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PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS ENDURECIBLES", a fa-
vor de la firma sulza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliasda en BA-

SILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que a temperatura elevada las resinasg
epéxidas se enaurecen con la diciandiamida, formando productos
de peso molecular elewado reticulados e ingolunles. Log ;roduc-
tog endurecldcg ge aistinguen por propledades generalmente bue~
5e nas, pero sobre t0do por extraordinaria firmeza de adhesidn a
los metales y a muchos materiales. Sin embargo, para ls gelifi-
cacién y el endurecimiento se necesitan periodos de tiempo pro-
longados, a 1402C por lo menos, Con grandes cantldades se pre-
genta casl slempre a temperaturas de endurescimiento guperiores

10, a 1402C una intensa reaccidén exotérmica, acompafiada de descom-
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posicién parcial. Las adiciones usuales (por ejemplo, de aminag

terciarias), que en el endurecimiento de resinas epéxidas con
annfdridos de 4cido policarboxilico ocasionan una intensa ace-~
leracién de la geliticacién y el endurecimiento, con la dician-
diamida sélo producen una ligera acelsracidn. Afadiendo mayores
cantidades de acelerador puede cilertamente asbreviarse el tiempo
de endurecimiento, pero se plerde del todo o0 en alto grado la
establlidad de almacenamiento ae tales combinaciones, En la
mayoria de 1los casos, la diciandiamida se introduce como endu-
Trecedor pars las resinag epbxldas precisamente a causa de lg
buena estab:rlidad en almacenamiento. Ahors se ha descubierto
que las desventajas expuestas pueden evitarse si para el endu-
recimiento de resinas epéxidas con dieiandiemids se emplean co-
mo acelerador alcoholatos alcalinos o alcalinometdlicos. Como
agente endurecedor puede emplearse, en lugar de ia diclandiami-

de, también otra cianamida oligémers, como la melamina,

Objeto del invento que agqui se expone son por
lo tanto mezcles endurecibles aptas para breparar recubrimisns=
tos, cuerpds de fundicidn y cuerpos de moldeo, como materias
adhesivas y como materisl de caps intermedia ¥ que se caracte~

rizan por contener:

a) un compuesto epéxido con una equivalencia de epbxido mayor
de 1,

b) wna clanamida oligbémera, como de preferencia la diciendiamida

0 la melamina, en calidad de agente endurecedor, y

c) un alcoholato de un metal slealino o alcalinotérreo, en

calidad de acelersdor del endurecimisnto,
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Como aceleradores del endurecimiento gon particular-

mente aptos los alcoholatos de litic, sodlo, potasio, estroncio

bario,

Los aleoholatos puecen derivarse de alcoholes
5, monovalentes, como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol,
p-butanol, isobutanol, butanol terciario, 2~-etilhexanol, 1so=-
octanol, tridecanol, alcohol ldurico, alcohol egtearflico o
alcohol oleflico, Pero se emplean con preferencia los alcoho=
latos de metal alcalino o metel alcalinotérreo que se deriven

10. de alcoholes polivalentes o de alcanolaminag,

En caelldad de polialcoholes, de los que se deri-
va la primera clase preferidas de alcoholatos, cabe citar, g ti=-

tulo de ejemplo:

el etilenglicol,

15, el dietilenglicol,
el trietilenglicol,
log polietilenglicoles,
el propilenglicol~1,2,
el propilenglicol-1,3,
log polipropilenglicoles,

20, el butandiol-1,4,
el 2-metilpentandiol-2,4,
el pentandiol-1,5,

el hexandiol-1,06,
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el 12,13-tetracosandiol,

3
&
<
&

la glicerina,

el trimetiloletano,

el trimetilolpropano,

el outantriol-(1,2,4),

el 1,2,6~hexantriol,

el 3-nhidroximetil-2,4-dihidroxi-pentano,
la gorbita,

la quinita y

la gquinogita,

En calidad de N-glcanolamidas, de las que se

deriva la gegunda clase preferida de alcoholatos, cabe citar,

a titulo de ejemplo:

la monoetanolaminag,
la dietanolamina,

la trieténolamina,
el 2-aminopropanol,
el 3=aminopropanol,

el 1y3~diamino~2-propanol;
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las N-nhldrocialkilalkilenpoliaminas, como por ejemplo

la N-hidroxietiletilendiamina,

la N-hidroxietil-pentametilendiamina,

la N-hidroxipropiltetrametilendiamina,

la N-hidroxietlldietilentriamina,

la N,N-di-/hidroxietil/-dietilentriamina,

la N,N"~di-/hidroxietil/~dietilentriamina,

le N-hidroxipropll-dietilentriamina,

la N,N-di-/hidroxipropil/-dietientriamina,

la N,N"-di-/hidroxipropil/-dietilentriamina,

la N,N,N'=tri-/Bidroxipropil/-trietilentetramina,
la N~hldroxietilpropilendiamins,

la N-hidroxipropil-propilendiamina,

la N~hidroxletil-~dipropilentriamina,

la N,N-di-/hidroxietil/-dipropilentriamina,

la N,N,N'—tri-/hidroxietil/=trietilentetramnina,
lag Nearil-alcanolaminas, como por ejemplo

La N~fenil-dietanolamina,

la N,N-metil-feniletanolamina,

la N-fenil-di-2-propanolaming,
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la N-m-tolil-dietanolamina,

la N-o~tolildietanolamina,

1z bis(p-dietanolanilino)cetona,
la metilen-bls(p~dietanolanilina),
la N,N',N'~tetraetanolbencidina,

1

o

igopropiliden~-bis(p-dietanolaniling),
le metilen-bls(p-N-metiletanolaniline),
el éter bis(p~dietanolanilinico) y

le bis(p-dietanolaenilino)sulfona,

Tambidn pueden emplearse mezelss de alcoholatos,
como por ejemplo mezclas de alcoholatos de polialcoholes y
de alcanolaminas, Asimismo se logran buenos resultados sl se
utiliza como acelerador una mezcla que, ademés de un alcoholato
de metal alcalino o de metal alcelinotérreo, contenga un po-
liglcohol y/0 una alcanolamina.

Los alcoholatos empleados como acelerador pue—
den prepararse de maners conocids por digolucidn de los meta-
les slcalinos o alcalinotérreos en wno de los alcoholeg enume=
rados antes o0 en una mezcla de tales alcoholes. Clertos alcos
holatos pueden prepararse también cémodamente haclendo reaccioe
nar el alecohol (como, en particular, un polialcohol) o una

N-alcanolamina con un hidréxido alcalino o alcalinotérreo,
con destilacidén del sgua.
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Los compuestos epéxidog con una equivalencis

de epbéxido mayor de 1 inclufdos en las mezclas endurecibles
de este invento contienen, calculado respecto al peso molecu-
lar medilo, x grupos de epéxido, siendo x un niémero entero o

fraceionario meyor de 1.

Con los métodos ordinarios paras la preparacién
de compuestos poliepéxidos se obtienen en general, como es sa-
bido, mezclas técnicas de compuestos con pesos moleculares di-
ferentes entre sf, las cuasles contienen ademds una proporcidén
de compuestos cuyos grupos epéxidos terminales esitén parcial-
mente hidrolizedos, El valor, determinado enaliticemente, para
la equivalencia de epéxido de tales mezclaes téenicas no nece-
slta por lo tanto ser un nimero entero por valor de 2 & lo me~

nog, pero en todo caso debe ser mayor de 1,0.
Como compuestos epdxidos del tipo gue se ha de-
finido antes entran por ejemplo en copgaideracién:
= los poliepbxidos gliecfelicos como
el diéxido de vinilciclohexeno,
el diéxido de limoneno,

el éter etilenglicol-bis(3,4~epoxitetrahidrodiclclow
pentadien-8-~1lico) y

el éter (3,4-epoxitetrahidrodiciclopentadien~8-il)-
glicidflico,
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del butadieno con compuestos inzaturados etilénicamente, como

el estireno o el acetato de vinilo;

~ 1os compuestos son dos radicales epoxiciclohexilicos,

como

el big-(3,4-epoxiciclohexancarboxilato) de die=
tilenglicol,

el succinato de bis-3,4-/epoxiciclohexilmetilo/,
el carboxilato de 3,4-epoxi-6-metileiclohexilme~
t11-3,4~epoxi-6-metil-ciclohexano, y

el 3,4-epoxihexahldrobenzal~3,4~epoxiciclohexan=
-1, 1=dimetanol.

Entran ademds en consideracién los &steres po-
liglicidilicos como log que son asequibles por reaccidén de un
deido dicarboxflico con epiclorohidrina o diclorohidrins en
presencia de dlcall, Teles poliésterss pueden deribarse de
deidos dlcerboxilicos aliféticos, como el 4eido sucefnico o
el écido adipico, y en particular de 4cidos dicarbaxflicos
aromdticos, como el dcido fthlico o el deido tereftdlico. Ca~

be citar a titulo de ejemplo el adipato de diglicidilo y el
ftalato de digliciailo.

Asimigno entran en consideracién log compuestos
poliepdxidos bdsicos como los que se obtienen por reaccidnde
diaminas alifdticas o aromiticas primariag o gsecundarias, como
lae anilina, la toluidina, el 4,4'-diaminodifenilmetano, el
444'-di-(mono~netilamino )-difenilmetanc o la 4,4'-diaminodife=
nilsulfona, con epiclorohidrina, en pregencia de dlecali,
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Se emplean con prefercneia éteres poliglicidi-
licos como los que con asequibles por eterificacidn de un al=-
eonol, ditenol o politenol, bivalente o polivelente, con epil-

clorohidrine o diclorohidrine, en presencia de dlcali,

Est0s compuestos pueden derivarsge de glicoles,
como el etilenglicol, el dletilenglicol, ¢1 trietilenglicol,
el 1,3=propilenglicol, el 1y4-butandiol, el 1,5-pentandiol,
el 1,6-hexandiol, el 2,4,6-nexantriol Yy la gllcering, y el
perticuler de difenoles o polifenoles, como la resorcina, la
pirocatequina, la hidroquinona, la 1,4~dihidroxinettalina,
los productos de condensacibn de fenol-formeldebldo del tipo

de los resoles o lag novolacas, el pis(p~hidroxifenil)metano,

el bis(p-hidroxifenil)metilfenilmetanp, el big(p-hidroxirenil)

tolilmeteno, el 4,4'-ainidroxiditenilo, la bis(p-hidroxifenil)

sulfona, y, en especial, el big(p-hidroxifenil)dimetilmetano.

Merecen mencién especial los &teres poliglici-

dflicos del bis(p-hidroxifenil)dimetilmetanc (bilsrenol A), que

corresponden a la férmuls medlg

CH3

CH3
]
o () Dy (O
0 CH
3 CHq

</ \> ~O~CHo~CH~CHp
= Ny’
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z slgnifica un nimero pequeflo, entero o fraccionmario,

por valor de 0 a 2,

Pueden emplearse también mezclas de 2 0 més de

las reslnas epbxides que se han expuesto.

Las mezclas endurecibles de este invento pueden
contener ademfs plastificantes epropisdos, como fialato de dibu—
tilo, Italato de dloctilo o fosfato de tricresilo, diluentes
inertes o los llemedos diluentes activos, como en particular

los monoepbxidos, por ejemplo butilglicida o cresilglicida.

Asimismo, las mezclas andurecibles de este in-
vento pueden tratarse en cualquier fase sntes del endureci-
miento con otros aditivos usuales, como cergas de relleno,
colorentes, pigmentos, meteriag ircombustibilizantes, desmol-
deadores, etc, En calidad de agentes extensores o rellensdores
pueden emplearse, por ejemplo, asfalto, bitumen, fibras de vie
drio, mica, polvo de cuarzo, celulosa, ceolin, dolomite moli-
da, dibxido silicico coloidel e gran superficie especifica
(AEROSIL) o polvo metélico, como polve de eluminio,

Las mezclas endurecibles de este invento, en
estedo rellenado 0 sin rellenar, y eventualmente en rorms de
soluciones o emulsiones, pueden servir de resinas para laming=
c¢ién, pinturas, barnices, polvo sinterizado, resinas pars inmer-
sidn, resinas ae fundicibn, mesas de moldeo, masas de obtura-
cibn y para espatular, meses pars el revestimiento del suelo,

mases de empotramientd y ailslamiento pars la industrie eléetri-
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ca, adhesivos y similaeres, asi como para la preperacidén de ta=-

les productos.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes sig-
nilican porcentajes en peso y lag temperaturas estén expresades

5 en grados centizrados,

Fars la preparacién de las mezclas endurecibleg
que se descripen en los ejemplos se emplearon 1os alcoholstos

que se exponen g continyecidn:

Alcoholato I

10, En atmbsrers de nitrégeno, primeramente a la
temperatura ambiente y lue; 0 a una temperatura interna cre-
clente hasta unos 1802, se anaden en trozos pequefios 3,4 g
(0,15 moles) de sodilo metélico a 65 g (0,5 moles) de alcohol
n-octilico. El producto contiene 2,14 equivalentes de sodio

15. por kg,

Alcoholato IT

En un aparato ggitacor provisto de tubo de ad-

misién de nitrégeno, termémetro interno y columne Vigreux con

termémetro de cabeza, se tratan 548 g (7,2 moles) de 1,2-pro-
2C, pandiol, en atmésfera de nitrdgeno, o unos 602 de temperaturs

interna y en el curso de unos 10 minutos, con 240 g de lejlsa

de sosa cdustica al 50% (3 moles de NaOH). Se auments lg tem-

peratura interne continuamente hagta unos 19082, con lo cual

la temperatura de destilacién suvbe hagta unos 1402, Los 603

25, g ael residuo del metrez, limpido y viscoso, se solidifican
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con el enfriamiento, formando una mesa cristalina con 4,8 equi-

valentes de sodio por kg.

Alcoholsto IIT

En atmésfera de nitrégeno, 110 g (1,2 moles)
de glicerina anhidra se tratan, gl principio a la temperatura
amblente y luego a temperature interna creciente naste 1352,
en el curso de 2 y 1/2 horas aproximadamente, con trozos pe-
quefios de un total de 9,2 g (0,4 moles) de sodio metdlico,
Cuando el desprendimiento de hidrégeno ha cesado précticamente,
se caliente a unos 1602 durante 4 horas mds. Se obtienen 119 g
de un liquido incoloro, limpido y muy viscoso, con 3,2 equiva-

lentes de sodio por kg.

Alcoholato IV

En atmésrers de nitrégeno, de une mezcla dec 153
g (1,7 moles) de glicerina y 79 g (0,25 moles) de BafOH)a.BEéO
ge destlla agua a temperaturs interna creciente de 1i0 a 1608
aproximedamente. A continuacidén se deshidrate todavie con una
temperatura interna de 1808 y presién acescendente (al finel,
12 mu de Hg). Se obtienen 232 g de un producto con unos 2,6

equivelentes de bario por kg.

Alcoholeto V

Como recipiente paras la reaccidén se emplean un
matraz provisto de refrigerador descendente, sgitador y termé-
metro interno, La mezcla de los componentes en caliente ge

efectliia en atmbésfera de nitrdgeno.
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Se callentan a unos 802 149 g (1 mol) de trie-

tanolamina, Se hacen afluir 40 g ae lejle de sosa céustica al
50% en peso (0,5 moles), lo que haCe que la mezcls se callente
todavie exotérmicamente, Se interrumpe le introduccién de ni-
trégeno tan pronto como se ha afiadido toca la lejia de sosa
cdustica. La temperatura interna es de unos 952. Se reduce la
presién y se destlla agua con tempereturs interna creclente
hasta unos 1602, a unos 70 mm de Hg. La meczcle, al principio
1impida, se vuelve muy turbia durante le destilacién del egua.
Con el eniriamiento nhasta la temperatura ambiente, se solidi-
fice tormendo una masa cristalina incolora, que tiene una gams

de fusidn de 85 a 1102 aproximadamente.

De la mezcla, que originariamente contenis por
1 mol de trietvanolamina incluifda 1,1 moles de agua (en la le-
jia acuosa ce sosa cdustica al 50%), se destilan en el curso
de la reaccién 30,5 (1,/ moles) de agua. Mediante titulecién

potenciométrica se puede averiguer que el producto presenta

alrededor de 3 equivelentes de sodio por kg y unos 6 equivalentes

de nttrégeno por kg.

Alcoholato VI

Después de destilar el aguva a unos 1602/25 mm
de Hg de una mezcle de 40 g de lejla de cose cdustica al 50%
(0,5 moles) y 2¢8,5 g (1,4 moles) de trietanolamina, se deja
entriar la mezcle haesta unos 1082, Se reemplaza el vacic por
atmésfera de nitrdgeno y, con ligero retlujo y e una tempere~
ture interna descendente hasta unos 1002, se hacen arluir a la
mezcla, que continua siendo liguida, 100 g de dioxeno., Con el

enfriamiento lento se lnicia a unos 80%f le cristalizacidén y
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ducto en fep050 algunas horas a la temperaturs ambiente y se
gepare limpiamente por succidén el crigtalizado; se lave éste
con un poco de dloxano sobre el Liltro de succién y luego se
le dispersa a la temperaturs amobiente en 100 cc de daioxano y
se le vuelve a separar limplamente por succidn. Este lavado del
crigtalirmado se replte con 100 cc de acetona y luego se seca
el producto (al rinal, en alto veclo) a la temperaturs ambiente.

Se obtienen 131,5 g con una gama de fusidén de 1002 + 52,

En la titulacidn potenciométrica de uns solu-—
cién de 0,9320 g del producso en 30 cc de sgua se consumen has-
ta el primer punto de inflexién (pH 10,8 aproximedaments) de
le curva de titulacién 2,83 cc de dcido clornfdrico 1-n, y
hasta el segundo punto de inilexidn (pH 5), 8,64 cc de 4cido
clornfdrico +n. El primer punto de inilexién corresponden a
los equivalentes de NaOH existentes en el producto; le dire~
rencia 8,64 - 2,83 = 5,81 cc correspondien a los equivelentes
de nitrégenc existentes en el producto. El producte contiene
por lo tanto 3,03 equivalentes de NaOH por kg 0 respectivamen-—
te 6,23 equivalentes de nitrégeno por kg. La proporcién de
equivelentes de sodio a equivalentes de nitrbégeno es ce 1:2,05,
Para la preparacién del producto se utiliza la proporeidn 1:2,8
(o 0,5:1,4).

Al evaporar 1los dlversos riltrados se obtienen
en total unos 75 g de resiocuo viscoso y de color pardo, en el
que la proporeidn de equivalentes de sodio a squivalentes de

nitrégeno es de 1:3,4 aproximedamente.



Alconolato VII

Se procede en todo lgual que para la prepare~
¢ién del alcoholato V, pero se reemplazan 1l0s 0,4 moles de
NaOH por 0,4 moles ae KOH al 89%. Se obtiene asf, despuds del
entriamiento haste la temperaturs ambiente, una mase crigteli-
5. na incolora, con una gama de tusién de 1058 a 1202 aproximada—

mente y unos 2,4 equivalentes ce potasio por kg,
Alcoholato VIII

De una mezcla de 149 g (1 mol) ce trietenolami-
ne y 10,5 g (0,25 moles) de hidréxido 1ftico (LiOH.1H,0) se
10 cestiian las porclones volédtiles, primeramenie en atmésfera
de nitrégeno, con presién normal y nasta unos 2002 de tempe-
ratura interna, y a continuacién con presibén reducida, a tempera-

tura de 164 a unos 2002/10 mu de Hg.

El resicuc en el matraz asclende a 147 g y con~
15, tlene, a tenor de la titulacién potenciométrica, 1,8 equivalen—

tes de litio por Kg y 7 equivalentes de nitrdgeno por Xeg.

Alcoholato IX

De una mezcla de 299 g (2 moles) de trietanol-
amina y 53,2 g de hidréxido de estroncio. 8H20 se destilan las
20. porcicnes volétiles, al principlo en atmésfers de nitrégeno,
con presién normal y naste una temperatura interna de unos 1802,
Después del enfriamiento heste unos 1402, se prosigue la des~
tilacién en vacio de chorro de esgua hasta una temperature ine-
terna de 1602, Después del enfriamiento se obtiene une masa

25. pastosa.
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Alcoholato X

Se procede en todo igual que para la preparscién
del alcoholato V, pero los 0,4 moles de NaOH (al 50%) por 1
mol de trietanoleamine s reemplazan por 0,2 moles de hidréxido
de pario (en torms de Ba(OH),.8Hp0). Se ontienen asi, después
de la desvlilacidn del sgua (2l rinal, a 102/16 mm de Hg), 175

g Ge un ligquido que es turbio a unos 1602,

Para averiguer el producio obtenido, se enfrié

la mezcla hagte unos 802, ge la traté despacio con unos 100 co
de dioxeno y se le calentd en reflujo., EL residuo separado por
filtracifn después del entriemiento y lavedo con dioxeno es un
polvo incoloro. Después del secado, el rendimiento es ae 67 g
La gama de tusibn es ce 150-1602, Fn le titulscién potencio~
métrica se nallaron por d4tomo ae pario 1,9 equivalentes de
nitrégeno. El exceso de trietanolaming que no havlg participa-

do en la reaccidn se eliminé por lavado con dioxano.

Alcoholato XTI

Se procede de manera aniloga que para la pre=
paracién del slconolato V, pero en lugar de lg trietanolsmina
se introducen anhora 105 g (1,0 mol) de dietenolamina. Se obe
tienen 115,5 g de un producto ligeramente turbioc g 1602, que
después del entriamiento heste 1z tenperatura amoiente se so-

lidirica formando une mssa blanes dura.,

Le pérdida de peso ocasionada por la destila-
cién del sgua importa 29,4 g. Esta péraida de peso se compo-
ne de 20 g de agua, que se pa introducico en la lejla de sosa

cédustica al 50%, y 9 g del agua de reaccién que se desdoble
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al reaccionar.

Alcoholato XIT

Bajo una corriente muy débil de nitrogeno (o
sea a la presidn normal) se eliminan lag porciones voldtiles
de una mezcla de 41 g de NaOH al 98% (1 mol) y 73,2 g (1,2
moleg) de monoetanolamina, en una columng Vigreux, en el curso
¢e unas 4 horas, con tempersturs interna congtantemente cre-
clente (al rinal, 2142) y con una temperatura de destilacién
de 93-962, Se obtienen 105 g de una rusién Intensamente turbig
a 2142, que gl dejarla entriar hests la Temperatura ambiente
se solidifica en rorma crigtalina, E1 runto de tusidn se halls
alrededor de 120¢.

La perdida de peso ocasionads ror la destilecién eg

de unos 9 g,

Alcoholeto XIIT

En un matraz de agitecién, provisto de terméme-

tro de destilmcibn, retrigerador descendente y colector entfrig-
do con nielo, se calienta a unos 1902, en atmésfera de nitréd-
geno, una mezclz de 41 g de NaOH al 98% (1 mol) ¥y 90 g (1,2 mo-
les) de N-propenolamina~3, La temperasura ae destilacidén eg

al rinel de 1492. Se obtienen como residuc en el matraz 12/ g
de una masa que a lg temperatura ambiente se solidizics en fore
ma eristaline, con 7,6 equivalentes de sodlo por kg y 9,2 equi~

velentes de nitrdgeno por kg,

Alcoholato XIV

En un metraz provisto de reirigerador ce rerlue

Jo y termémetro interno, se calientan a unos 902, con paso con-
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tinuo de una aébil corriente ae nitrégeno, unos 149 g (1 mol)

de trietanolamina y se nace afluir 132,2 g de lejia potdsica
acuosa al 50% (1,1 moles).

Terminada le mixturecién de los componentes

g unos 802, se eliming ampliamente ¢l agua de la mezcls, en

el evaporador giratorio, con presién de 20 mm de Hg sproxi-
mesdsmente y una temperatura de bafio de 80 g 1002, El contenido
del matraz, ghore solidiricado, se nantiene en el armario de
vecfo durente unas 4 horas todavia, a 1102, y luego se deja
enfriar el producto en el mrmaric de vaclo haste la temperatura
ambiente, Medliante titulacibén potenciométrica del producto pue-

de averigusrse que, ademés de los 2,3 moles de agua (en forms

- de KOH scuoso) introcucidos originalmente por 1 mol de trieta~

nolamina, se nan destilado todavia alrgdedor de 0,5 moles més

de agua.

Alcoholato XV

Se procede de manera andlogs que en la prepara-
cién d&l alcoholato V, pero en lugar de la trietvanolamine se
introducen ehore 181 g (1 mol) de N,N-bis-(2-hidroxietil)-
-enilina.CqqHq,NO.

Se obtlenen 1Y4 g de un producto précticemente
liquido, que cespuds del enfriemiento hasta la temperaturs
ambiente se solidifica formando una mesa durs, transparente,
turbia y de color pardo claro. El punto de fusibn es de 65%.

Por destilacibn se eliminan 27 g de agua.

Mezels de slcoholato XVI

En un matraz de agitscién provisto de termbme~
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tro interno, embudo de goteo y refrigerador descendente, se
depositan 93 g (1 mol) de glicerina sl 99% aproximadamente.

Se expulse el alire por medio de nitrdgeno, se caliente la gli-
cerina a unos 608 y se hacen arluir en el curso de unos 20 mi-
nutos 42,5 g de una lejla de sosa cdustice al 50% (0,53 mo=
les). A continuacién se destile ague a une temperatura inter-
na ascendente nasta unos 1602 y con una presién rebajasda hacis
unos 15 mm de Hg. Se obtiene una mase viscosa, de color blanco
lechoso a unos 1602 y que se solidifica con el enfriasmiento,
El producto presenta un punio de fusibn de 1202 aproximedemen~

te y contiene 5,1 equivelentes de sodio por Kg.

113 & cel producso aescrito antes se mezclan
luego a unos 402 con 10 g de trietanolamina, Fl producto gue
asl se obtienc contiene 2,84 equivalentes de sodio por Kg y
2,86 equivalentes de nitrbgeno por kg. Es une mase viscose

con porciones eristalinas.

Mezcls de glcoholato XVII

Se procede ae manera andloga a .La preparacién
de la mezcla de alcoholato XVI, pero con la direrencis de que
se calienta la mezcla haste unos 1352, lo cual da un 1iquido
l1impido; a continuscibn se prosigue el celentamiento a unos
1052 con presién ce 11 mm de Hg sproximadamente. Después del
enfriemiento, el producto obtenico es uns mage my viscosa y
ligeramente turbia, que presenta 2,8 equivalentes de sodio por

kg y 2,9 equivalentes de nitrégeno por kg.
Mezcla de glecoholato XVIIT

Bajo atmésfera de nitrégeno y a la temperaturs

ambiente, se hacen erluir con rapidez a 93 g (1 mol) de glice-



rina 40 g de lejia de sowa cdustica al 50% (0,5 moles de NaOH).
A continuacidén se calienta a unos 809 Yy se trata la mezcla por
62,5 g (0,42 moles) de trietanolamina. A temperatura interns
ascendente hasta unos 1652 y con una presidn descendente hacia
5., 11 mn de Hg, se destila agua, Se obtienen 166 g de un lfquido
limpido, muy viscoso, con 2,9 equivalentes de sodio por kg y

2,6 equivalentes de nitrdgeno por kg.

Alcoholato XIX

Se procede de manera andloga 8 la preparacidn del
10, alcoholato V, pero los 0,5 moles de NaOH (al 50%) por 1 mol
de trietanolamina se reemplazan por 0,4 moles de etilato sd-
dico ( = 93 g de una solucidn al 29,3% en peso de etilaso
sédico en alcohol etilico). Se obtienen as{, después de la
destilacidn del aleohol etilico (al final, a una temperatura
15, interna de unos 1602C/10 mm de Hg), 160 g de un pro-
dueto ligeramente thrbio, que al enfriarse hasta la temperatu-
ra ambiente se solidifica formando una maga de tipo parafinico.
La pérdida de peso de 83 g 8se combone de 65 g de alcohol eti-
lico. inclufdo como disolvente en la solucidn de etilato sddico
20, ¥y de 18 g (aproximadamente 0,4 moles) de alcohol etilico des-

doblado del etilato sddico durante la reaccidn.

EJEMPIO 1.

Se funden conjuntamente a 1202 1000 g cada vez
de una resina de éter poliglicidflico sélida a la temperatura
25, ambiente (resina epdxida A), con un contenido de epdxido de
1,1 equivalentes epoxidicos por kg y preparada por reaccidn
de epiclorohidrina con bis=-(4-hidroxifenil)dimetilmetano en

presencia de dlecali, y 40 g de dicisndiamide (muestra 1). A
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1202, se afladen a las muestras 2 g 7 diversos aceleradores,
en cantidad tal que en la mezcla total existan en todos los ca-
8os 0,09 equivalentes de sodio. Se enfrian todas las muestras

hasta la temperatura ambiente Y se las muele. De una primera

5 porcidn de las mezclas asi obtenidas se determina el tiempo de
gelificacidén sobre una Placa calefactora mantenida a 2008 y
provista de desmoldeador, considerandose alcanzado el punto
final del tiempo de gelificacidn cuando recién la muestra ge
puede desprender con una aguja; una segunda porcidn de las

10, mezclas obtenidas se emplea para preparar adherencias. Para
este Ultimo uso se wtilizan chapas de aluminio (170 x 25 x 1,5
mnj sobrelapadura, 10 mm) desengrasadas ¥y pulidas, presentes
en el comserclio con la mares registrada "ANTICORRODAL B", que
8¢ pegan a unos 1202; el endurecimiento se efectda de modo uni-

15. forme a 160¢ durante 15 minutos. Los tiempos de gelificacidn
a 2002, asi como las resistencias de cizallamiento a la trac-
cidén medidas a la temperatura ambiente en las adherencias en-
durecidas, figuran en la tabla que sigue:

Muestre 1 2 3 4 5 6 7
Resina epdxida A (g) 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Diciandiamida (&) 40 40 40 40 40 40 40
Hidréxido sddico al 100% (&) 3,6
Etileto sddico (g) 6
Alcoholato I (octilato sédico) (g) 43

Alcoholato II (propandiolato

gédico) (g) 22

Alcoholato III (glicerina-

-g0dio) (g) 28

Alcoholato IV (glicerinag-ba~
rio) (2) 32

Iiempo de gelificacidn a 2002, en seg. 180 insol. 60 20 15 25

15

Resistencla al cizallaglento
Ror treccion, en keg/mm %3 " 0,7 194 1,0 1,6 2,0
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En la tabla puede verse que las muestras 3 a 7
geglin este invento presentan tiemp's de gelificacidn notable -
mente més bmres, y los compuestos adhesivos endurecidos, re-

sistencias al cizallamiento por traccidn notsblemente mds altas.

Ias muestras 3 a 7 segun este invento pueden
disolverse en disolventes, como por ejemplo éter monometilico
de etilenglicol, y aplicarse a materiales de soporte, como
velo de papel, de seda, de lana o de algoddn, tejido de vidrio,
esteras de vidrio y mechas o tejidos de fibra sintética, asi
como tejidos metalicos. Mediante la evaporacidn del disolvente
se obtienen meterimles de soporte preimpregnados, estables en
el almacenamiento, que a causa de sus extraordinarias propie-
dades de endurecimiento y buenos coeficientes de resistencia
girven en alto grado como peliculas adhesivas, productos es—
tratificados, productos prensados estratificedos (por ejemplo,
para la fabricacidn de conexiones impresas), fibras de hebra
y fibres sin fin (las llamedas "mechas") para el procedimiento

de devanaedo de filamento (filament winding).

EJEMPIO 2.

Se procede tal como se ha expuesto en el ejemplo
1. En la nuestra 1 no se afiade ningin acelerador; en la muestre
2 pe aflade en cambio trietanclemina, en las muestres 3 a 7y
11, diversos alcoholatos metdlicos de la trietanolemina, en la
nuestra 8 el alcoholato metdlico de la dietenolamina, en la
nmuestra 9 el alcoholato metdlico de la monoetenolamina, en la
muestra 10 el alcoholato metdlico de la monopropandlanina y en
la muestra 12 el alcoholato metalico de la N,N-bis(hidroxietil)

aniline, como acelerador.



En las pruebas 3 a 10 segln el invento, existen

cada vez er la mezcle total 0,09 equivalentes de metal.

Tal como se desprende de la tabla que sigue, los
tiempos de gelificacidn de las muestras segun el invento son

5 mucho més cortos que en las muestras de comparacidén 1 y 2,
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Muestra

Resing epéxida A

Diciandiamida

Trietanolamina

Alcoholato V (trietanolamina-sodio)
Alcoholato VII (trietanolemina-potasio)
Alcoholato VIII (trietanolemina-litio)
Alconolato IX (trietanol-estroncio)
Alcoholato X (trietamolamina-bario)
Alcoholato XT (dietanolamina-sodio)
Alcoholato XII (monoetanolemina-sodio)
Alcoholato XIII (monopropanolamina-sodio)
Alcoholato XIV (+trietanolamina-potasio)

Alcoholato XV (N-bis(hidroxietil)-ani-
1lins~sodio)

(g)
(g)
(&)
(g)
(g)
(g)

(g)

(g)
(g)
(g)

(g)

(g)

Tiempo de gelificacidén a 2002, en segundos
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n

290

3&:0’
1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12
1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 10C0 1000 1060 1000 1000
40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40

30
30
36
51
82
19
19
12
30
20

16
180 100 10 10 8 30 50 25 10 9 10 15
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Se obtienen los mismos resultados si en la serie de
ensayos anterior se emplea, en lugar de alcoholato V, ung

centided iguel del aleoholats VI o del alcoholato XIX.

EJEMPLO _ 3.

5. Se procede tal como en el ejemplo 1, pero en
las muestras 3, 6 y 9 se afiaden en cada caso como acelerador
les mismes cantidades de mezclas de alcoholato preperadas se-
gun diversos métodos de procedimiento & base de glicerina, so-
dio y trietaﬁolamina; ¥y en las muestras 4 a 8, diversas canti-
1C. dades de la mezcle de alcoholato XVII. Como indica la tabla
que sigue, la aceleracion del tiempo de gelificacidn & 2002,
respecto a las muestras de comparacidn 1 ¥y 2, que contienen

glicerina o trietenclamine, es muy destacada.

Muestras 1 2 3 4 5 6 T 8 9

Resina epdxida A (g)1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Diciendismida (g) 40 40 40 40 40 40 40 40 40

Glicerina (g) 30
Trietanolamine (g) 30
Mezcls de 2lcohOw 32
lato XVI (g)

8 16 32 64 128
Mezcla de alcoho=
lato XVII (g) 32
Mezcle de alcoho-
leto XVIII (g)

Tiempo de gelificacidn
a 2002, en segundos 150 100 10 40 25 1C 8 5 iC
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Si a las muestras anteriores 3 a 9 sewaéaden

meterias de relleno, como por ejemplo polvo de cuarzo o de
pledra, y asimismo, para lograr un cubrimiento suficiente de
los cantos, el didxido de silicio de gran superficie interna
que se expende en el comercio con la mgrca registrada "AERCSILM
como agente fixotropante, estas combinaciones resultan parti- '
cularmente aptas pare los polvos sintevizados llamados de en-
durecimiento por choque (due no necesitan endurecimiento ul-
terior), los cusles se aplican electrostéticamente, Por medio

de bafio de turbulencis o por medio de inyeccidén de llams,

EJEMPLO 4.

En la muestras 1 se sfiaden ¥ se mezclan g lg
temperatura ambiente, & 1000 g de una resina de éter poligli-
cidilico 1iquida a la temperatura ambiente (resina epdxida B),
con un contenido de epéxido de 5,2 equivalentes de epdxido por
kg y una viscosidad de 10.000 centiposies a 25¢, Preparada por
reaccidn.de epiclorohidrina con bis(4—hidroxifénil)dimetilme—
teno en presencia de dlcali, 140 g de diciandiamida y 50 g
de "AEROSII" descrito en el ejemplo 3 (= didxido de silicio
de gran supérficis interna). En la muestra 2 se afiaden, ade~
mds de los componentes contenidos en la muestra 1, 50 g del
alcoholato II como acelerador. Estes muestras Se .amalaxan y
refinan en una calandria de tres rodillos. Una poreidén de cada
una de estas muestras se embute en ranuras de chapa de hierro
de 12 cn de longitud, 1 em de €spesor y 1 cm de profundidad.
Mientras la conocids nuestra 1 necesita para el endurecimiento
Por 1o menos varias horas a 1502, la muestra 2, segin el in~
vento, estd endurecida al cabo de 30 minutos a 1202, En la mues-

tra 1 se presenta, a causa de la necesaris temperature de en=-
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durecimiento, une intensa reaccidn exotérmica, que tiene por
consecuencie una descomposicidn del material de la junta, mien-
tras la muestra segun el invento 2 puede endurecerse perfecia-
mente. El material se presta por lo tanto excelentemente para
rejuntar, por ejemplo, corrocerias de automdviles o para repa-
rar desperfectos de las chapas. Para tales empleos se necesita
tanto una excelente solidez de adherencia de la mezela endure-
cida a los metales y otros meteriesles, como la disponibilidad
de la mezcla endurecible en fomm de sistema de un solo compo-
nente y estable en el almacenamiento, que se endurece en las
condiciones de endurecimiento usuales en la prdctica. Por los
motivos anteriores, estas combinaciones segin el invento pue-
den utilizarse también con los mejores resultados como resinas
de inmersidn, por ejemplo para recubrir condensadores, 0 como
resinas de barniz de un s0lo componente, para la proteccidn

de las superficies.

EJEMPIO 5,

Se funden conjuntamenfe a 1202C 1000 partes

cada vez de la resina de éter poliglicidilico citada en el
ejemplo 1 (resine epdxida A), de un contenido de epdxido de
1,1 equivalentes de epdxido por kg, con 20 partes de mela-
mina en la muestra 1, con 60 partes de melamine en la mues-
tra 3 se enfria directamente, mientras que las muestras 1

¥y 2 se tratan a 1202C con 30 partes cada una del alcoholato
VI (cristalizado desscado). Después del enfriamiento hasta
la temperaturs ambiente, se muelen las tres muestras y se
miden los tiempos de gelificecidn tal como se ha descrito
en el ejemplo 1., Los tiempos de gelificacidn a 1509C y

2002C pueden verse en la tabla que sigue:



e
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Muestra 1 2 3

Resina epdxide A 1000 1000 1000

melaming 20 60 60

Alccholato VI 30 30 0

5

Tiempo de gelificacidn a 1502¢ 50 seg. 40 seg. > 10 Min.

n " a 2002¢ 10 seg. 9 seg. 10 Min,
10, Por la tabla puede verse que las muestras 4 y 2

segun el invento presentan tiempos de gelificacidn fundemen—

talmente mas brves que la muestra 3, la cual no contiene ningun

acelerador.

it
>
I
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes relvindicaciones, con prioridades suizas nimeros
9619/65 del 8 de julio de 1965 ¥ nf del 26 de mayo de

1966, existiendo en ambas unidad de invencidn:

1. Procedimiento para preparar compuestos endureci-
bles, aptos para la preparacidén de recubrimientos, cuerpos de
fundicidn y cuerpos moldeados, como materias adhesivas ¥y como
naterial de capas intermediarias, que se caracterizan por conte-

ner:

a) un compuesto epoxido con una equivalencia de epd~-

xido mayor de 1,

b) une cianemida oligomera, como agente de endureci-

miento, y

¢) un alcoholato de un metal alealino o alcalinoté=

rredo; como acelerador del endurecimiento.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por contener el compuesto un alcoholato de litio, sodio,

potasio, estronecio o bario.

3« frocedimienio segin las reivindicaciones 1 o 2,
que se caracteriza en que el alcoholato se deriva de un alco-

hol polivalente.
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4. Procedimiento segun las reivindicaciomes 1 o 2,

caracterizado en que el alcoholato se deriva de unas N-alcsnole~

amina.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, que se
caracteriza por contener, como aceZerador, un alcoholato al-

calino o alcalinotérreo de mono=-, di- o tri-etanolamina.

6. Procedimiento segin las reivindiceciones 1 a 5,
ceracterizado por contener, como acelerador ¢), una mezcla

de varios alcoholatos slcalinos o elealinotérreos.

T« Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado por contener, como seelersdor c), uns. mezecla de
un alecoholato alealino o alcalinotérreo y un alcohol polivalen-

te y/o una N-alcanolaming.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado por contener, como ciansmida oligémers b), di=

ciandismids.

9. Procedimiento segin las reivindicaciones 1aT7,
racterizado por contener, como cisnamida oligémera b), melami-

ne.

10.  Procedimiento para breparar compuestos endureci-
bles, )

Segun se describe y reivindics en la presente memoria

que consta de 31 hojas, foliadas Y escritas a miaquine por ung

ca~



sola de sus caras.

Madrid, a 7 de Julio de 1966

P.a.  GAIME ISERR

- e T

Fiemag e Lyos REY PADILLA
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