdxido de
5,3 dé.eguivalentés epéxidos/kge, preparado mediante reac-
cién de his(4-hidroxifenil)-dimetilmetano con epiclohidri-
na en presencia de alceli, se fiunde a 1608 con 64,3 par-
tes del tefraanhidrido @eila férmula (H) i 19,7 de anhfdri-
do del &cido metll-endometilentetrahidroftilico y se vierte
en moldes dé a;ﬁmihidf

' Las coladas endurecidas sucesivameate durante 12
hor#s a 10055 durante 21 horas a 1502 y durante 24 horas a

2002, tieneﬁ las propiedades siguien%es:

-~

Resistencia a la flexién ke/mm” . 2,
Resistencia & la flexién por choque ,
cmké/cmg : . . T 1,4
¥édulo de elasticidad kg/hQa - 555
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Estabilidad mecénica de forma en caliente

seglin Martens (DIN) 2C . 132
Absorcidn de agua (& dfas/200) %. - _ 0,581

. 81 se utilisza la mezcla de resina de colada anterior
para el pegado de'plaéas de aluminio, como en el sjemplo 1,
vy se éndurece durante 5 horas a 1802, la registeacia al cor-
te de los pegamentos4asciende a 0,92 kg/hmae

Bl tetraanhfdrido de la férmula (H), utilizado en es-
te ejemplo se prepara de la forma-siguiaﬁte:

En una suspensién de ciclopentadienil-sddico {prepa-
rede como en el ejemplo 2, de 875 partes de xilol, 115 par-
tes de sodio, 20 partes de alcohol tercibutflico, 1,5 par-
tes de catecol tercibutilico y 396 partes de ciclopentadie~
ho); se introduce en el término de 50 minuto;, bajo agita;
c1dn y refrigeracidn emtgrior”a 0«52, 260 pertes de fetrg_
clqrufo de estarfio en4260Apart§stéé ;ilol; Luego ge‘maptigne
todavia durante una hora a 02. La mezcla de reaccidn se tra-
ta con 80 partes de metanol 3_7 luego se vierte bajo agit-acién

en 1000 partes de agua hélada. La mezcla se ;iéva a un pH

~ de 6 con 16,8 partes de dcido acético glacial, Lg-capa orgé~

nica se separa y se seca con 100 partes de sulfato sddico
exento de agua. 392 partes de anh{drido del 4cido maleico
se introducen en pequeiias porciones bajo refrigeraci&n'exte-

rior a temperaturas de 23402, Se calienta a 1252 y se man~-

tiene esta temperatura duran%e una hora y mediaaﬂsltetra-

anh?drido formado'de la férmula (H) se filtra y se lava con
150 partes de éter de petféleo ¥ se secan sn une estufa de

secaje por vacio a 602 hasta peso constante. Se obtienen

-~
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634 partes (82,3 del tedrico) de un polve ligeraménée pla
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2389600

c
:
/("v é

: ,

que se déscompone a unog 3102,

o~

Andlisis: C5glog01 o5, Calculado: Hallado:
%c 5820 56,57
$H 3,56 3,76
EJEMPRO 313,

Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu-
rado y una resina epdxida fluida con un aducto Diels-Alder de
1,4—bis§ciclopentadienil)nbutena(2) y anhfdrido del &cido
maleico: v - o
‘ 80,9 partes del poliest;r insaturado descrito a continua-
cién, 19,1 partes de la resina epézida fluida, utilizada en el
ejemplo 1, y'3é;6 partes del aducto Diels-ilder deserite a con-
tinuaqién de 1l,4-big-{oi clopentadignil)_-biiten-(2) y anhfdrido
maleico se mezclan“a'iooﬁly se vﬂértbnbcqmo enuei.ejemplo len
moldes de aluminio. Las coladas endurecidas durante 24 horas
a 1402 y seguidamente durante 24 horas a 1802, tienen las

-

propi;dades sigulentes:

Resistencia a la flexidn 'kg/_mma ' 16,2
Resistencia a 1a flexidn por chogue |

cmkg/on® . © 10,5
Médulo de slasticidad kg/’mm2 622

Estabilidad mecénioca de forma en caliente
seglin Martens (DIN) eC, ' .9
La mezcla de resina de colada anterior puede utili-

zarge asimismo paré el pegado de placas de aluminio, como en
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el ejemplo 1,! Los pegamentos endurecidos duranie 24 hqfas ;

1402 y seguidamente durante 24 ho?as a 1802, tienen una re~

sistencia al corte de 1,40 kg/hna.: ’ ‘

El poliester insaturado, utilizado en este ejemplo, se

5, obtiene de la forma siguiente:

1245 partes de dcido isoftdlico, 222 partes‘de anhidri-
do del dcido ftdlico y 1435 partes de 1,2-propilenoglicol

se esterifican a 180-2108 bajo atmésfera de nitrdgeno y ba-

jo dest?laci&n del aguahae reaccidn en un aparato con columna

 1¢5 ¥y refrigerador descéndente hasts que el fndice de acidez es
méhbr de-S; Luego se afiaden 881 partes de anhfdrido del Acido
maleico y se esterifica a 200-2202 hasta un {ndice de acidez
=25, Se obtienen 3300 partes de ;esinéAséiida de punto de

‘ iebiandepimiento = 52 (banco de Kofler); preseata un contenido
1&J' de dobdle ediaoé de 2}74 equivalentes de doble enlace por kg y
un éeao molecdiép'promedio de 1930; o
El aduc;to »Dielé'-A.lder, utilizado en este ejemp.I'o '.'def
1;4—1:1s('ciclop»enéeidienn)-buten-e‘éé) y enbfdrido del &cido
‘ maléico;'se grgpafa de lé;forma'éiéuiente:
209‘ 40-pértés de anhfdrido del 4cido maleico en pequefias
' porciones se introducen & 30502 en una solucidn de xilel
dé"1;4-bis(cicloﬁentédienil)Abu%en-(a)‘jrbreparado como en
el'ejemploné para el productd de 1a‘f3rmu1a (B) de 46 par-
' tes Qe sodio, 345 peartes de xilol, 5,9 partes ‘de alcohol ‘

25 terotbutilico y 0,1 parte de fenil-beta=naftilamina, 145
.partea d? ciclopentaﬂieno y 119 partes de 1;4-diclorobu- .
ten-{2)7. La temperatura se eleva ¥ se mantiene durante 3-.
horas a 100-1202. E1 disolvente se destila en vacio y el re-

siduo se mantlene todavia durente una hora a 1002 y a 0,1 torr'

~
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Se obtienen 157 partes de un aceite viscoso de color

pardds

&ndlisis: 2,35 equivalentes de grupos anh{drido/kg.

EJENMPLIO 14, ‘
' Endurecimiento de una mézcla de un poliester lnsatu-

rado y una resina epdxida fluida con un aducto Diels-Alder

" de 1,4-bis{ciclopentadienil)-buten~(2) y anh{drido del ci-

do maleico.

7 ?2;5 partes del poliester ihsaturado; utilizado en
ol ejemplo 13, 27,5 partes de la resina epdxideafluida, uti-
lizada en el ejemplo 3, ¥ 32,8 partes del aducto Diels-Alder
descrito en el ejemplo 15} de l;ﬁ-bls(ciclopentadienil)-bu-
ten-(2) y anhidrido del &oido maleico, se mezclan a ;06? y
se %ithen, como en el ejemplo'l, en moldes de aluminio.

Les colada§ endﬁrecidas, durante 24 horas a 1402 y

seguidaménte durante 24 horas & 1802, tienen las propieéades

-~
,

sigulentes:

Resistencia a la flexidn kg/mm° _ 11,7
Resistencia a la flexidn por choque l _
cnkg/cn” | A 12,2
Médulo de elasticidad kg/mm? 652

Estabilidad mecdnica de forma en ca=
liente segin Martens (DIN) 2g. o 116
La mezcla de resina de colada anterior puede utili-

zerse asimismo pare el pegado de plécas de aluminio, como

. en el ejemplo 1y Los pegaﬁéntos endurecidos durante 24 horas
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a 1402 y seguidemente durante.24 horas a 1802, tienen una

-~

resistencia al corte de 1,10 kg/mmzf

EJBPLO 15, |
. Endurecimiento del difepoxitriciclodecenil)éster del

fcido maleico con un aducto Diels-Alder de 1,4=bis{ciclopen-

tadienil)-buten-{2) y anhfdrido del dcido maleico.
100 parte'swde' di(‘epoxitriciclodecenil).éster del &cido
maleico, con un conteniab epéxido de 4,57 equivalentes

epdzidos/kg y un contenido én doble enlace de 2,43 equiva-

. lentes de doble‘ enlace/kg {preparado segﬁ}; el ejempl!.o 2 de

la paténte belga N¢ 602.175) y 131 partes del aducto Diels-
Alder; descrito en ol ejempio 13; de 1;4§bis(ciclopentadie-

nil)ebuten«{2) con anhfdrido del &cido meleico, se mezclan

& Bbﬁ Yy se'viérten en moldes de aluminio, como en el ejemplo
Xy L;.s coladas endurecidas durante 24 horas a 1402 y segui-
demente’ dufante 24 horas & 180§ tieneén una estabiiidad mecé~

nica de forma en caliente seg’ﬁ.ﬁ Martens (DIN} de 17092

EJMI.O __16'.__' .
Endurecimiento de un xililpolibutenepoxado con un

aducto Diels~Alder de 1 t(--bis( ciclopentadienil)-sbuten-(a)

'y anhfdrido del Acido maleico.

100 partes de 1 xililpolibutenep&xido con un con=-
tenido epoxido de 5, 5@ equiv«lentes epdzidos/kg, ouya
preparaci_&n se describe mis abajo, se mezclan a 802 con
16;0 partes del @ducto DielseAlder, descrito en el éjemplo
13 de 1,4-bis{ciclopentedienil)~buten-{2) y anh{dride malei-

co y se v:;ertéh" en moldes de aluminio como en ‘el ejemplo Ly
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Las coladas emiiyrecides durante 24 horas a 1502 y

seguidemente durante 24 horas a 1802, tienen las propiedades

siguientes:

Resistencia a la flexidn kg/hmz S : 450
Resisfencig a la flexién por choque

cmkg/cm2 . - . . 2,5
Bstabilidad mecénica de forma.en.caliente’

segin Martens (DIN) 2¢.. - - . . - . 104

~

El xilil~buten-epdxido se prepara de la forma siguien=

N 318 partes de xilol se nacen reaccionar en presencia
de 2 3 partes de sodio y 2,5 partes de potasio a presioq
de‘S-lQ mmﬁg.y a 110-120% con un tota1 de 692 partes. de
b?té&iéno.y la_mézclé Qeareacéién se neuéraliza.luego con -
algo'de.agua, metanol y éci@o acético, Tras la separacion
por centrifugagiéd de los acetatos de sé@io y potgsioi se
obtienen 976 partes dél producto de reaccidn bruto gque
se somete a destilacion.

El residuo que forma el producto pirncip&l {progucto
intermedio a) consta dg 745 pertes de xilolpolibpteniliggdo
en forma de un 1iquido oleoso desee amarillento hasta par-
éugéo;'que posee una,viscosidad'de 74 centipoises y que con-
t;e#e qna-cant@dad Qe doble gnlace de 12,0 equivglentes de
doble enlace por kg. Su fndice ﬁe‘refiaccién ny & 202 as-
ciende a 1,5184y

~

915 partes del xilol polibutenilizado, arriva des-
erito, con 12,0 dobles enlaces/kg se disuelve en 2800 partes
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de benceno ¥y se introducen agitando 250 partes de dcido
28rmico (85%) v 500 partes de sulfato Sodico. Se instilan
gota a gota en el término de 3 horas 525 partes de agua
oxfzenada ai 85%, durante cuyo tiempo la temperatura inter-
na se mantiene'mediante ligera refrigeracién en el bafo
maria de unos 258 a 28-302. Tras eliminecidn del disol-
vente en vgcio}'ée obtienen 1047 partes de una resina epé-
xida que contiene 5,5 equivalextes epoxi/kg, 2,3 equiva-
lentes de doble enlace/kg y 0,5 equivalentes hidrozflo/kg

y posee una viscosidad =1000 centipoises aproximadamente (254),

-~

EJENPLO 17, o
\ Endurecimienté de un acetal de 3-ciclohexen-},l-dime~
tanol, epoxidado en el-anillo de diclohexenoc y acroleina con .
un aducto Diels-Alder de 1, 4-bis(ciclopentadienil)-buten-(2)
y anhfdrido maleico. _
100 partes del acetal de 5-clclohexen-l,l-dimetancl,
epoxidado en el Qnillokde ciclohexeno, y acroleina con un

éontenidO'épéxido de 4,76 eguivalentes epbzido/kg y un con-

- tenido en dobles enlaces de 5,05 equivalentes de doble enla-

ce/kg se mezclan & 1208 con 100 pertes del aducto Diels-al~
der, descrito en el ej;mplo 13, de 1,5-bis( ciclopentadiienil)e
buten-(2) y anhfidrido mdLeico, y se vierte en moldes de alu-
minio como en el ejemplo Ly ;

Las coladas endurecidas, durarte 24 horas a 1502 y
Segui§amente durante 24 horas é 1802, tienen las proﬁie&ades

~

siguientes:
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Resistencia a la f£lexidn kg[mma : T 545
Résistencia a la flexidn por choque -
cnkg/cm® T ,' 2,7
Estabilidad mecdnica de farma en |
caliente segin Nertens (DIN) 8¢ - © 101

-~

EJEMPIO __18. 0 P : i

" Endurecipiento-de'una mezcla de poliester insaturado
y una resina epéxide fluida con un aducto Diels-Alder de
1 4obis(ciclopentadienil)«buten-(2) ¥ enh{drido del écldo
cltracénico.

62,2_pgrtes del polidster insaturado, utilizado en

el ejemplo 13, 37,8 partes de.la resina epéxida flnide'a :-
temperatura-ambiente, utilizada en-el ejemplo 1, con un »
contenido epdxido de 5,3d equivalentes epdxidos/kg, pre- ..
parads ‘mediante reaccidn de bis~(y}ﬂ--hidi‘oxi.fenil)édimetilme-
tano por*epiclorhidrina en preseﬁbia'de alcaliiyi50;4 pars: .,
tes de un. aducto Diels-Alder de l,%-bis(ciclopentadienil)-
abuten-(z) ¥y anh{drido del &cido- citracénico, se mezclan a.

~1302 y se vierten en moldes de aluminio, como en el_ejemplo"

L.

I,

Las colades endur¢cidas, durante 24 horas & 1409 vl
seguidamente durante 24 horas & 1802, tienen. las: propiedades

-~

siguientes:

Resistencia a la flexidn kg/mn® . 14,6
Resistencia a la flexidnp por choghe
onkg/cn® ) o . 85
Estabilidad mecinica de forma en caliente

segun Martens (DIN) eC 96

-
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Esta mezcla de resina de colada, puede utilizarse
asimismo para el pégado de por ejemplo, metales. Con ella
se pegan placas de aluminio, en forma anéloga a 18 descrita
en el ejemplo i; ¥ se endurece durante 5 horas a 1802, son
io.cualise obtiene una resistencia al corte de 3,17 ig/hmz.

~El aducto Diels-Alder utilizado en este ejemplo, se
prepara de la forma sigulente: |

224 partes de anhfdrido del dcido citraq&nico, )

vlerten a 202 en una solucidn de 368 partes de 1,4-bis(ci-

clopentadienil)abutenxa) en 1200 partes de xilol. La soluw
cién zmarilla, limpia se calienta lentamente a 1002 y se

nantiene durénte una hora a 100-1102, El disolvenmé-se evapo -~

Ta & 15 Torr y el residuo se mantiené todavia durante una

hora a 0,2 torr y & 1008, " Se obtienen 498 partes de un li-

quido viscoso, de color emarillo claro.
An8lisis: 3,88 equivalentes de grupos &nhidriﬂo/kg.

EJENP 104 -

' Endurecimiento de una mezcla que consta de poliester
insaturado, resina epéxida y un aducto Diels-Alder de 4,6~
~bis(ciclopentadienllmetil)-l 3ndimetilbenceno y anhfdrido
del Acido maleicoys

Se pegan placas de alum%nio; como en el ejempio 1,
con una‘mezcla que consta de 76,6 partes de poliestef 1;-.
saturado preparado de acueﬁdo coﬁ el ejemplo 13, 23,4 pare
‘tes de la resina epdxida utilizada en el ejemplo 1, 0,23
partes de 2;4,6-tr1s(diget@laminometil)ﬁfenol y 37,2 per-
tes del aducto Diels-Alder, descritc a continuacidn, de 4,6~

~bis{ ciclopentadienilmetil)-1,3-dimetilbenceno y anhfdrido
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del. §0ido maleico, Io pegado endurecido durante 5 horas a

180°, tiene una resigtencia al corte de 3,03 kg/mma. Le meg=
cla enterior puede utilizarse asimismo como resina de cola-
da. El endurecimiento se realiza durente 24-10 horas a 140-

-200° para cuerpos de colads no fundibles e ingolubles.

El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo,

ge prepara de la forme siguiente:

Una solucién de 193 partes de 4,6-diclorometil-l,3-
~dimetilbenceno en 350 partes de xilol y 50 partes de die-
$13éter de etllenoglicol se intro duce bajo agxtaa. 6n y re-
frigeracién exterior & 15-25° en una suspensién de cielo--
pented enilgfdico (preparads’ como en el ejemplo 2, de 345 par-
tes de xilol, 46 partes de sodio, 5,9 partes de slochol
tercibut{lico, 0,2 partes de fenil-beta-naftilamine y 145
partes de ci.élopentadi eno), diluida -con 100 partes de die-
tiléter de etilenoglicol. El cloruro ebdico formado se fil=
tra y_sé lava tres veces con 200 partes cada ves de xilol.
Io filtrado se instila gota a gota, bajo egitad én en 146
pertes de anhfdrido del Acido maleico fundido. La tempera-
tura se mantiene todavfa durante 2 horas a 80-90°., El di-
golvente ge evgpora a 12 torr. Se obtiene 283 partes

.de una resina sblida, de color pardo.

inélisis: 3,4 equivalentes de grupos anhfdrido/kg.
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BEJEMPLO 20

Enm:ecimieqto de unsa mzola de un ppliester. insatu-

_redo y ung resine epdxide fluida con un aducto Diels-Alder de

4,6-bis(cicl opentadienilmetil )-1, 3-dime tilieno eno y enhfdri-
do del 4oido maleico. o |
7646 partes del polisster insaturado, utilizedo en
ol ajemplo 13, 23,4 partes de la resina epéxida fluids, uti-
lizada en ¢l ejemplo 1 y 30,9 partes de un aducto Diels-Aldgr
de 4,s-ﬁia(oio1opentaaieﬁiimam)‘-1,'3-dimat11beaoeziq 3 ennf-
dridw maled oo ae'mezolan.a 1202, se gasesn en vaoio y se
vierten eq an molde de aluminio oono en el ejemplo l. »
La ooleda endnzecida durante 7 horas a 150% y segaida-
mente duranu 10 horas a 1809. tiene las prq:ieda&&a a:.glienf.ea. )

..

Besistencla 8 la ﬂen6n lcg/mm2 o 13,4

 Besistencia a le flexién por choque c:mkg/tm2 9,6

Estebilidad mecnios ds fo:ma en oalisnte se- :
gin Mertens (Dnmc 59 -

| Si se d@ilika. le mesola de resina de colsda snterior
pare 6l pegadé de placas de aluminio como en el ejemplo 1,
y se endu:;eoe durante 10 horas a léoﬁ, lg resiai_:enoj:a al cor-
ta de lo pegado asciende e 3,0 xg/mn®. Bl aduoto Diels-Alder,
utilizedo en egte ejemplo, ge obtiene en forma mélogg_x a la
desorita en el ejemplo 19, eolaﬁenfe que en lugar de 146
partes de mahfdrido naleico, se utilizen 76 partes. Se ob-
tienen 254 partes de una resina sdélida, de oolor perdo.

Punto de reblandecimiento; 732 (Banco de Kofler)

andlisis: 2,8 equivelentes de‘g;'npae anhiéridoq/kg .
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Engurecimiento de una mezcla de un poliester insatu-

radé ¥ una resina epéxida con un aducto Diels-Aldexr de bvis(ete

clopentadienil )=dimetilsilado y anhfdrido del &cido maleico.

39,7 partes del poliester insaturado, descrito a con-
tinuacién, con un contenido en doble snlace de 6, 8 de equie
valentés de doble enlace/kg, 60,3 partes de la resina epfxi-
da fluldm a Vtemperatura_ anmbiente, descrita en el ejemplo 1
con un contenido epéxido de 5,% de equivalentes epéxido por
%/g, preparada mediante resccién de bis{4~hidroxifenil)=

 ~dimetilmetano con epiclorhidrina en presencia de alpa!.i’._

se mezclan a 60’g con 100 partes del g_ducto Diélg~dlder, des=-
crito a continuacidn, de bis(eiclopentadienil)-dimetileila~
no y enhi{drido del 4cido maleico y se vierte en moldes de

aluminio. Des cuerpos de colada endurecidos sucesivamente du-

| rante 12 horas a 1002, durante 6 horas a 1502 y durante 24

horas a 2008, tienen las propiedades siguientes*

Resistencia e la flexidn kg/m 6,2
Besistencie & la flexién por choque cnkg/ cm?® ' 354
Néaulo de elasticidad kg/mn ' 550
Estabilidad mecénicade forma en caliente segin Martens '
(pmy) ec 113
Absorcldn de agua (4 dias / e0d) % 0,27

- 81 ee utlliza la mezola de resina de colada anterior
para el pegado- de placas de aluminio, conforme al ejemplo
1, ¥ se endurece durante 5 horas a 1309, la resistencia al
corte de lo pegado asciende a 2,32 kg/x;mé.
El poliester utilizado en este ejemplo, Be prepara
de la forma siguientet _ )
1,160 partes de &ecido fumérico, 6;2 partes de eti-;
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lenoglicol v 0,3 paz;tes de hidroquinona se esterﬁ»%can bajo
atmésfera de nitrdgeno a 180--2()'5e y bajo destilacidn del

agua de reaccién formada en un aparato con colunma y refrige~
redst descendente. Durante los 20 filtimos minutos de la
esterificacion, se realiza la reacoién bajo preeién dis~

minuida (100-18torr). Se obtienen 1475 partes (99,37% del

, teorico) de resing 86lida con wn {ndice de acidez '23.

contenido en doble enlace de 6,8 equivalentes/kg y uwn pun- -
to de reblandecimiento de 702 (Banco de Kofler), _
Bl aducto I’iels-Alder,‘;xtilizado en este ejemplo, |

se prepara de la :toma siguientet

_ : 387 partes de d‘i;metildiclorosilano se introducen ba-
jo gitacion y rei‘ngeracion exterior, a 0-109, en el térmi-
no de 90 minutos én una suspensién de ciclopentadienil sbdi-
0y prepara.da como en el ejenplo 2, de 1050 partes de xilol,
152 _par-tes ‘de sodio, 25 partes de slcohol tercibutilico, l,é-

partes de catecol tercibutilice, y 455 partes de ciclopenta-

.diend. Dg temperatura se mantiene todavia durante 6 horas &

3-5“ luego se vierte en 1200 partes de agua helads ¥y 50
pari:es de Acido acético gla.cia.l. Le cape scuosa se eepara 4
la capa orgénica se seca con 150 partea de cloruro cdleico
exento de ngéla'. En la solucién :éiltmda ge introducen & é-
282 en pequefias porciones 247 partes d.e anhfdrido del 4cide
mgie:tco. Lg sqluqiéh se concentra a un tercio en vacio a 808,

-

El precipitado constituido de un produ'cto secundario qixe no

. se 1lega a2 analizar de punto de rebtlendecimiento 1349, se

filtra (peso seco: 100 partes) Lo filtrado se concentra

totalmente a 15 terr y a :!.C)CI--»].E»O‘I y se mantiene todavia du-

© rante una hors a 1509 vy a 15 torr. Se¢ obtienen 775 partes

(90 39‘ del teérico) de una resina m.scoea, tefiida de color

pa.rdo. n

) Analisj.s: 2,72 equivelentes de grupos anhf{drido/kg.
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| Endurecimiento de una resine epéxida con un anhidri-
do del é.cido-tetracarbox:’.licq de'lal:sigulente-i’_o.mula estruc-
turals | . '

)

100 partes dg la :esiné. epdxi@a utili_z'ada‘en el ejemplo 1 y
9‘§.partes del d:.anhidrido descrito a continuacién de la £ér-
mule (J), se mezclan a 752 y se .vierten en moldes de alu;_-
minio. Das coladas endurecidas durante 24 horas a 1400 y
seguidaménte durante 24 horas a 2002 tienen una estabii'ida'd
mecénica de forms en calienté seglin Hartens(nm) de 1389

Se pegan placas de aluminio, con la mezcla ;!;resina de CO~
ladaz, como en el ejemplo 1, y tienen tras un endurecimiento
de 5 horss & 1808 una resistencia al corte de 2,6 kg/mn'a’.

Bl dleuhfdrido; utilizado en este ejemplo, de la
férmula (J), se prepara mediante reaccidn de wn mol de 1,4-
-b:l.s(ciclopen‘tadienil)-’buten-(2) con 2 moles de amhidrido
-del écido itacénico, de la foma siguiente!

112 partes de anhidrido @el &cido itacénico (pun;
to de fusidn 689),‘90 introducen & 202 en una solucidn de
92 partes de 1,4~bis(ciclopentadienil)-butenp(2) (prepara-.
da como en el ejemplo 2) en 250 partes de leol. Ta solu- '
cién amrilla, turbia, se calienta a 902 'y se mantiene 8

eats tempera’turé.’duranfe' dos horas y media. Tras el enfria-
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do @ 202 ge filtra el residuo en forma de polvo, bla‘ﬁco, no
identiﬁcado (3,0 partes) y el disolvente se evapors a pre=
sién reduclida. Se obtienen 195 partes (95,515 del tebrico)

de una resina »viscosa., de color amarillo clara.’

Andlisist C, H_ O

24 24 6 Cal culadot Halladot
% .C o 7056 69,6
$8 - | 5,9 5,8

ﬁquivalentes de grupos anhidri ,
aro/kg - 4,91 ' 4,91 .

Bpdursecinmiento de una meszcla de un poliester insa’c'u-
rado y uns resina epéxida fluida con un g ducto Diels-uder
de I, S-bia(oiclopentadienil)-yentano ¥ annfarido del dcido
maleico,

100 partes. del poliester insaturado, descrito a
continuac:.on, 31 partes de¢ la resina epdxida flulda, utiliza-
da en el ejemplo l, ¥ 44 partes del e.ducto Diels-Al dey, des-
erito & continuacidn, de 1“,5-bis(oio}.;:pentadienil);pen‘bano
y sunfdrido del écido maleico, s;__mezolan a 1203'. Con esta
mezcla se pegan placas de aluminio (170 x 25 x ém, 10 om
de superposicién) gomo en el ejemplo 1 y se enfurecen durante
5 horas a 1801, La conglutinacién tiene una resistencia al
corte de 4,45 kg/mn . -

Bl poliéster insaturado, utilizado en este e;)emplo,
se prepars de la forma siguientet

" 129,1 partes de etilenoglicol
339,5 partes de dietilenoglicol -
156,9 partes de anhfdrido del Acido maleioo
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se disuelven mediante calentado. Se calienta a 2000 y ge

116,9 partes del dcido a;iip:(nieo
0,1 part'e de hidroquinona.

[N

esterifica bajo destilecidén del agua de reaccidn y-bajo pa=
so de nitrégeno duremte 3 horas a presidn atmosférice. Due-
go se esterifica de nuévo ah esta temperatura durante 5 ho-
res bajo presién reducida, hasta que el poliester alcanza
wn {ndice de acidez de 17, - _
Se obtienen 989 partes de un liquido viscoso con wn

cbnteni.do en dobles enlaces de 1,62 equivalentes de dobles

enliaces por kg y un peso molecular de promedio de 3010,
’ El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo -

de 1l 5-b1s(c:.clopentadienﬂ)-pentam y anh{drido del &cido

maleico, se prepara en foma analoga a la descrita para

el aducto Diels—nder en el ejemplo 1, pero se utilizen en

lugar de 366 partes de a.nhidrido del Acido maleico sola-

mente 165 partes. Se obtienen 4»19 partes (75 673 del ted-

~ rico) de una resina sélida.

Anélisist 3y 20 equivalentes de grupos anhidridos por keg.

E/RPIO 24
Endﬁreoimiento de una mezcla de un poliester insa-
turado y una resina epdxida fluida con un aducto Diels-Alder

de 1,3-bis(ciclopenta.diem.l)-propano y anhidrido del fcido

. maleico.

100 parfes del poliester insaturado, utilizado en

" el ejemplo 23, 30 partes de la resina epéxida fluide, uti-
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lizada en el ejemplo 1, y 39 partes del aducto Dielsif¥gew,
descrito a continuacidén de 1;3—bis(ciclopenxadienil)-pro-
pano. y anhidrido del écido maleico, se mezclan a 1008, ,Cop

esta mezcla se pegan placas de alufninio, como se descrie-

be en el ejemplo 1 Yy se endurece durante 5 horas a 1802,

. Las conglutinaclones tienen une resistencia al corte de 3 5

kg/mn?.

E) gidueto Diels-!lder, utilizado en este e;emplo,
de 1,3-1)13( ciclopentadienﬂ)-propano y anhidrido del 4ci-
do maleioo, 8e prepara en forma anfloga & la descrita en
el ejemplo 1 para el aducto Diels-&lder, pero se utiliza
en lugar de 430 partes de 1, 5-di‘brom0pentano, 378 partes
de 1 »3-dibromopropanc y en lugar de 366 partes de a_nhi-
drido del 4cido maleico se utilizan 169'parte§.l Se ob-
tienen 396 partes (79% del tebrico) de une resins viseom

-

s5a.

% H 657 751
Equivalente en gmpoé :
anh{drido por kg. 34T 345
EJEFLO o5

" Endupecimiento de una mezcla de un poliester insatu~
rado, una resina épéxida y un aducto Diels-Alder parcialmen=
te hidrolizado, de 1; S-bis(ciclopentadleml)-pentano ¥ anh{-
drido del fcido maleico.

100 partes del poliester insatu'rado, utilizado en el

ejemplo 23, 23 partes de la resina epbxida, utilizada en el
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ejemplo 1, y 26 partes del aducto Diels-Alder, parcialmente

hidrolizado, descrito a contlnuac:f.én, se mezclan a 1008

se utilizan para pegar placas de aluminio como en el ] _
ejemplo 1, Tos pegamentos -endurqcidos dura.nte. 5 horas a 1;02’,
tienen une resistencia al corte de 3,2 keg/mm?, o

El aducto Diels-Alfier’; utilizado en este ejemplo, es

el adu;:td Diels—Al(ier, de acuerdo con el ejemplo,lque se'

ha hidrolizado pareielmente. Se obtiene el afiadir 50 par-

tes de agua, eifi el éjemplo 1 tras la adicidén del anhidrido
del 4eido maleico en la mezela de reaccidn antes de ls elabe-

rac:.én y se deja durante una hora. Luego se seca con sul-

" fato sfdioo y el disolvente se elimina bajo presibén reduoi-

da. Bl producto de reaccidn, asi originado, contiene 2,85 .

equiw}alentes de grupos 4cidos libres por kg.

 Epdurecimiento de uns mezcla de un poliester insatu-

rado. y dé_,una resina epbxida fluids cc;n/g%ucto Dielg-Al-
der de 1,8-bis(ciclopentadienil)=octano y anhidrido del

écido maleico. .
100 partes del poliester inmsaturado, utilizado en el
ejemplo 23, 27 partes de la resina epbxida fluida, utilizada

‘en el ejemplo 1, y 46 partes del aducto Diels-Alder, descri-

to a continvacidén de l,S-bis(oiclopentadiehil)-octano y
anhfdrido del 4cido maleico, se mezclan a 1002, Con esta

-~

.megcla se be'ga.n como en el ejemplo 1, laminas de aluminio.

(170 x 25 x 2 xm, 19 mm de superposicidn) y se endurece du=
rante 5 horas a 1808, Tos pegafpentos tienen una resistencia
el corte as 4,1 kg/mm>. '
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E) aducto Diels-Alder, utilizado en este ‘é

de 1 8-bie(ciclopentadlenil)-octano y anhfdrido del &cido
maleico, se prepara como el aducto Diels-&lder, descrito
en el ejemplo 1; pero se€ utiliza en lugar de 430 partes -
de l,s—ubromopentmm, 508 partes d4e 1,8-dibromooctano y en
luger de 366 partes de anhidrido del éoi_.do maleico se uti-
lizan 165 partes. Se obtienen 561 partes (8e# del tebrico
de una resins nuy 'éigcosa de color pardo.d )

Andlisist 2,62 equivalentes de grupos anhidridos/kg.

EIBPLO 27

Endurecimi‘epto- de una mezela de un poiieater iﬁ_aagtu-
rado ¥ una i‘esina epéiida. fluida con un aducto Diels-Alder
de 1l 10-bis(ciclepentadieni1 )-decano y anhidrido del acido
naleico.

100 partes del polies’cer insaturado, utiligado en

el eaemplo 23y 31 partesde la rosina epdxida fluiéa, utili-
zada en el ejenple 1 y 54 partes del aducto Diels-m.dar,

-descrito a continuaclén de 1,10-'bis(ciolopentadienil)-de-
‘cano y anh{drido del &cido maleico. se megelan g 80“ Con_

-

‘esta mezclarse pegan placas de alnminio eomo en el ejemplo

1y se endurece durante 5 horas a 1809 Los pegamentos
tienen una resistencia al corte de 3,_4_»5 kg/mn . |

El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo, de
1‘,10-bis(cielopent;die‘nii J=decano y anhfdrido del &cido ma-
l_eiéo', s; prepara gnalogainente al aducto Dielg-dlder descri-
to en el ejemplo 1; pero se utilizan en lt;gar de 430 partes
de 1';5-dibr6m6 pentano, 561 partes del',lo-dibromodeee.no y en
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luger de 366 partes de enhfdrido de éoi#c paleico, se uti-
lizan 165 parhs.' Se obti.enenﬂé"jo partes.(95% del t8¢riao)
de ua 1{@ido viseoso de oclor pardo. -
Andlisis: 2,1 ‘equivalentss anhfdridos por kg.

BIBMPLO 28
Bndurecimiento de una mezola de un poliegter insatu-
rafio y voa resing ep&ida. :tlnida con un aduofo 1els-A1dar

e 1,4-bisl oiolopentadienil)-buten(a) ® eahfdrido del oi-

do maleioc.
100 partes de polieste:: inssturedo, ut:l:s.zado en

el ejemplo 13, 61 pertes de la rsgins ep6xida, utllizada L
el @jemplo 1, y 77 parus del aduoto Diels-Alder, degorite

'a continuecidn, de 1 4-bis(oiolopuntadisn11)-buten-(z) y

enhfdrido del 4oido meleico o8 mezolen a 140° j se Vviartan |
en moldes de eluminio como en el e jemplo 1. Les coladas eadn-
recidas durante 24 horas »53-14‘0'9 7 seguidemente durente 24
horas a 1509, tisnen las propiedades siéuimtesé '

Besistenoig @ la flexién kg/mmP | 7,0
Hesistenoia a la flexién por ohomue omkg/on® 7,1
ud@ql-o de elastioidad lr.g/mm2 T 608
Abgoreidn de agua en % (1 hora a 100¢) ' ’o,a‘aﬂ
Botebilided meodnioa de forms en oalien- S

ta segin Martens (Dm) ) 120

~ La mezola de resina de colada enterior, puede uti-
lizarase Es:lmiamo para el pegedo de places de aluminio, co-
mo ea 8l ajenplo 1. Las oconglutinacicnes en&uzecidaa duran-

t2 5 horas a 180¢ tienen una resistencia &l corte de 2,9 kg/
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’ El aduoto Dials-m.der, utilizado en este sjemplo, se
prepara oo mo 01 a.duoto Diels-Alder descrito en el ejemplo
13; pero en lugar de 40 partes ae nah:.drido del 4oido me- -
leico, se utilizen 69 pantﬂa. Se obtienen 192 partes de une
resine altananu visoosa.

Anaisia. 3,55 equivelentes de grupos enhfdridos por kg.

EJEMPIO 20

Endurecimiento de una mezole de un poliester insatue
rado y'u.na resina epéxide fluida oon un educto mels-ndér
de 1, 4-‘013(omlopﬂntadienil)-butan-(z) y enhfdrido del éoi-
do itdoonico. | ) _

- . 100 part_e del poliester insaturado, utilizédo en
el ejemplé'ls, 145 pertés de le resine epdéxida fluida, 'gt;;
l1seda en o1 efemplo 1 y 157 partes del aduotonDiels-Aldez,
deserito a continuacidn, de l,;l»-bis'(ciclopentadienil)ﬁuten-
-{2) y enhfdrido &el deido it&c6nio$. se”mezolanla 509 vy
g8 visrten en moldes de eluminio. I.aérzzcoladag.enduze—éi.das
durante 24 hores a 1402 y sag\;iaam;nte durante 24 horas
a 1809, tienen las pr;);vie'daﬂes. sig.riea:bes:

-
v “

Besistencia a la flexidn lx:g./;mn2 8,8
Resistencig & 1a flexién por choque oml:g/om2 5,7

Bstabilidad meodnica de forma en ogliente se

gfa Mertens (DIN)!!O 121 N

-

~ Se 'peg,an placas d8 sluminio oon le mezcle de resine '
de colede mterior en le misme forme que en ol ejemplo 1 y
ge endece durante 5 hoves a 180%, y tienen una resigten-

.o~

oia el oorte de 1,06 kg/mm2
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El aducto Diels-&l&er, utilizado en esta ejemplo,
de 1 4-bis(ciclopentadienil)-buten-(2) y enhfarido del 4-
oido itacénico se prepera de la forma siguiente:

é4 partes de anhfdrido de deido itag@.oé {punto
de fusidn 68¢) se hacen regooionsr como en gl"'e_jeniplo 22
con 138 pertes de 1_.4-bia(oiolopentadi§uil)-bnten-le.\ Se
obtienéq 179 partes de una e ging viscosa,: 1impia{.-de 00~
lor amerillo: _ |
Anflisis: 4,12 equivalentes de grmpos sahfdridos por kg

Enm:eoimiénto_de una mezols de un poliesisr insa-
turedo y 'una regina epéxida fluids con un educto Diels-Al-
der de 1 4-bis(ciclopentadiem.l)-oielopenten-lz) y “enhf-
drido @l éo:.do mel e100+ '

‘ 100 pertes del poliester insaturedo, utilizado en

el ejemplo 13, 21 parte de la resine epéxida fluida, utili-

zads ea el ejemplo 1, y 46 partes del aduoto Diels-Alder,
desorito o continuaoidn, de 1,4-bisloiclopentedienil)-ociclo-

-penten-(2) y anhfdrido del eido meleico, se disuslven en

100 pa:c%es de dlorefommo y se utilizen para el pegsdo de
places de eluminio como en el ejemplo 1, Las oonglutmaoio-
nes endureo:.das durante 5 horas a 180¢ tienen nnag reaisten-
ois al corte de 2,4 kg/mm2
El asducto D:Lela-.Alder. utilizado en esta e jemplo,

-

se prepara de la forme sigzienu'

537 pertes de 1 ,4-dibromooicl opeaten-(2) se intzon
duocen a 16,229 bajo agiteoidn y refrigeracidn exterior en
una solucidn de ciolopentadienil sédico en tetrahidrofurano.
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preparade como en el @jemplo 1 de 500 partes de xilol, 650
partes de tetrshidrofurano, 115 partes de sodio, 14,8 par-
tes de aloohol 'tajroibutﬂino, 0,1 pertes de fenil-beta~-naf-
tilemina y 363 partes de ciclopentadieno). Se neutralize ocon

- 22 partes de foido asdtico glaciel y se filtra del dromaro

86dioo formado. La torte del £iltro se lava varies veces
con xilol, a 1o filtrado se cede @ 202 y de nuevo dajo agi-
tacidn y.re:r;'iger acién exterior 107 _pértas de enhfdrido del
doido msleico. Se ocalieata a 8~0? J se mentiene a esta tem-
peratura durante 2 horas. Ires ;vagbraoidn del  disolvento
bajo presién réd\udq se obtienen 497 partes de una resina
quebradiza de color negro.

Anélisis. 2,1 aquivalentes de grupos enhfdridos por kg.

EJBMPLOQ 31

~ Pnaurecimiento de une mezola de un poliester insatu-
Tedo, une resina epdxide fluide 7 un eduoto Diels-Alder de
4,6-bis( o:.olo;aentadlen:.lmetil)-l 3-dinetil-benoeno y anh.{drido

dsl éoido meleico.
100 partes del- polles‘aer 1nsaturado. ntilizado en

el ejemplo 23, 19 partes de la resina epéxide, utilizeda en

el ejemplo 1, y 34 partes del eduoto Diels-Alder deserito a

conﬁ.nuaci&n, se mzolan = 120% ¥ se atilizan oomo en el

. ejemplo 1 para pegsr placas de sluminio (170 x 25 x 2 mm;

10 mm de mperpoaie:ﬁn). Las conglutinacionés endurecidas

darante 5 horss a 180¢ tienen ung yesiastencia al ocorte de

.446kg/mm2

El adu.oto Diala-Alder, uhlizada an est® ejemple,
se prepera ea forma, andloge 8l aducto Diels-dlder, utz.liza-'
do en el e jemplo 19. Sin embargo, como ‘disdlvents ge atili-
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28 snflogaments al ejemplo 1, tetrahidrofureno en lugar de
ls nﬁzolg_ de xilol y dietiléter de etilenoglicol y en lu-
ger do 146 partes de enhidrido del doido maleico se utili-
zan 97 partes. Se obtienen 358 partes de una resina sdli-

das

‘Anflisteg: 2,55 equivalentes de grupos mahfdridos por kg.

EJEMREO 32

En'hrec:.mionto de una mezola, que oonsta 48 un po- 5
lie ster insaturado, ung resing epdrida y un aducto Diele-dl-
dex de 1.&bnlqiqlopentadienilmtil)-z ,4.6-trimetilbeaoe-
no'y mhidr.tdo‘&el doido nialéico:

100 partes del poliester inssturado, utilizedo eu
el ejemplo ‘23, 25 partel de la resina ep6xida utilizade en
el ejemplo 1 3’48 par_igas del adnoto Diels-Alder, Qeaorito a

oohtinuaoi&n; se mezolan a 1002 y se '_ut:uizan para pegax

places de sluminio como en ei_ éjemplo 1, Las conglutinecio-

nes endurecidas darente 5 horas & 180¢ tiénen ung resis-

.~

‘tenoia el oorte ds 3,6 kg/mm .

Bl aducto Diels-élder, util:.zado en este ejemplo, ge
prépare an‘loganento al aducto Disls-Alder desorito ea el

- ejemplo 1, pero en lugar de 430 pgrtes de l,5-dibromopente-
" no, se utilizan 406 partes de 1, &bia(oloromeﬁll-z,( 6=

trimetildenceno y ea lugar de 366 partes de anhfdrido del
doido meleico, solsmente 189 pertes. Se obiienen 704 partea
(1007 del tedrico) de una reaine quebradiza de oclor ameri-
110,

Anfldsig: 2,3 equivalentes de grupos anhfdridos por kg.
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Endurecimiento de una resina epcxida con un aducto

EJENPIO 33,

Diels-Alder de bia(ciclopentadienilmetil)eter y enhidrido
del acido maleico.

‘ 100 partes de la resina epbxida, utilizada en el
ejemplo 1, se mezclan a 1902 con 90 partes del aducto
Diels=-Alder, descrito a continuacidn de alfa;alfa'fbiS(ci-
clopentadienilmetil)éter y anhidrédo del 4cido maleico
y se-vierte‘en moldes de aluminio. Las coladas endurecidas

durante 24 horas & 1402 y seguldamente dutante 24 horas a 1802

© tienen las propiedades siguientes:

Resistencia a la flaxidn kg/hm? _ 2,7
Resistencia a la flexién por cﬁoque

S | 18
Mbdulo de elasticidad kg/mm® | 5357

Estaebilidad mecénica de forma en caliente
segin Hartens (DIN) e 218

El aducﬁo Diels=Alder, utilizado en este ejemplo,
se prepara en forma aniloga al aducto Diels-Alder descrito
en el ejemplo 1, pero en lugar de430 partes de 1,5=dibromo=-
pentano se utiligzan 215 partes de bia(clogbmetil)éter {este
se introduce a 7-82) ¥ en lugar de Béé partes de anhfdrido
del acido maleico ;é utilizan solamente 297 partes. Para }a
elaboracidn se elimina el disolvente como en el ejemplo 1,
bajo presidn reducidas, pero en lugar de elevar-por dltimo la
temperatura a 150?, ge procura que la températura no rebase

por encima de 452: Se obtienen 605 partes de una resina

-~
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quebradiza, de color pardo amarillento., Punto de reblandee

cimiento: 95-1002 (Banco de Kofler).
Andlisis: 5,03 equivalentes de grupos anhidridos por kg.

EJ EMPLO . o

. Endurecimiento de una mezcla de poliester insaturado,
de'uné resina epdxida y un aducto Diels=Alder de alfa,alfate-
-bis(ciclopentﬁdienilmetil)éter y enhfdride del gcido ma-
leics. .

100 partes de poliester utilizado en el ejemplo 23,
24 partes de la resina epbxida utilizada en el ejemplo 1 y
34 partes del aducto Diels-Alder, descrito a continuacidn,
se. mezclan & temperatura ambiente y se utilizan para el pe-
gade de placas de aluminic como en el ejemplo 1. Las conglu-
tinaciones endgrecidas durante S_horas & 1802 tiecnen una re-
sistencia al corte de 3,4 kg/hma. .

" Bl aducto Diels~Alder, utilizado en este ejemplo, se
prepara en forma.aﬁéloga &) aducto Diels~Alder .descrito en
el ejemplo 33, pero en lugar de 297.partés de anhfdrido del
fcido maleico se utilizan solamente leé.

la resina guebradize, de color pardo as{ obtenida,

contiene'3;16 equivalentes de grupos anhiﬁrido por kg.

EJENPLO
R Endure¢imiento de una mezcla de un.poliester insatu-
rado, una resina epoxida y ﬁn aducto Diels-Alder de beta,betatl-
-bis{eiclopentadienil)dietiléter y anhfdride del 4cido.
méleico. l }
100 pertes del poliester insaturado utilizado en el

ejemplo 13, 52 partes de la resina epéxida utilizada en el
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ejemplo 1,y 74 partes del aducto Diels-Alder, descrito &
continuacidn, se mezclan a 1202 y se vierten en moldes de
aluminio, Las coladas endﬁreciﬁas durante 24 horas & 1402
¥y seguidaménte durante 24 horaes a 1802, tienen las propié-

-~

dades siguientes:
Resistencia a la flexibn ke/mm® Li,4
Rosistencia & la flexidn por chogque .
onkg/cn® 716
Médulo de elasticidad kg/mm 490
Estebilidad mecdnica de forma en ca-
liente segin Martens (DINJ 2g ) 66

- Placas dg aluminio, que se pegan con waa mezcla de
100 partes del poliester utilizado anteriormente, 35 partes.
de la resina epéxida, utiligzada anteriérmente y 50 partes
del aducto Diels-Alder, utilizado anteriormente, se endu-
recen duran%é o) hqrgs a 1802 y muestran una resistenéig al
corte de-5,3 kg/mmz.- ' a

El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo, se

prepara en forma andloga al aducto Diéls~Alder, descrito ‘

en el ejemplo 1, pero en lugar de 450 partes de 1,5-dibromo-

pentanc, se utilizan 267 partes de beta beta'ubia(cloroetil)eter

¥y en lugar de 366 partes de anhidrido del dcido maleico
solamente 183 partes. Al evaporar el disolvente s8e produra,
que la temperatura no rebase por encime de 802, Se obtie-

nen 558 partes de una resina viscosa.

Anélisis: 3,15 equivalentes de grupos enhfdridos por kg.
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EJEWPLO 36,

' Endurecimiento de una mequa, que comta de un
poliester insaturado, una resina epéxida fluida, ua aducto
Diels-Alder de 1 4~bis(ciclonentadienil)buten-(2) y anh{-
drido del écido maleico y polvo de asbesto.

76 partes del poliester insaturado, utiliszado en el
ejemplo 15;%53~partes de un éter diglicid(lico con un con- '
tenido epdxido de 11,6 equivalenfés epdxidos por kg, pre=-

parado medlante reacciln de 2-buten-1,4-diol con epiclor-

- hidrina en preéencia de alcali, 204'partes’dg1'aducto Diels-
 Alder, utilizado en el ejemplo 28, de 1;4-bis{ciclopentadie-

nil)buten~(2) y anhfdrido.del &cido maleico y 167 partes

de éolvp de égbesto se mezclan entre sf a 1102 interiores;
La mezcla en forma de pasta a temperaturalambiente,es un .
fijador-caracteristico, que‘da begamentos ﬁefélicosfestables
o -temperaturas elevadas: Placas de acero inoxidable gque se

hallan en el-mercado bajo la merca nCrNiSt 18/8e {170 x 25 x 1 mm;

10 mm de superposicién) se untan a iOOQ con la ﬁe%cla de- resina,

sé-sujetan.y'se.andureégn durante S'hoias a 1802 y seguidemente
durante 10 horas a 2002, la resistencia~ai corte de una primera
prueba endurecida se eﬁsa&é inmediataménte; nientras que una
segunda prueba endurecida se pasd primero por una estufa de

aire a*ZQOQ tras un almacenamiento de 30 dias.

-~

Prueba ' : ReSisfencia al corte kg/mm®

medido a temperatura ' Medido a
ambiente 2002

-

1’!4‘ . : 1;9

[ S A




L]

5

100

15.

20'.9' -

25,

30.

72

2 85800

Endurecimiento de una mezcla que consta de un polies-

ter insaturado, una resina epdxida fluida, un aducto Diels~

=hlder de 1,4~bis(ciclopentadienll)buten-(2) ¥ anhidrido del

écido maleico y polvo de asbesto.

74 partes del poliester insaturado, descrito a conti-

- nuacidn, 53 partes del éter diglicidilico fluido, utilizado

en el ejemplo 36, 206 partes de aducto Diels-Alder, utili-
zado en el ejemplo 28, de 1,4-bis{ciclopentadienil)buten=
-(2) ¥ anh{ arf do del §cido maleico y 167 partes de polvo de

‘asbesto, se mezcla entre sf a una temperatura interior de

1302. E1 fijador en forma de pasta a temperatura ambiente,

asi‘obtenido, se utilize como en el ejemplo 36 para pegar

‘placas de acero inoxidable. La conglutinacidn se endurece

durante 5 horas & 1802 y seguidamente durante 10 horas a

200¢, La reaistencia ;l corpé de ‘una primera prueba

8¢ ensay¢ inmediatamente, mientras que una segunda pruedba

endureqidé se paso primerc por una estufa de aire a 2002

tras un almecenamiento de 30 dias.

Prueba . Registencia al corte kg/mmE
Nedido a temperatura} Nedido &
ambiente 2002
1 : 1,4 1o
? | 0,5

El poliester insaturado, utilizado en-este ejemplo,

se prepara de la forma siguiente:
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498 partes de &cido isoftélico, 478 partes de prdpile-

bt
Sy p

noglicol y 0,1 partes de hidroquinona se esterifican a 2002 dajo
destilaciln del agua de reaccidn y en atmosfera de nitrége;o,
hasta que se alcanza un {ndice de acidez de 10,3. Luégo se in-

troducen 204 partes de anhfdrido del &cido maleico y la bste-

.rificacidn se prosigue, hasta que se alcanza un {ndice de acidez

de 27. Se obtienen 1053 partes de una resina sdlida a tempera-

“tura ambiente.

EJENPLO _ 38,

Endurecimiento de une mezcla, que consta de un po-
liester insaturado, una resina epdxida sdlida, un aducto
Diels-Alder de 1 4-bis(ciclonentadienil)-buten—(z) y anhx-
drido de acido maleico y polvo de asbesto. _

108 partes del poliester insaturado, utilizado en
el ejemplo 37, 100 partes del éter poliglicidilico de novo-
laca, descrito a cont;nuacién; 1é5 parteé del aducto Diels-
Alder, utilizado en el ejemplo 28, de 1,4~bis{ciclopentadienil)
buten=(2) y anhfidrido del 4cido maléiqo y‘167A§artés de pol-.

vo de'ésbesto, se trituran hasta formar un polvo fino & -40%

El finador sdlido a températura anblente puede utilizarse i -

rectemente o se puede mezclar con un disolvente para formar-
una l4mina con objeto de hacer mas comoda su utilizacidn.

0 se puede prensar el polvo, por sjemplo & 1002, para constie

-~

T tuir barras,

Se untan concel fijador & 1502, placas de acero ino=-
xidable,'como en el'ejémplo 36, se susetan y se endurecen du-

reate 5 horas & 1802, y seguidemente durante 10 horas a 202,

" Una primera prueba se ensay 6 inmediatamente, mientras que una

segﬁnda prueba Se pas6 primero en una estufa de aire a 2009
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tras un almacenamiento de 30 dias.:

IS P s

Prueba Resistencia al corte kg/mma
- - ‘Wedido a temperatura| Medido a
5, ambiente 2002
1 - . 166 . 1,2
2 - o 1,0
10

El éter-ﬁéligicidilico de nﬁvolaca, utilizado en
este ejemplo se prepara de la forma siguiente: '

‘Fenol (1 mol) y formaldehido (0,85 moles) en forma
de-solucién_acﬁosa al 30,4% se condensan bajo adipién de una

- dosis oatalitica de dcido clorhfdrico concentrado. Se neu=
15, '

[

W

tralisa gon-lejia de sosa y se elimiga el agua bajo presidnm
: reducida, Luego se etedfica con 4 moles de epiclérhidrina
- en presencia de 1 mol de- lejia de éosa.-El éter poliglicidili-~
co de movolaca obtenido es une resina quebradiza, de color
Aé0;1 ‘ amarillo y éﬁe tipneh un punto de reblandecimiento de 58?
-« {Banco de Kﬁfler).‘ ' o
 knélisis: 5,2 equivalentes de grupos epdxido por kg.
. EJEMPEO ‘:2?',‘- ,
éﬁ;- o v ©o11,4 partes del aducto ?1els-Alder; utilizado en el
ejemplo 13, de l,4ebis(ciclopentadienil)buten-(2) y anhidrido
del &cidormaleico, 23,3 partes del poliester insaturado,
descrito -a continuacidn, y 8,8 parteé de una resina epbxida

con un‘punto de_reblandecimieﬁto de 502 (Banco de Kofler)
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Y un contenido epdxido de 2,1 de equivaientes epoxidos por

kg, preparada mediante reaccidn de bis(4-hidroxifenil)-dime-

"tilmetano con epiclorhidrina en‘pfesenéié de alcali, se disugl-’

. ven en una mezcla en el siguiente disolvente: 20 partes de mo~

nometiléter de atilenglicol, 7,4 partes de metiletilcetona
y 24,3 partes de dioxano. . ]

Luego me adicionen todavfa 0,5 partes de une goiucién
al 1% de aceite de silicona nSP 69u<(mar;a de la fiima General
Electric) en xilol y 4;3‘parieé de una solucién 2l 10% Qe
‘85% de hcido fosférico en monometiléter de etilemoglicol,
el barniz .claro, asi obtenido, se apliva con ung‘pistola
de rociado sobre placas de hierro y de aluminio. Después
de 30 minufos de cochura.a 1802, se obtiene una éapa con
superficie muy dura desdgiincoio;a hasta amérillo clara,
aitamente brillante y exenta de créter§s; que dé uﬁ valor de
profundidad segln "Erichsen"‘devé;s‘ﬁm. En ensayo de ace-
tona es muy buena (el ensayo de acetons se distingue mejor,
si un tapdn de algoddn, el cual se frota en vaiven vigo=

rosamente 10 veces sobre la superficie de barniz, no deja

‘tras sf con la acetona, .ninghn defecto visual) .

Los recubrimisntos soportan bilen 4 horas de ebulli-
cidh en agua; el valor de profundidad seégin nErichsene as-
cignde todavia & 5,2 mm. Si las placas de aluminio se’déjan
a 982 durante 4 horas en acido acdtico al 2% se deteriora
el valor de:la péofundidad segﬁn'nEnichsenﬂ‘solo insignifican~
temente & 7,0 mm. - i )

El poliester insaturado, utilizado en’ este ejemplo,
se piepara de la forma sigulente:

588 partes de anhf{drido del 4cide maleico, 655 par-

tes de 2,2-dimetil-l,3-propandiol y 0,25 partes de hidroqui~
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nona se esterifican a 150-2002 bajo atmésfera de nitrdgeno
¥ desdoblamiento de agua, nas%a que se alcanze un fndice de

acidez de 35. Se obtienen 1136 partes de una resina viscosa,

EIENPIO _40: _

90 partes de una resina epxida sdlida, con un punto
de reblandecimiento dg 90-1002 (Bancﬁ de Kofler) y un conteni-
do epbxido de 0,54 de.eqﬁivai;ntes epdxidos por kg, prepara-
da mediente reacciln de bis(4-hidroxifenil)dimetilmekanc
con'epiciorhidrina en ﬁreseﬁcia de alcali, 80 partes del
aducto\biels-&l@er, utilizado en el ejemplo 2 de 1,4~bis{cie
clopgntﬁdienil);butéq~(2)'y gﬁh{dridp maleico y 10 partes
de polipropileﬁoglicoi.c;n uﬁ-peso moleculer de promedio de
1025 se disuelven en una mezcla de disolventes de la compo-
siciép giguiente, de forma que se produce una solucidn clara

al 25%, que es apropiada para la pintura con el pincel:

5 partes en volumen de alcohol benc{lico
. 20 partes en volumen de xilol
26 partes en volumen de acetato de butilo
15 pﬁrtegven voiumen de'metiletilcetoné
.30 partes en volumen de'monomefiléter &9 etilenoglicol

10 partes.en volumen de diacetonalcohol,

Se pinten con este barniz, placas de aluminio y se cue-

cen en estu:a de aire a 2508,
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Tiempo de dochura "*Ensayo de acetona | *¥Solidez
10 minutpé : muy bdbueno gk muy'bueno
60 minutos muy bueno A : muy bueno

+ Ensayo de acetona véase explicacidn en el ejemplo 39.

++ ta sélidez sé sefiala mejor, si-el barniz todavié estd
pegado on.la plancha despuds de dos dobleces (de la forma
‘como se pliega una lémina de papel, 7 se pliega de nuevo
este papél para formar una hendiduré), sin mostrar per=

juicio alguno en la superficie.

EJEMPLO 41, |
. ‘_ Se'prepara un‘barniz claro, de acgerdo con las indica-
clones del ejemplo 40;.pero en lugar de 80 partes de un aducto.
Diels-Alder de.1;4-§1§(ciclopentadienil)-buten-(z) y anhf-
érido’maleico; se atilizan 160 partes de una'sbiuéESA‘de
un aducto, Diels-Alder parcialmente hidrblizedo, que se pre-
para deAla-forﬁé‘siguignte;

455 partes en volumen de una gsolucidn de xilol de
112 partes de 1,4-bis(cidlopentadienil)~but9n-(2) (prepérado

como en el ejemplo 2) se esterifican coi 119 pér%eé de

" aphfdrido de; &cido ﬁaleico y se calienta durante S horas

a 1202, Luego se afiaden 22 partes de agua y 110 partes
de té%rahidrofurano y se calienta durante 7 horas a 702,
Le solucibn asf originada tiene un contenido de cuerpo; 56~

lidos del 50%. .
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Andlisis de la solucién: 0,38 de equivalentes de grupos an=-
" hidrido por kg;
2,89 equivalentes de grupos &cido
. ~ por kg«
‘ Placas de aluminio que se uﬁtan con el barniz erri-
ba descrito, muestran una s8lidez muy buena a la acetona
(ensayo de acétona.muy bueno) y una sélidez muy buena no

solo trés 10 minutos de cochura a 2502, sino también. tras

-

EJENPIO .42, |
" EBndurecimiento de una resina.epéxida £1%ida con un

dianhfdrido de dcido tetracarboxilico de la siguiente férmuls

estructural:

0C

- 0 (K)

o6 ‘ L NN
Oy . Oty

/ N\

100 partes de la resima epdxida utilizada en el ejemplo 1, 100
partes del diamhfdrido, descrito a continuacﬁén; de la f£ormu-

la (K) y 4 partes de fenolato de triamilamonio se mezclan &

teméééatura ambiente y se vierten en moldes de aluminio. Las

coladas endurecidas sucesivamente durante 2 horas a 1008,
durante 2 horas a 1502 y seguidamente durante 4 horas 8

1902, tienen las propiedades siguientes:

-~
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o b4
[ Sevwrarovsnost-Suves

Resistencia a la flexion kg[hmz 3,0
Resistencia a la flexifn por chogue
cmkg/cm® s _ T 1,6
Estabilidad meclnica de forma en cé-

5; liente segin Martens (DIN) 2C ' 137

Py -~

Bl dianhfdrico (K) utilizado en este cjemplo, Se
prepara de la forma sigﬁiéptg: R ’
115 partes de sodio éé funden en 900 partes de to-
10;. luol y se digpersa fihamente. Alla'mezcla enfriada se.gdicionan
15 partes de aléohol tercibutiliqo.:Bajo refrigeracidn, exterior
y agitaci6n; se introducen a 45-509, 440 partes de metileiclo~
pentadieno monSﬁefo; Después de finalizar el desarrollo de
hidrdgeno, se intrpduéen bajo agitacién y refrigeracidn
15; exterior; 307 partes de I;A-diclorobuten-(a);
Luego se introducen 482 partes de anhfdrido de &cido maleico
¥ la solucidn se calienta a 909 durante 2 horas., Se filtra
del cloruro sddice formado, se lava la torta del filtro
con tolgoi y se elimina él disolvente bajg_prgsién reduci-
'go;r da. Se obtienen 830 partes de una resina viscosa, de color
| pardo claro.,.
" Andlisis: .Calculado:. Hallado:
Equivalentes de grupos ‘ _
annddridos por kg . ' _ 49 . 4;5
25, o n
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas Y de propia

invencibén las siguientes reivindicaciones, con prioridad

de las demandas de patentes suizas N2 2522/62 del 1 de
marzo de 1.962 y N2 931/63 del 25 de enero de 14963, existien=~

do en ambas unidad de invencidn.

1, Procedimiento para la preﬁaracién de resinas.
endurecidas, céracterizado porqué se hace reacéiénar en
caliente y entre si, una mezcla de (1) un compuesto 1,z~ep6§i-
do,-{2) un polianhfdrido, que se obtiene mediante reaccién
de n moles a 1o éumo, de un anhfdrido ge &cido dicarboxi{lico

de la férmula

0 0

,c/ . f,’,c’f

I -¢" '\ RN IAN
. 1 0 0o} l (4]
x, - N / CH, = c\c/
¢ \

Np N,

en la gue
X, vy X, significa ceda una un dtomo de hidrdgeno

o un grupo metilo,
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15.
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30.
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995 ¢9°

y un mol de un compuesto poli(ciclopentadienil) de la £érm-

n 285600

en la que .
R, =significe un dtomo de hidrdgeno o un grupo
"~ metilo,

n significa un nimerc entero de valor 2 & 4, y

R significe un radical de n valencias, especlal-

mente
» N\ alkilo . arilo .
N7, Vs , s , “s”
7 N 7/ Nalkile 7 Narile Z N\
N A/alkilo ' : .
k y -0 un radical hidrocarburo bivalente

/. Malkile

elifético, cicloslifdtico, aralifético o aromdtico,
que puede estar interrumpido mediante dtomos de éxi-
geno o substitufdo mediante grupos hidroxile o &-

-

tomos de haldgeno,

/0 un deido policarbox{lico cbtemible mediante hidrélisis de
uno de tales polisnhidridos as{ como eventualmente (3) un
comﬁuestos filédieno insaturado con une equivelencia en dobles
enlaoeyg-c y/o triples enlaces C=C no arométicos; conjgnta na~

" yor de 2, en especial un poliéster iﬁsaturado.

-
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2. Procedimiento conforme a lo definido en la
fei#indfcaciénjl; caracterizado porque las mezclas endpre-
cibles en céliente, contienen (1) compuestos 1,2-ep6iido$
y {2) poliaphfdridos, como endurecedores, que se obtiénen
mediant e reaccidn de n moles a lo sumo de un anhfdrido

insaturado de 4cido dicarboxflico de la férmula

c”0 : ' c/o

RS B /\' Il”g/\
. 0 l 0
;a-c\/ cna--c\c/

c.
NN

‘en' las que’
X, v I, sienifican cada una un &tomo de hidrdgeno

.0 un grupo metilo, .

‘y un mol de un compuesto poli{ciclopentadienil) de la férmula

en le que ‘
' R, significa un &tomo de hidrégeno o un grupo me-

tilo, ¥
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n significa un nimero entero de valor 2 8 4, y

R significa un radical de p valencias, especi almen-

1

te _
N » N _8lkilo N arilo N
s, osi” , - , S8
N 7 Nawkile < Narilo N
N _8lkilo .

Sn , 0 un radical hidrocarburo
-~ N\elkilo-

bivalente alifdtico, cicloalifético, aralifético
o aromético que puede estar inferrumpido median~
te Atomos de ox{geno o substituido mediante gru-
pos hidroxile o &tomos de haldgeno,

y/o los Acidos policarboxfl}cos obtenibles me&iante hidréli-

sis de estos polianhfdridos.

5. Procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque las mezclas
obtenidas contienen (1) compuestos 1,2-epéxidos con una
equivalenéia de 1,2-epdxido mayor de 1, (2) polianh{dridos,:
como endurededores, que se¢ obtienen mediante reaccidn de
menos de dos moles de un anhf{drido insaturado de &cido

dicarbox{lico de la f4rmula

«#° B 2°

. v |_c
n-¢ o\ -7 N
} 0 ° - 0
X, - c\c/ CH, = c\c/

No o N

’.



en las que , _ .
' X, v X, significan cads una un dtomo de hidrdgeno
' o un grupo metilo, '

con compuestos di(ciclopentadienil) de la férqnla

5. ’
o —
Ry . R1
10.
en la qﬁe _ , .
' R, significa un étomo de hidrdgeno o un grupo meti-
. lo’y ST v b o . v
15. : ' R signifioa-nn fadicalAbivalente, especislmente

,alkilo erilo « alkilo
o 151:'&&110 ’ :s;(mu,_ At
20, o wn radical hidrocarburo bivalent®: alifético,
o | cicloalifético, sralifético o sromdtico,
que puedg.eetarkinterrumpidq mediante &to-
~ mos de oxigeno o sustitufdo mediante grupos hidro-
xilo o 4tomos de haldgeno,

25, D ‘ ’ .
y/0 los dcidos policarbox{licos obtenibles mediante hidrdlisis

.de-tales polisnhfdridos, asi como (3) compuestos filodienos
.,insatu:gdqs con una equivalencia en dobles emlaces C-C y/o
triples enlaces C-0, no srométicos, conjunta mayor de dos.
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Xy H-
|
HC
|
c c
7 Now o

en las gue ’ .
loes si{mbolos Xy, X5 Ry Y R, tienen la misma significacidn
que en la reivindicacion 1, y p _significa’un ndmero eatero |
pequeiio, de preferencia 0, 1 o 2,
5. Procedimiento conforme a lo definido en la reivindi- -
‘cacion 3, caracterizado porque las mezclas contienen, como com-
puesto filodienos insatuiados, (3) podidsteres insaturados.
6. Procedimiento para la preparacibn de resinas
endurecidas,
Seglin se describe y reivindicé en la presente memoria
gue consta de 86 pégigas foliadas y escritas a méquina por
uﬁa sola de sus caras. ) : ot
Madrid, a 28 de febrero de 1963. : -

De 8.
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