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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se p r e s e r a  para unir a la  so lic itu d  

d e

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 11 de marzo de 1 .967, con el n° 337.899

e n

. E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de GULF RESEARCH & DEVELOPKENT CCMPANY, entidad 

norteamericana, estab lecid a en Gulf Building, 7th Avenue and 

Grant S tre e t , Pittsburgh, Pensilvania, Estados Unidos de 

America, por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA NUEVA COI,¡POSICION CAPAZ 

DE TRANSFORMARSE TERMICAMENTE POR CURADO EN UNA RESINA NO 

FUSIBLE DURA "

4 .4 .6 7

La presente invenoión se r e f ie r e  a nuevas composi­

ciones líqu id as que pueden ser ouradas para formar resinas 

solidas in fu sib le s  que tienen  gran dureza, y en p a rticu la r  

a nuevas composiciones líq u id as que pueden se r curadas para 

formar resin as só lid as in fu sib les  que tienen  gran dureza y 

a lta s  temperaturas de d isto rsión , y a métodos para haoer-
POOR 
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Eqy muchos tip os de composiciones resinosas en la  

té cn ica . I'ara muohas ap licacion es, ta le s  como revestim ien­

to , e s tr a t if ic a c ió n , adhesivos, encapsulación, inclusión  y 

arrollam iento de filam entos, es deseable que el m aterial re ­

sinoso sea duro, re s is te n te  a l ataque por productos quími- 

oos, y más preferiblem ente que tenga, además, gran e s ta b i l i ­

dad térm ica. La reacción de un polianhidrido no aromátioo 

solido, t a l  como el preparado por copolimerización de anhí­

drido maleico y una a lfa -o le  fin a  con un monoepoxído-líqui­

do saturado, formará una resin a  r e t í  culada, por in flu en cia  

de ca lo r, pero e l tiempo requerido bajo temperaturas norma­

le s  de ourado es muy largo, y , para o ierto s f in e s , la s  re­

sinas resu lta n tes  tienen una dureza in s u fic ie n te . Se ha ha­

llado ahora que c ie r to s  monoepóxidos líquidos insaturados 

reaccionan muy rápidamente, por in flu en cia  de ca lo r, oon 

c ie r to s  polianhidridos so lid os, formando resin as so lid as 

in fu s ib le s  de propiedades de dureza inesperadamente a lta s .

Según la  invencián, una nueva composición que pue­

de ser curada térmicamente en tiempos relativam ente cortos, 

para formar una resin a so lid a in fu sib le  que tien e excelen­

te s  propiedades de dureza, comprende una solución, líqu id a 

a temperatura ambiente, de una mezcla de: un compuesto só­

lid o  que contiene a l  menos dos grupos anhídrido suooinico 

y menos de tre s  dobles enlaoes conjugados cuando uno de lo s  

dobles enlaces conjugados e stá  entre lo s  átomos de oarbono 

en a lfa  respecto a lo s  grupos carbonilo de un grupo anhídri­

do su ccin ico ; y un ooopuesto mono-oxiránico líqu ido, o le f í -  

nicemente insaturado, que contiene como único grupo funcio­

nal un solo átomo de oxígeno oxiránico, y un doble enlace 

o le fin ico  que puede ser p olime rizado por ra d ica les  l ib r e s .
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En una rea lizació n  de la  invención, un nuevo com­

puesto resinoso que tiene excelentes propiedades de dureza 

comprende el producto de reacción, curado, de una mezcla 

de: un polianhidrido sólido que contiene a l menos dos giu- 

5 pos anhídrido succinico y menos de tre s  dobles enlaoes con­

jugados cuando uno de io s  dobles enlaces conjugados está  

entre lo s  átomos de carbono en a l f a  respecto a lo s  grupos 

carbonilo de un grupo anhídrido su ccin ico ; y un compuesto 

mono-oxiránico liqu ido, olefinicam ente insaturado, que con- 

lo  tiene como único grupo funcional un solo átomo de oxigeno 

oxiranico, y un doble enlace o le íln ieo  que puede se r  p o li-  

merizado por ra d ica les  l ib r e s ; estando dicho polianhidrido 

d isuelto  de forma sustancialmente to ta l en dicho compuesto 

mono-oxiránico liq u id o , formando una solución liq u id a  a 

Ib  temperatura apmximaáanente ambiente, antes de que e l cu­

rado sea sustancialm ente to ta l .

Uno de lo s  componentes de la s  composiciones de la  

invención es un compuesto sólido que contiene a l  menos dos 

grupos anhídrido succinico, y menos de tr e s  dobles enlaces 

2o conjugados cuando uno de los dobles enlaces conjugados está  

entre lo s  átomos de carbono en a lfa  respecto a los grupos 

carbonilo de un grupo anhídrido su ccin ico . En otras pala­

bras, uno de los componentes de la s  composiciones de la  

invención es un compuesto sólido que contiene a i menos dos 

2b grupos anhídrido, donde los átomos de carbono en a lfa  res­

pecto a los grupos carbonilo del anhídrido están oonectados 

entre sr por un enlace se n cillo  o un doble enlace, y donde 

dioho compuesto sólido contiene menos de tre s  dobles enla­

ces conjugados cuando uno de los dobles enlaces conjugados 

3o está  entre lo s  átomos de carbono en a lfa  respecto a dichos
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grupos oarbonilo. Con a l término "dobles enlaces con juga­

dos" se quiere d ecir en esta  s o lic itu d  solamente lo s  'do­

b les  enlaces conjugados entre carbono y carbono.

Se p rc íle re  que en e l componente compuesto sólido 

que contiene a l menos dos gnp os anhídrido suocinico, lo s  

átomos de carbono en a lfa  respecto a lo s  grupos carb crilo  

del anhídrido suocinico estén conectados entre s í  por un 

enlace se n c illo . Ce requieren al menos dos grupos anhídri­

do suocinico para obtener u,;a re ticu la c ió n  apropiada del 

compuesto sólido con e l  compuesto monomero oxiránico órga­

ñ í co, líqu id o , que será  definido más adelante. Además, lo s  

compuestos sólidos de noli anhídrido se definen de forma 

que se excluyen los políanhidridos aromáticos, en lo s  que 

lo s  átomos de carbono en a lfa  respecto a lo s  grupos carbo- 

n ilo  del grupo anhídrido son parte de un a n illo  aromátioo. 

Se ha hallado que ta le s  políanhidridos aromáticos no son 

adecuados para formar la s  composiciones de l a  invención, 

ya que son sustancialmente in so lu b les en el compuesto oxi­

ránico orgánico monomero líq u id o .

Les políanhidridos solidos a usar en la s  composi­

ciones de la  invención se pueden preparar de cualquier ma­

nera adecuada. En método adecuado con siste  en polim erizar 

un derivado insaturado de anhídrido suocinico, oonsigo mis­

mo o con otro oompuesto o le íln ic o . Por derivado insaturado 

de anhídrido suocinico se  quiere d ecir cualquier oompuesto 

orgánioo que comprenda un grupo anhídrido suocinico y al 

menos un doble enlace carbono a carbono. Por grupo anhídri­

do suocinico se quiere decir el grupo representado por la  

siguiente fórmula I :
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En la  an terior fám ula I ,  el ¿oble enlace carbono a carbo­

no puede esta r entre lo s  átomos de carbono en a lfa  respecto 

a lo s  grupos carboniio ¿e l grupo anhídrido suocinico, o e l 

doble enlace carbono a carbono puede e s ta r  en lo s  grupos 

unidos a los átomos de carbono en a lfa  respecto a lo s  gru­

pos carboniio del grupo anhídrido suocinico. Por ejemplo, 

lo s  polianhidridos sólidos se pueden preparar por homopoli- 

merización de derivados de anhídrido suocinico representados 

por la s  sig u ien tes fórmulas generales I I  a T i l .

Fórmula I I

2o

Ec

! !

O <1

( y  o ' o

donde es hidrogeno, halógeno, un rad ica l hidrocarbonado 

o un rad ical hidrocarbonado su stitu id o ; y Rg es un átomo de 

hidrogeno o halógeno. Con el término "rad ica l hidrocarbona­

do" se quiere d ecir en e s ta  memoria cualquier grupo de áto- 

25 mos consistentes en carbono e hidrogeno, t a i  como al cohilo, 

oicloaLcohilo, a r ilo , a lc a r ilo  y a ra lco h ilo . A no ser que 

se indique otra  cosa, en e l  término "a lco h ilo "  se  pretende 

in c lu ir  solamente grupos saturados. Por tan to , con el t é r ­

mino "ra d ica l hidrocarbonado" se pretende ex c lu ir  sustan- 

So cialmente la  insaturación o le fin ic a  en lo s  rad ica les , a no
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se r  que se indique o tra  oosa. Con e l  termino "ra d ica l hidro- 

oarbonado su.stitu.ido" se quiere d ecir  en l a  memoria que uno

dos por un halógeno, grupo -C^ II o grupo -OR, donde R es 

oualquier rad ica l hidrocarbonado, según se ha deünido antes,

-O-C-R, donde R es cualquier rad ical hidrocarbonado, se-

anhidridos adecuados que tien en  l a  fórmula a n te rio r : anhí­

drido maleico, anhídrido el oro mal e i co, anhídrido metilma- 

le ic o , anhídrido etilm ale ico , anhídrido hexilm aleico, anhí­

drido pentadecilm aleico, anhídrido octacosilm aleico , anhí­

drido i-p ro p il-8 -m e tile ico s ilm a le ico , anhídrido o id o h e x il-  

m aleico, anhídrido fen ilm aleico , anhídrido d ifen ilm ale ico , 

anhídrido n a ftilm a le ico , anhídrido 4 -p ro p il-l-n a ftilm a le ico , 

anhídrido i-o ic lo h e x iltr id e c ilm a le ic o , anhídrido o r t o - t o l i l -  

m aleico, anhídrido p e ra -e tilfe n ilm a le ico , anhídrido benoil- 

m aleico, anhídrido dibromomaleico, anhídrido bromocloroma- 

le ic o , anhídrido l-c lo ro -2 -m etilm ale ico , anhídrido 1-bromo- 

-2-h ep tilm ale ico , anhídrido l-c lo ro -2-h ep tad ecilm aleico , 

anhídrido l-c lo ro -2 -h ep ta co silm a le ico , anhídrido 1 -c lo ro - 

-2-oiclohe:dLlm aleico, anhídrido l-brom o-2-fenilm aleico, 

anhídrido l-c lo ro -2 -p -d e c ilfe n ilm a le ico , anhídrido 1 -c lo ro - 

-2-h ep tilm aleieo , anhídrido clorom etilm aleico, anhídrido 

3-brom ooctilm aleico, anhídrido fenoxim etilm aleico, anhídri­

do fen oxid oco silaa leico , anhídrido 6-pentanoxioctilm aleico, 

anhídrido l-c lo ro -2 -(2 -fe n o x ie til) -m a le ic o , anhídrido oiano- 

e tilm ale ico , anhídrido i -  oi anononi Imal e i  co, y anhídrido 

l-brom o-2- (3 -cianohexi 1 ) -m aleico.

o más atomos del radical, hidrocarbonado han sido reemplaza­

o O

gón se ha definido an tes, Los sigu ientes son ejemplos de
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Formula I I I

C :C

0 G.

0 0 0

lo

15

2o

25

donde es un rad ica l hidrocarbonado divalente que tien e  

de 2 a 5 átomos de carbono c íc l ic o s ,  o un rad ical hidrocar­

bonado divalente sustitu ido que t ie n e  de 2 a 5 átomos de 

oarbono c íc l ic o s .  El ndmero to ta l de átomos de carbono de 

R  ̂ puede estar comprendido entre S y 56, y preferiblem ente 

es de 4 a 16. Los sig u ien tes son ejemplos de compuestos que 

tienen  la  anterior formula I I I :  anhídrido 1 ,2 -d io a rb o x ilo c i- 

clobutánico, anhídrido 1 ,2 -d icarb o xilo cic lo p en tén ico , anhí­

drido 1 ,2 -d icarboxilocicíoh exen ico , anhídrido 1 ,2 -d icarb o - 

x tlc ic lo h ep ten ico , anhídrido l,2 -d ic a rb o x ilo -4 -c lo ro o ic lo -  

penténico, anhídrido l,2 -d icarb o x ilo -4 -m etilp en tán ico , anhí­

drido l,2 -d ica rb o x ilo -4 -o c tilc ic lo h e x e n ico , aniiidrido 1 ,2 -  

d iearbo xiIo -5 -o ctaco sílc ic lo h ep ten ico , anhídrido 1 ,2 -d io a r- 

bo:cilo-5-cianociclohecenico, anhídrido 1 ,2 -d icarb o x ilo -4 - 

p e n til-o -o ctilo ic lo h ex á n ico , y anhídrido l,2 -d ic a rb o x ilo -4 -  

(2- e l orop en t i  1) -  c i  el oh ex en i  co.

Fámula IT

donde y R^g pueden ser iguales o d iferen tes,

y son hidrogeno, halágalo, un ra d ica l hidrooarbonado o un 

rad ical hidrocarbonado su stitu id o . Los siguientes son ejem-
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píos de compuestos adecuados que tienen  la  an terio r formu­

l a  IV: anhídrido itaco n ico , anhídrido 1 ,2-d icarboxilopen- 

té a ico -2 , anhídrido l,2 -d icarb o x ilo o o tén io o -2 , anhídrido

1 .2 -  d icarboxilo tetrad ecén ico-2 , anhídrido 1 ,2 -d ica rb o x i- 

lo e ioosén ico-3 , anhídrido l,2 -d io arb o x ilo -4 -m etilo o tén ieo - 

2, anhídrido l,2 -d icarb o x ilo o ctad ecén ico -2 , anhídrido 2 ,4 -  

d im etil-3 ,4 -d icarboxilop en ten ico-2 , anhídrido l , l - d im e t i l -

1 .2 -  dioarboxiloootenioo-2, anhídrido l,2 -d io a rb o x ilo -3 -o ia  

nohexenico-2, y anhídrido l,2 -d icarb o x ilo -4 -b ro ao eió o sén i-

lo oo-2.

Formula V

15

rn
3 l .  * 1  -  * ¡ - 3 2 .

A
0 0 0

3o

donde R^g y Rg^ pueden se r  igu ales o d iferen te s , y son h i­

drogeno, halógeno, un ra d ica l hidrocarbonado o un ra d ica l 

hidrocarbonado su stitu id o ; y es un rad ia l hidrocarbonado 

divalente insaturado, que tien e  de 3 a 5 ¿tomos de carbono, 

donde la  insaturacion e s tá  entre dos cualesquiera de lo s - 

átomos de carbono o io lico s  adyaoentes. El número to ta l  de 

átomos de carbono de R  ̂ puede se r  de 3 a 36, y p re fe r ib le ­

mente es de 4 a 10. Los compuestos que ti& ien una estru ctu -

85 ra  según la  an terior formula V se pueden preparar por reao- 

cion de D iels-A lder entre un dieno conjugado y anhídrido

3o

m aleico. Por ejemplo, e l  oiolopentadieao y e l anhídrido 

maleico reaooionan formando anhídrido nádioo. E l a c e ite  de 

r ic in o  reacciona también con e l  anhídrido maleico, formando 

aduotos correspondientes a la  fám ula V. Entre lo s  ejemplos

... 357899
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de otros compuestos adecuados que tienen  l a  an terio r fo r*  

muía V se incluyen: anhídrido b io io lo (2 .2 .l)5 -h e p te n o -2 ,3 - 

d ica rb o x ílico , anhídrido o is -4 -c ic lo h e x e n o -l,2-dioarboxí- 

l ic o ,  anhídrido 7 -o xab icio lo (2 .2 .1 )0-hepteno-2,3-dioarbo- 

x íl io o , anhídrido 4 -m e til-4 -c ic lo h ex en o -l,2 -d icarb o x ¿lico , 

anhídrido b ic ic lo (2 .2 .2 ) l-o c te n o -4 ,5 -d ic a rb o x ílic o , y an­

hídrido 2 - e s t i r i 1 - 5-fen i l - 1 - c i  elohexen o-3, 4 - di carb o x í l i -  

0 0 .
Formula VI

R
6

^21 ^22
C -  C

!

R
23

.0  C 

0 0 0

donde R^^, R_ y R̂ . pueden ser iguales o d iferen te s , y son 
21 22 23

hidrógeno, halógeno, un radical hidrooaxbonado o un radioal 

hidrooarbonado su stitu id o ; y Rg es un rad ioal hidrooarbona­

do insaturado, o un rad ica l hidrooarb onado insaturado sus­

titu id o . Los sig u ien tes son ejemplos de compuestos adecua­

dos que tienen la  an terio r fórmula; anhídrido propenilsucci- 

n ico , anhidrioo bu ten ilsu ccin ico , anhídrido hexenilsucoinioo, 

anhídrido dodecenilsuccinico, anhídrido eioosenilsuocinioo, 

anhídrido isopropenilsuccínico, anhídrido octen ilsu coin ico , 

anhídrido octadecenilsuccinico, anhídrido l-d o d ecen il-2 -o lo - 

rosuocinioo, anhídrido 1 ,2-d iclorododeoenilsuccin ico, anhí­

drido l,l-d ip ro p il-2 -m etil-2 -p ro p e n ilsu co ín ico , y anhídrido 

l-o c til-l-b ro m o -2 -b u til-2 -d o d ecen ilsu ccin ico .

.337899
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Formula V II

R24

28*) ?26
c -  c -  c
T ! ^

C 0
^  ^  \  ^

27

donde Rg^, Rgg, Rgg y Rgy pueden ser igu ales o d iferen te s , 

y son hidrogeno, halógeno, un rad ical hidrooarbonado* *o un 

radioal hidrooarbonado su stitu id o ; y Rgg es un rad ica l h i­

drocarb onado divalenta insaturado que tie n e  4 átomos de car­

bono cío looos. E l numero to ta l de átomos de carbono de lo s  

compuestos que tienen l a  an terio r fórmula V II puede es ta r  

comprendido entre 9 y 40, y preferiblem ente es de 9 a 16. 

Estos oompuestos se pueden preparar de forma adecuada por 

reacción de D iels-A lder entre un dieno conjugado y anhídri­

do itaoón ico , y anhídridos itacónioos su stitu id o s.

En lo s  compuestos representados por la s  an terio res 

fórmulas I I ,  IV, V, VI y V II, donde R, R^, Rg, Rg y de R ^  

a Rgy son ra d ica le s  hidrocarbonados o hidrooarbonados sus­

titu id o s , pueden tener de 1 a 30 , y preferiblem ente de 1 a 

15 átomos de carbono. E l námero to ta l de átomos de carbono 

por molécula, para cualquier compuesto conoreto representado 

por la s  an teriores fórmulas I I  a V II, puede se r  de 4 a 40, 

y preferiblem ente de 4 a 20.

Además de l a  homopolimerización de lo s  oompuestos 

de anhídrido succinico insaturados antes definidos, lo s  po- 

lian h id rid os sólid os se pueden preparar por copolimerisaoipn 

de un compuesto de anhídrido suooínioo insaturado, segán 

se ha definido antes, (1) entre s i ,  es deoir, por copoli- 

merización de mezclas de compuestos de anhídrido sucoinioo

- l o  -
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insaturados, o (2) COR cualquier otro compuesto monoolefí- 

Rico orgánico. Por ejemplo, lo s  compuestos de anhídrido 

succínico iRsaturados se pueden copolimeri zar con compues­

tos ole f ín ic o s  representados por la  sig u ien te  fám u la ge- 

5 neral V II I :

Fám ula V III

H
!

Xi
r

0 asa c

! !
lo 3*3 ^2

donde R,, es halógeno, un ra d ica l hídrocarbonado o un rad i- 

oal hidrocarbonado su stitu id o  ; y x^ y Xg son hidrágeno, 

un rad ical hidrocarbonado, un ra d ica l hidrocarbonado sus- 

15 titu id o , u -CR, donde R es cualquier radioal hidrooarbona-

do, según se ha definido antes. El compuesto o le fin ico  t i e ­

ne convenientemente de 2 a 40 átomos de carbono por molé­

cula, preferiblem ente de 2 a SC, y más preferiblem ente de 

6 a 20 átomos de carbono por molácula.

2o Los compuestos d e fin ió o s  preferidos para su uso

en la  formacián del polianhidrido so lid o  componente de la s  

composiciones de la  invencián, son aquellos en lo s  que R^, 

de la  a n terio r formula general, es hidrogaio, y la  suma 

de los átomos de carbono de x^ y Xg es menor que 28. Los 

25 oompuestos d e fin ió o s  más preferidos son la s  a lfa-aonoole-

fin a s á l i fá t ic a s ,  y en p articu lar la s  alfa-m onoolefinas 

de cadena re o tilín e a  que tienen de 2 a 50 átomos de carbo­

no por molécula.

Los cqpolimeros preferidos son aquellos preparados 

5o por copolimerizaoián de anhídrido maleico con un hidrooar-

337899
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buyo àL fa -o le fin ico  que tien e  de 2 a 30 átomos de carbono 

por molecola, preferiblem ente de 4 a 20  átomos de carbono 

por molecola.

Se entiende ene en d  término "ole i l  na" se preten­

den in c lu ir  mezclas de monoole fin as que tengan de 2 a 40 

átomos de carbono por molécula, ta l  como la s  obtenidas, por 

oraqueo tármioo o c a ta l i t ic o  de m ateriales de p etró leo . Es 

deseable que solo haya presente e n .a l anhídrido u d e f in a  

un solo enlace o le fin ic o  por molécula, ya que la  presencia 

de más de un doble enlace por molécula promueve la  forma­

ción de gel y re ticu la c ió n  in tern a . Sin embargo, en e l  anhí­

drido y d e f in a  se pueden to le ra r  pequeñas cantidades de 

d io le fin a s , del orden de 2^ o menos.

Entre lo s  ejemplos de compuestos d e f in ió o s , o mez­

c la s  de d e f in a s  adecuadas para formar lo s  polianb.idri.dos 

solidos componentes de la s  composici ones de la  invención se 

incluyen: e tile n o , propileno, 1-buteno, 2-buteno, 1-penteno, 

2-penteno, 2-m etil-l-b u ten o , 1-hexeno, 3-hexeno, 4 -m e t i l - l -  

penteno, 1-hepteno, 3 -e til-2 -p e n te n o , 3 ,3 -d im e til- l-p e n te - 

no, 1-ooteno, 2-m etil-l-h ep ten o , 3 ,3 -d im etil-l-h ex en o , 1- 

noneno, 4-noneno, 4 ,4 -d im etil-l-h ep ten o , 1-deoeno, 2-deoeno, 

* 1-undeceno, 2-m etil-4-p rop il-3-hep teno , 1-dodeoeno, 1 - t r i -  

deoeno, 1-tetradeceno, te tra iso b u tile n o , 1-octadeoeno, 1 -e i -  

coseno, 2-m etil-l-nonadeceno, 1-doooseno, 1-heptacoseno, 

1-hentriaoonteno, 3-hep tadecil-2-eiooseno, e s tire n o , a c r i­

la to  de m etilo , a c r ila to  de e t i lo ,  cloruro de v in ilo , e te r  

m e tilv in ilico , aoetato de v in ilo , acetato de m e tilv in ilo , 

v in iln a fta le n o , cloruro de a l i lo ,  acro lein a, ácido a c r i l i ­

co, p-bromoestirano, p-o3.oroestireno, a c r ila to  de oiolohe- 

x i lo ,  2 ,5 -d ic lo ro estiran o , a c r i la to  de 2 -e t i lh e x ilo , p -iso -

337899
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p rop ilestiran o , iso tio cian ato  de a l i lo ,  laureto  de a l i lo ,  

estearato  de aLilo , a c r ila to  de 2 -e to x ie t i lo , 4 -e to x ie s t i-  

reno, 4-m etoxiestireno, p -n itro e stiren o , a c r ila to  de octa- 

d ecilo , a c r ila to  de fe n ilo , a c r ila to  de isop ropilo , a c r i la -  

5 to sodico, a o r ila to  de 2 ,2 ,3 ,3 -te tra flu o ro p ro p ilo , ¿oido

v in ila o étio o , benzoato de v in ilo , ¿ te r  v in il-2 -b u to x ie t í-  

lio o , é ter v in il  n -b u tflico , butirato  de v in ilo , doroaoe- 

ta to  de v in ilo , é te r  v in il -2 -c lo r o e t i l ic o ,  n-decanoato de 

v in ilo , é te r  v in il  e t i l i c o ,  formato de v in ilo , metiìvinB?- 

lo  cotona, e t ilv in ilce to n a , a lfa -m e tile s tire a o , 2-m etilpente- 

no-1, 2-m etilbuteno-l, m etaorilato de bencilo , m etaorilato 

de m etilo, m etaorilato de n -b u tilo , a lfa -o lo ro estiren o , a l-  

fa -c lo r o a c r ilo n itr i lo , m etaorilato de 2 -o lo ro e tilo , 2-oiano- 

acrilam ida, m etaorilato de n -d ecilo , cianuro de v in ilid eno,

15 itaconato de d ie t i lo , clorobromuro de v in ilid en o , propiona- 

to de isopropenilo, b u tirato  de isopropenilo, m etaorilato 

de 2 -e to x ie t i lo , aLfa-brom oacrilato de e t i lo ,  acetato de 

isorpropenilo, metaoroleina, m etacroilacetona, acido meta- 

o r i l ic o , m etaorilato de octad ecilo , m etaorilato de 2 - fe n ile -  

2o t i l o ,  m etacrilabo de isop ropilo , m etaorilato sàdico, meta-

c r i la to  de 2 ,2 ,3 ,3 - te tr a f lu o r o p r o p ilo , m etaorilato de te tr a -  

h id ro fu rfu rilo , cloruro de v in ilid en o , àcido croténioo, beta- 

o loroestireno, bromuro de c r o tilo , maleato de d ie t i lo ,  malea- 

to de d ila u r ilo , orotonato de e t i lo ,  fum aronitrilo , crotona- 

25 to de m etilo , cloruro de cinnamoílo, alcohol c ro tf lio o , ma­

lea to  de diamilo, fumarato de d i-n -b u tilo , fumarato de d ie- 

t i l o ,  fumarato de d i-2 -e t i lh e x ilo , fumarato de d iiso o o tilo , 

maleato de d iiso o o tilo , maleato de dim etilo, maleato de d i- 

b u tilo , ¿oido oitraoonico, y éoido b e ta ,b e ta -d im e tila o r ili-  

3o co.
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Una forma preferid a del p o li anhídrido solido se

puede representar por l a  formula general:

donde R^, R^, Rg, y x^ son segón se han definido antes; 

n es un entero que tien e  un valor de aproxi nadan ente 2 a 

aproximadamente 100, o mas, y preferiblem ente de 2 a apro­

ximadamente 30; A es un artero que t ie n e  un valor de 0 a 

100; y B es él entero 1 o 2.

En l a  oopolimeriz ación de los oompuestos de anhí­

drido suooínico insaturados con e l  compuesto o le fín io o , se­

gún se han definido, se han de incorporar, desde luego, a l  

menos dos compuestos.de anhídrido succinioo insaturados, pa­

ra  producir un polianhidrido solido que tenga al moros dos 

grupos anhídrido suocínico.

La polim erización o copolim erisación se pueden efec­

tuar de oualquier manera adeouada. Un método adeouado de co- 

polim erización implioa poner en oontaoto e l compuesto o le f í -  

nioo con el anhídrido, en un disolvente adeouado, en presen­

c ia  de un cata lizad or productor de rad ica les l ib r e s ,  t a l  co­

mo un peróxido, La relació n  entre compuesto ole f ín ic o  y an­

hídrido puede v a ria r  en amplio in terv a lo , pero generalmen­

te  es de aproximadamente 1 :1  a 5 :1 , siendo lo s  in terv a lo s 

preferid os de 1 :1  a 3 :1 .  La re la c ió n  molar particularm ente 

preferid a entre d e f in a  y compuesto anhídrido dependerá en

33
.  i¿  -
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gran parte de la s  d e fin a s  y anhídridos específicam ente 

empleados. Por ejemplo, para la  copolimeri zación de mono- 

a lfa -o le íi.n as a l i fá t ic a s  y anhídrido maleico, l a  relación  

e n tre 'o le fin a  y anhídrido está  deseablenente comprendida 

5 entre aproximadamente 1 :1  y S : l .

La temperatura a que se efectú a la  copolimeri zación 

no es c r i t i c a ,  y generalmente puede v a ria r  entre aproxima­

damente 25 y 100- d, con una temperatura de reacción p refe­

rida entre aproximadamente do y <35¡¿ C. 31 lim ite  in fe r io r  

lo  de la  tesiperatura de reacción está  determinado por la  tem-

15

2o

25

peratara requerida para descomponer el catalizador en radi­

ca les l ib r e s .  Asá, la  temperatura in fe r io r  de reacción de­

penderá en gran parte del cata lizad o r empleado. Sin embar­

go, la  mayoría de lo s  catalizad ores que producen rad ica les 

l ib r e s , ta l  como lo s  peróxidos y otros d escritos más ade­

la n te , son e fica ces  a temperaturas tan bajas como 25a c, 

a no ser que se use un promotor, t a l  como un ion ferroso , 

de p la ta , su lfato  o t io s a lfa to , en cuyo caso se pueden ern-

p lear temperaturas mucao más b a ja s , es d e c ir , de -60R C. 

La temperatura superior de reacción  está  determinada por 

e l pu,tto de eb u llició n  de lo s  componentes de la  mezcla de 

reaocíón, y e l  predominio de reacciones secundarias no

deseadas.

La presión de reacción debe ser s 

mantener al disolvente en la  fase  líqu ida

u fi ci ente para 

. Sin embargo, la

presión aumentada, además de se r  un gasto ad icional, pro­

mueve también reacciones secundarias no deseadas, ta l  como 

polim erización del compuesto o le fín ic o , lo r  tanto , la s

presiones pueden v ariar aproximadamente entre la  a tn o sfe ri- 

ca y 7 kg/ern manom., o más, pero la  presión p referid a es

3378996 .4 .6 7 15 -
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Los copolímeros se pueden producir en cualquier ^di­

solvente adecuado que disuelva, a l  menos parci almente, a

cuados se incluyen, por ejemplo: n-peitano, n-hexano, n-oo- 

tano, cloruro de m etileno, tetrahidrofurano, é te r  diisopro- 

p il ic o , te traclo ru ro  de carbono, ciolohexano, m e tilc íc lo h e- 

xano, acetato  de n-propilo, tolueno, benceno, etilbenceno, 

ourneno, x ile n o , n -b u tirato  de e t i l o ,  te tra c lo ro e tile n o , é te r  

d i-n -b u tílic o , aoetato de n -am ilo ,an iso l, cielohexanona, 

bromob encano, é te r  m e t i l -o - to l í l ic o , acetona, m e tile t ilo e -  

tona, y é te r  e t i lb e n o ílic o .

E l ca ta lizad o r a emplear puede ser cualquier mate­

r i a l  productor de rad ica les l ib r e s ,  bien conocido en la  

técn ica . Los catalizad ores p referid o s son lo s peróxidos 

orgánicos, ta l  como peróxido de benzoilo, la u r ilo  y te re -  

b u tilo . Entre otros m ateriales adecuados, productores de 

rad ica les l ib r e s , se incluyen lo s  compuestos azo s u s t itu i­

dos, ta l  como e l a lfa ,a lfa '-a z o b is is o b u t ir o n itr i lo .

E l peso molecular del polianhidrido componente de 

la s  composiciones de la  invención puede v a r ia r  en amplio 

in terv a lo . La viscosidad en solución dilu ida (que es una 

medida del peso molecular) de 5 g de polianhidrido por di 

de acetona, a 253 c , puede e s ta r  comprendida de forma adecua­

da entre 0 , 01 y 2 o más, y preferiblem ente es  de aproxiniada- 

mente 0,03 a 0 ,3 5  d l/g .

Las composiciones de la  invención comprenden tam­

bién un compuesto mono-oxiránico líqu ido, ole f in í  cemente 

insaturado, que contiene como ánico grupo funcional un solo 

átomo de oxígeno oxiránioo, y al menos un doble enlace o le -
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fín ico  qu.e puede ser polimerizado mediante rad ioales l i ­

b res. Por grupo funcional se quiere d ecir  un grupo ta l  co­

mo un átomo de oxígeno oxiránico, que p a rtic ip a r ía  en la  

reacción de r e t í  oblación de anhidrido-monoepoxido, es de­

c ir ,  se combinaria químicamente con el anhídrido, t a l  como, 

por ejemplo, grupos -OH, -SU y -HE. Por átomo de oxígeno 

oxiránico so quiere d ecir un átomo de oxígeno directamente 

unido a dos atoaos de carbono, lo s  cuales átomos de oarbo- 

no están unidos entre s í ,  es d ecir , -C-C-. Los compuestos 

mono-oxiránieos se denominan frecuentemente monoepoxídieos. 

El compuesto mono-oxiránico líquido ha de contener también 

a l menos un, y p referí b in a n te  solo uno, doble enlace o le - 

f ín ic o , que pueda se r  poiimerizado mediante rad ioales l i ­

b res. Por mediante rad ica les l ib r e s  se  quiere d ecir por 

medios térm icos, es d ecir, ca lo r, luz u ltra v io le ta , radia­

ción, e in io iad ores químicos de rad ica les l ib r e s , bien co­

nocidos, ta le s  como peróxidos orgánicos, compuestos azo, 

eto, como se  ha mencionado antes. Son compuestos mono-oxirá- 

n icos etilánicam ente insaturados adecuados aquellos que 

contienen, además del único oxígeno oxiránico, al menos 

una agiupaci on C3^=c(^ term inal.

Los compuestos mono-oxiránieos usados en la s  compo­

sic io n es de l a  invención son lo s  compuestos mono-oxiránicos 

alfa-o lefín icam ente insaturados, que contienen sustituyentes 

directárcente unidos a l átomo de carbono en beta de la  a lfa -  

o le fin a , lo s  cuales sustituyentes provocan una neta separa­

ción de electrones del doble enlace a lfa -o le f ín ic o . En 

otras palabras, e l doble enlace en a lfa  es activado para 

l a  polim erización por sustituyentes o grupos que efeotuen 

una separacián de eleotrones del doble enlace o le f ín ic o .
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Los grupos aceptores de el eotrones son bisa conocidos en 

la  técn ica , y entre e llo s  se incluyen, por ejemplo, e l  

halógeno: -O -u-R', donde X' es cualquier rad ica l orgánico;
/P - ,-G-OR\ donde X' es cualquier rad ical orgánico; -O ^ ír r a d i-  

5 oales orgánicos aromáticos; -(^-RHg; CHg=CEg; y -d^R ','donde 

R* es cualquier ra d ica l orgánico. Los su stituyentes o gru­

pos dadores de electrones son indeseables, pero se puedan 

usar s i  el e fecto  neto de lo s  dos su stituyentes sobre 61 

átomo de carbono en beta de l a  a lfa -o le f in a  consiste en* 

lo  efectu ar una separación de electron es, y se  produce un mo- 

nomero que.puede s e r  polimerizado mediante rad ica les l ib r e s .  

Los su stituyentes dadores de el eotrones son también bien 

conocidos en l a  técn ica , y se incluyen entre e llo s , por 

ejemplo, el -0 R ', donde R* es  cualquier rad ical orgánico;

15 "CEgQBg^Rgg, donde Kg^, Rg-¡ y Rgg son hidrogeno o cualquier 

rad ica l orgánico. Por ejemplo,

O O

HgC=C-0-C-G-C-Hg 

CĤ  ¿
2o ^

oontiene un grupo dador de electro n es (-CHg) y un grupo

aoeptor de electrones (-o-d^d^-H g) de aproxim adam ente igual
:
H

fherza, sobre el átomo de carbono en b eta . Por ta n to , este  
25

compuesto no es adecuado, ya que su efecto es que no habra 

re tira d a  de electron es del doble enlace. De form a sim ilar, 

el é te r  a l i l  g l ic id i l i c o ,  es d e c ir ,

337899
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no es un compuesto mono-oxiránico adecuado para la s  com­

posiciones de la  invención, ya que el grupo 

H

-C-O-CBL-CH-CHp es dador de electrones a l doble en lace.

H 0

Por otra p arte , los compuestos que tienen  la  fórmula gene­

r a l :

^33
OH. =* C ¿ !

'C

15 donde R es un gruuo alcoh ilo  que contiene un solo átomo 
33

de oxigeno oxiránico, se polimerizan fácilm ente, aán cuan­

do Rgg sea tm grupo dador de e lectro n es, debido a que e l 

-CSN es un grupo aceptar de electrones tan fu e rte  que o l 

efecto  neto, es d e cir , l a  suma del poder dador de e le c tro - 

2o nes del grupo Rgg y e l poder aoeptor de electrones del gru­

po -C N, es que los electrones tienden a s e r  retirad o s del 

doble enlace d e fin ió o , activándolo a s í  para la  polim eriza­

ción , Gomo otro ejemplo, un oompuesto táL como:

25
O (1H / \

CHp =  c -  C -  O -  CU, -  c -  C!

CE,
2 1 ^ 2  

H

3o

se polim erizará fácilm ente, a pesar de que e l  átomo de ca r­

bono en beta contiene e l grupo m etilo , dador de electrones, 

ya que, de nuevo, el uoder aoeptor de electrones del grupo

337899
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So

O

O

o

CHg -  C ^C H g

a

es mayor que e l poder dador de e lectro n es del grupo -CEL.
3

Los compuestos mono-oxiránicos preferidos son-los 

monoeposidos term inales a lfa-o lefín ioam ente insaturados, 

representados por la  formula g en eral:

H C =  C -  Y 

^34

donde Rgg es hidrógeno o un ra d ica l hidrooarbonado satura­

do oue t ie n e  de 1 a 10 átomos de carbono; donde IL . es h i-
0 34

drogeno; halógeno; -CRN; -C-NR ; -COOR", donde R" es cual-

quier rad ical hidrooarbonado saturado que tenga de 1 a 10
^0

átomos de carbono; o -O-G-R", donde R" es segán se ha d e fin i-
0 O - O -

do, cuando Y es -C -; -0 - 0 - ;  u -O -C -R '**, donde R ^ *  es cual­

quier rad ica l hidrooarbonado di val ente que tenga de 1 a 20 

átomos de carbono; y donde Rg¿¡, es un rad ica l hidrooarbonado 

saturado que tie n e  de 1 a 10 átomos de carbono; hidrógeno;
P

halógeno; -C = N; -C-NIL; -COOR", donde R" es según se ha

definido ; u -c -^ -R "^  donde R ' "  es segán se ha definido

/7
cuando Y es -C -O -R '" - ,  donde R ^ *  es oualquier ra d ica l hidro- 

carbonado divalente que tenga de 1 a 20 átomos de carbono.

E l numero to ta l  de átomos de carbono de un compues­

to  mono-oxiránico debe ser ta l  que e l compuesto sea líquido 

a aproximadamente la  temperatura ambiente. En general, &

-  3o -
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námaro de átomos de carbono es convenientemente de 4 a 30, y 

preferiblem ente de 4 a 10 átomos de carbono por molécula. 

Entre lo s ejemplos de compuestos adecuados se incluyen, 

pero sin  lim ita rse  a e llo s , lo s  s ig u ien tes : m etaorilato de 

g lic id ilo , a c r ila to  de g lio id ilo , propaorilato de g lio id ilo , 

3 ,4-epoxibu teno-l, 3 ,4 - epoxi-3- o lorobuteno-1, 3 -c e to -4 ,5 -  

epoxipenteno-1, 2 -m etil-3 -ceto -4 ,5 -ep o x ip en ten o -l, 2-oiano- 

3-oeto-4,5-epoxipenteno-1, 3 -ceto -4 -m etil-4 ,5 -ep o x iu en ten o -l, 

propenoato de ep o x i-e tilo  (HgO=CH-C-0-C-CHg)

H

CHyC

H

- c - o -  /y

15

2o

25

3o

a o rila to  de 2-m etil-2 ,3-ep oxip rop ilo , a o rila to  de 2 -d e c il-  

2,3-epoxipropilo , a c r ila to  de 4 -m etil-4 ,5 -ep o x ip en tilo , 

m e tila o rila to  de 4 -meti l - 4 ,5 - epoxipenti l o , m etilao rila to  

de 2-m etil-2 ,3-ep oxiu rop ilo , 3,4-epoxibutanoato de v in ilo

,  ̂ A -(EgC==C-0-0-CHg-C-CHg), 3-m etil-3,4-epoxibutanoato de v in ilo ,

H
y 7 ,8 - epoxioctanoato de v in ilo .

La re la c ió n  entre polianhidrido y compuesto mono- 

epoxídico a emplear en la s  composiciones de l a  invenoion 

puede v ariar en amplio in terv a lo , La relació n  e sp e c ifica  

a emplear oon oualquier polianhidrido o monoepóxido dado 

e stá  determinada, ante todo, por e l hecho de que se obten­

ga una solución liqu id a del polianhidrido en e l monoepóxi- 

do, a temperatura ambiente. La solución liqu id a se endure­

ce, a l menos en p arte, debido a una reacción de r e t ic u la ­

ción ocasionada por la  in teracció n  de lo s  grupos anhidri-

337899
6 .4 .6 7

-  21 -



do y epóxido, formando enlaces á s te r . También se forman 

enlaces e te r , debido a l a  in teracció n  de varios grupos 

epoxídieos. Dado que e l  polianhidrido tien e  muchos grupos 

anhídrido reactiv os por molécula, mientras que e l compues­

to  mono-oxiráníco solo tie n e  un grupo epoxídico reactiv o  

por molécula, la  re la c ió n  entre el anhídrido y e l  compues­

to  epoxidioo (más sencillam ente la  re lació n  A/E) es usual­

mente indicada y dada como re la c ió n  equivalente. Teórica­

mente, 1 equivalente del compuesto polianhidrido puede 

reaccionar con 1 equivalente del compuesto mono-cxiiánioo. 

Desde luego, 1 equivalente del compuesto mono-pxiránico es 

1 mol, ya que solo hay un oxígeno oxiránico por molécula.

E l equivalente de aanidrido del polianhidrido se d efine co­

mo el námero medio de grupos, anhídrido por molécula. La 

equivalencia de anhídrido de lo s  polianhidridos usados en 

la s  composiciones de l a  invenoion es a l  menos 2, es d ecir, 

e l polianhidrido tien e a l menos dos grupos anhídrido por 

molécula. La re lacián  equivalente entre anhídrido y epóxi- 

do, es d e cir , la  re lac ió n  A/E, puede e s ta r  convenientemente 

comprendida entre aproximadamente 0 ,1 :1  y 5 :1 , pero prefe­

riblemente es de 0 ,3 :1  a 2 :1 , más preferiblem ente de 0 ,5 :1  

a 0 ,7 5 :1 , para obtener la s  mejores propiedades f í s ic a s  y 

químicas.

o lefín ican en te  insaturado, pueden se r  curadas térmicamente 

en periodos de tiempo rela tiv a ;:en te cortos, formando una 

resin a  só lid a  in fu sib le  que t ie n e  excelentes propiedades 

de dureza, mientras que la s  soluciones líqu id as de lo s 

mismo polianhidridos en mono-epáxidos saturados líqu idos

Se ha hallado que la s  soluciones líq u id as antes 

d esoritas de un polianhidrido en un monoepoxido líquido

23 -
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neoesitan periodos termioos macho más largos, produciendo 

resinas acabadas que no poseen la s  deseadas c a r a c te r ís t i ­

cas de dore¡za de la s  nuevas composiciones de la  invención. 

Se cree que e í curado de la s  soluciones líqu idas

colación anhidrido-epóxido, sino por una reaoción de p o li­

merización in tern a . La reacción de re ticu lac ió n  transcurre 

oomo se ha indicado, por in teracció n  de una función anhí­

drido del polianhidrido con la  función epoxidica del com­

puesto mono-oxiránico insaturado, mientras que la  polime­

rización  interna transcurre por in teracció n  de lo s  dobles 

enlaces d e fin ió o s .S e  ha hallado que l a  temperatura de cu­

rado es c r i t i c a  para obtener resin as finalmente curadas 

que tienen dureza mayor de 80, en la  esca la  de dureza 

Barool 935. E l uso de temperaturas de curado menores de 

80RC produce resin as finalm ente curadas que son só lid as, 

pero tienen propiedades de dureza in fe r io re s . Por tanto , 

la s  temperaturas de curado están convenientemente compren­

didas entre 80 y 25030, preferiblem ente entre 90 y 2003C, 

durante tiempos de 0 ,1  a 50 horas, preferiblem ente de 2 a 

20 horas, requiriendose lo s  tiempos más cortos de curado 

para la s  temperaturas más a l ta s .  El tiempo requerido para 

alcanzar la  deseada temperatura de curado no se considera 

parte del tiempo de curado. El curado puede tener lugar tam­

bién en etapas, s i se desea, es d ecir, una primera etapa de 

curado a ur,a temperatura relativam ente b a ja , de 50 a 1003C 

durante de 1 a 30 horas, para obtener una resin a  dura que 

luego es post-curada en una segunda etapa, a temperatura 

de 90 a 2003C durante de 2 a 30 horas, para obtener una 

resin a  acabada muy dura. 3c p re fie re  e l curado en una e ta -

antes d esoritas transourre no solo oor la  reacción de r e t i -

6 .4 .67
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pa, ya cae requiere menos tiempo para producir un producto 

acabado.

La invención se d escrib irá  más con re fe re n c ia  a l 

sig u ien te traba jo  experim ental.

En lo s  ejenplos que siguen, e l compuesto p ollanhi- 

drido se preparé por copolimerización de anhidrido-maleico 

y hexeno-1. Este copolímero se preparo haciendo reaccionar 

hexeno-1 y anhídrido maleioo, en re lac ió n  molar de aproxi­

madamente 2 :1 , en fase líqu id a, en presencia.de un d iso l­

vente mutuo, a temperatura de 60 a 1003(3, usando como ca­

ta lizad or de 2 a 3;j en peso de peróxido de benzoílo, basa­

do en e l anhídrido maleioo. Luego se separó e l  copolímero 

del disolvente y de cualquier catalizad or resid u al, y des­

pués se secó. E l a n á lis is  in fra rro jo  y l a  resonancia magne­

t i c a  nuclear mostraron que e l hexeno-1 y e l anhídrido ma- 

le ic o  se habían combinado en re lació n  molar 1 :1 .  Las v is ­

cosidades del copolímero en solución d ilu ida, medidas como 

se ha indicado antes, estuvieron comprendidas entre 0 ,04 

y 1 ,1 5 .

En todos lo s  ejemplos, l a  dureza se midió con e l 

instrumento Barool 935, y la  temperatura de d isto rsió n  tà r ­

mica se determinó por e l  ensayo AS3E1 D -648-56.

Ejemplo 1

En la  experiencia de este ejemplo, se d iso lv ió  en 

m etacrilato  de g lic id ilo  d estilado una cantidad su fio ien te  

de copolímero de hexeno-1 y anhídrido maleico, antes des­

c r ito , de forma que la  re lació n  entre anhídrido y epóxido 

fuá igual a 0 ,5 . La solución fue curada por calentamiento 

durante 24 horas a temperatura ambiente, seguido por ca­

lentam iento durante 24 horas a 15030. La resin a  resu ltan te

337999
24



tenjfa una dureza Barcol 935 igual a 92, y una temperatura 

de d istorsión  térmica (TDT) igual a 91^0.

Ejemplo 2

5 Se re p itió  el ejemplo 1, salvo en que e l curado fue

durante 24 horas a üC^C, seguido por 24 horas a luORJ. La 

resina resu ltan te te n ia  una dureza igual a 88, y una tempe­

ratura de d isto rsión  térm ica igual a 8030.

Ejemdo 3 
lo

Se re p itió  e l Ejemplo 1, salvo en que e l  curado tu­

vo lugar en una etapa, durante 24 horas a 120SC. La resin a 

resu ltan te  ted ia  una dureza de 89 y una temperatura-.de d is­

to rsió n  térm ica igual a 76SO.

15 La comparación de lo s  ejemplos 1 a 3 muestra qu^

la s  reinas resu ltan tes , ya estén curadas en una o dos eta ­

pas, son muy duras, y tienen aproxi ¡indamente la s  mismas 

temperaturas de d istorsión  tórmioa.

Ejemplo 4
2o

Se re p itió  e l Ejemplo 1, salvo en que el curado 

solo tuvo lugar en una etapa, durante 24 horas, a tempera­

tura am biaite. La resina resu ltan te  ten ra  una dureza sola­

mente igual a 37 .

25
Ejemplo 5

La resina del Ejemplo 4 se siguió calentando duran­

te  24 horas a 50RC, y la  resin a  resu ltan te  tendía una dureza 

solamente igual a 69.

So La comparación de lo s  e jetados 1 a .3 con los ejem-

.337899
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píos 4 y 5 amostra que la s  temperaturas de curado de 50^0, 

y menores, durante periodos de tiempo de 34 horas, son 

in su fic ie n te s  para producir resin as acabadas que tengan 

la s  propiedades deseadas de dureza, es deoir, una dureza 

msyor de 80, según se denomina por el ensayo Barco!* 935.

Ejemplo 6

Se re p itió  e l Ejemplo 4, salvo en que la s  condicio­

nes de curado fueron 34 ñoras a 80^0. La res in a  resu ltan te 

ten ia  una dureza de 83.

La comparación de lo s  e jsn p los 1 a 5 con e l Ejemplo 

6 muestra e l carácter  c r í t ic o  de la  temperatura de curado 

de la s  composiciones de la  invenoión. Es necesario emplear 

una temperatura de curado de a l menos aproximadamente 80^0, 

para obtener res in as acabadas que ten gan  una dureza Barcol 

935 mayor que 80.

Ejemplo 7

En la  experiencia de este  ejemplo, una oantidad su­

f ic ie n te  de lo s  oopolímeros de hexeno-1 y anhídrido maleioo, 

antes d escrito s , fue d isu elta  en ep iclorh id rina (monoepóxido 

líquido saturado), de forma que la  re la c ió n  entre anhídrido 

y epoxido fue igual a 0 ,5 . La solución fue curada a 50^0 

durante 30 día-s, y luego a ÍOOSO durante-30 días adiciona­

le s .  Se necesitaron  si menos 10 dias antes de que s o l id i f i ­

case el líqu ido, e incluso después del anterior curado pro­

longado, la  resin a  resu ltan te  ten ía  una dureza Barcol 935 

de tan solo 55.

Aunque la s  anteriores composiciones resinosas tienen 

excelentes propiedades de dureza, es muy deseable, en algu-
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nas ep lioaciones, corno se ha indicado antes, que la s  resin as 

tengan además excelentes propiedades de estab ilid ad  tàrm ica. 

Una resina tien e  excelentes propiedades de estab ilid ad  te r ­

mica s i  t ie n e  una temperatura de d isto rsió n  term ica eleva­

da, segán se mide por e l ensayo ASTK D-648-56. Las. resin as 

epoxídicas usuales, hechas de diepáxidos que son curados con 

catalizad ores de amina, tienen temperaturas de d is to r s ián 

term ica del orden de 80 a 1003C. Usualmente es necesario 

u t i l iz a r  anhídridos y dianhídridos de tipo aromático, como 

agentes de curado de la s  resin as epoxídicas, para obtener 

resinas acabadas que tienen temperaturas de d isto rsión  te r ­

mica mayores de 1503(2. Se ha hallado ahora que la s  nuevas 

composiciones liqu id as de la  invención, antes d e scrita s , 

se pueden convertir en resin as in fu s ib le s  duras que tien en  

a lta s  temperaturas de di s to r s ián, s in  usar anhídridos aro­

máticos como agentes de curado.

Segán este aspecto de la  in v a icián, una nueva compo­

sic ió n  que puede se r  curada para formar una resin a  s àlid a 

in fu s ib le , que tien e  excelentes propiedades de dureza y es* 

tab ilid ad  tàrmica, comprende una solucián, líqu id a a tempe­

ratura ambiente, de una mezcla de: un compuesto sálld o que 

contiene al menos dos grupos anhídrido succínioo, y menos 

de tr e s  dobles enlaoes conjugados cuando uno de lo s  dobles 

enlaces conjugados e s tá  entre lo s  átomos de carbono en a l­

fa  respecto a los grupos oarbonilo de un grupo anhídrido 

sucoínico; una amina te r c ia r ia  no conjugada, so luble; y un 

compuesto mono-oxiránioo líqu id o , olefínicam ente insatura­

do, que contiene como ánicos grupos funcionales un solo 

átomo de oxígeno oxiránico y un doble enlace o le fin ico  que 

puede ser polimerizado mediante ra d ica les  l ib r e s .
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En una rea lizació n  de la  invención, una nueva com­

posición de resina que tie n e  excelen tes propiedades de es­

tab ilid ad  térmica oomprende el producto de reacción de una 

mezcla de: un p o li anhídrido sólido gue contiene a l menos 

dos grupos anhídrido succinico y menos de tr e s  dobles enla­

ces conjugados está  entre los átomos de carbono en a lfa  

respecto a lo s  grupos oarbonilo de un grupo anhídrido suc-, 

c ín ico ; una amina te r c ia r ia  no conjugada, so luble; y un com­

puesto mono-oxiránico líqu id o , olefínicam ente insaturado, 

que contiene como únicos grupos funoionales un solo átomo 

de oxígeno oxiránico y un doble enlace o le fín ic o , que pue-. 

de se r  polimerizado mediante rad ica les  l ib r e s ;  estando 

dicho p o li anhídrido y dicha amina te r c ia r ia  d isu eltos de 

forma sustanoialmente tota!, en dicho compuesto mono-oxirá­

nico líqu ido, formando una solución líq u id a  a aproximada­

mente la  temperatura ambiaite, an tes de que e l ourado sea 

sustancialm ente t o t a l .

En o tra  re a liz a c ió n  de l a  invención, un nuevo mé­

todo para preparar una re s in a  só lid a  in fu s ib le , que tie n e  

a lta  temperatura de d isto rs ió n  tánmica, comprende: formar 

una solución líqu id a de un compuesto sólido que contiene 

a l menos dos grupos anhídrido succinico y menos de tre s  do­

b les  enlaces conjugados cuando uno de lo s  dobles enlaces 

conjugados e s tá  entre lo s átomos de carbono en a lfa  re s ­

pecto a los grupos oarbonilo de un anhídrido su ccin ico , 

y un compuesto mono-oxiránico líqu id o , olefínicam ente in ­

saturado, que oontiene como únicos grupos funoionales un 

solo átomo de oxígeno oxirán ico , y un doble enlace o le - 

f ín ic o  que puede ser polimerizado mediante ra d ica le s  l i ­

bres, re tio u la r  dicho compuesto sódico y compuesto mono-

337899
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oxiránioo só lid o, sustancialmente haoiendo solo reaccionar 

e l átomo de oxigeno o x irá iico  oon lo s  grupos anhídrido; y 

polim erizar luego dicho compuesto mono-oxiránico, por el 

doble enlace, a temperatura de al menos 8CBC.

En aun otra rea lizació n  de la  invención, un meto- 

do para preparar una res in a  só lid a  in fu sib le  que tie n e  a l­

ta  temperatura de d istorsión  térm ica comprende: formar 

una solución líqu id a de un compuesto solido que contie­

ne a l menos dos grupos anhídrido succinico y menos de tre s  

dobles enlaces conjugados cuando uno de lo s  dobles enlaces 

conjugados e s tá  entre los átomos de carbono en a lfa  re s­

pecto a lo s grupos carbonilo de un grupo anhídrido sa o c i- 

n ico ; una amina te r c ia r ia  no conjugada, so lu ble; y un com­

puesto mono-oxiránico líqu ido, olefínicam ente insaturado, 

que contiene oomo únicos grupos funcionales un solo átomos 

de oxígeno oxiránico y un doble enlace o le fín ico , que pue­

de ser polimerizado mediante rad ica les  l ib r e s ;  r e t ic u la r  de 

forma sustanoialmente co ta l lo s  compuestos de polianhidrido 

y mono-oxirano, por lo s  grupos anhídrido y epoxídicos; y 

luego seguir reticulando aL compuesto mono-oxiránico por 

e l doble enlace o le fín ico , a una temperatura de al menos 

80SC.

Aunque no es seguro, se cree que la  presencia de 

la  amina te r c ia r ia  en la s  composiciones antes d escritas 

tien e  una función doble, ya que actúa acelerando la  reac­

ción de re ticu la c ió n  de epóxido-anhidrido, a una tempera­

tura menor, aL mismo tiempo que inhibe l a  polim erización 

térmica del compuesto mono-oxiránico insaturado. Así, se 

cree que la s  resin as acabadas que tienen  tanperaturas de 

d istorsión  térmica inesperadamente a lta s  son resultado del
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método de curar en secuencia la s  composiciones líq u id as 

de l a  invenoión. Es d ecir , para obtener resin as acabadas, 

es d ecir , res in as finalmente ouradas, que tienen  tempera­

turas de d isto rsió n  térm ica inesperadamente a lta s , además 

5 de gran dureza, es necesario  r e t ic u la r  primero de* forma 

sustancialmente to ta l  lo s  compuestos de polianhidrído y 

mono-oxiránico olefínicam ente insaturado, solo por Jín te r- 

aooión de lo s  grupos anhídrido y epoxídicos, y lue'gó- seguir 

r e t í  calando la s  resin as por polim erización internando los 

lo  compuestos mono-oxiránioos olefínicam ente insaturados, por 

lo s  dobles enlaces d e f in ió o s  que pueden ser polimerizados 

mediante rad ica les l ib r e s .  Aunque se ha hallado qué la s  

aminas t e r c ia r ia s ,  que serón definidas más ad elan te ,'son  

particularm ente efioaces en la s  composiciones de la  in - 

13 vención para u t i l iz a r  el an terio r método, se puede usar 

cualquier medio adeouado para in h ib ir  sustancialm ente l a  

polim erización del compuesto mono-oxiránico olefínicam ente 

insaturado, hasta que se haya oompletado sustancialmente 

l a  reacción de re ticu la c ió n  de anhidrido-epóxido. Por re -  

2o sin a  finalm ente curada se quiere d e c ir  que ya han tenido 

lugar la s  reacciones de re ticu la c ió n  por e l oxígeno oxirá- 

nioo y anhídrido, y la s  reaccion es de polim erización in te r ­

na.

Se ha hallado que la s  aminas te r c ia r ia s  solubles 

25 han de ser no conjugadas, para que sean ú t i le s  en la s  com­

posiciones de la  invención. Es deoir, la s  aminas te r c ia r ia s  

pueden se r  cualquier compuesto orgánico soluble que conten­

ga al menos un grupo amina te r c ia r ia  que e s té  exento de 

conjugación respecto a otros grupos amina te r c ia r ia , te -  

3o niendo dicho compuesto orgánico todos sus átomos de n itro -
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geno presentes solo como parte de lo s  gnipos amina te r c ia ­

r i a .  Por exento de conjugación respecto a otros grupos ami­

na te r c ia r ia  se quiere decir que e l átomo de nitrógeno de 

un grupo amina te r c ia r ia  no e s tá  conectado a un átomo de 

5 nitrógeno de otro grupo amina te r c ia r ia  por átomos a l te r ­

nados con enlaces se n c illo s  y dobles. Las aminas te r c ia r ia s  

p referidas son la s  mono aminas que contienen solo U, H y II. 

Por amina te r c ia r ia  soluble se quiere decir soluble sustan- 

oialmente por completo en la  solución del sistema de p o li-  

lo  anhidrido-monoepóxido olefxaicamente insaturado concreta­

mente empleado.

Una clase  adecuada de aminas te r c ia r ia s  se puede 

representar por l a  fórmula general:

15
-"Í4KM
Y

1* %9

donde Rg?, Rgg y % 9 pueden se r  iguales o d iferen tes, y 

pueden ser un rad ica l hidrocarbonado, segán se ha definido 

2o antes, que tien e  de 1 a 57 átomos de carbono, o un rad ical 

hidrooarbonado su stitu id o , segdn se ha definido, que tien e 

de 1 a 37 átomos de carbono, y donde l a  suma de lo s  sáoiaos 

de carbono de l^y , I^g y Rgg es menor de 40, y donde en el 

término "a lco h ilo " , para Rgy, Rgg y Rgg, se incluyen tanto 

25 lo s  grupos saturados oomo lo s  insaturados. Entre lo s  ejem­

plos de aminas te rc ia r ia s  adecuadas que tienen  l a  anterior 

fórmula se incluyen: trim etilam ina, tr ie tila m in a , N*,'IÍ-dime- 

t i la n i l in a , tri-n -h exilam in a, tri-n -h ep tilam in a , t r i f e n i l -  

amina, tri-n -d eeilam ina, alfa-m etilbencild im etilam ina, 11,11- 

3o d ie t i la n il in a , 11-etil-R -fenilbencilam ina, I?,N -dim etilbencil
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amina, ì* ,ìl-d ie tila lila m in a , n ,II-d im etilc i clohexilamina,

L , li- di f  en i  Irne t  i  1 amina, Il-m etil-II-fen ilbencilam ina, 11, N- 

dimeti 1 -p -n i t  ro s o an i  1 in a , m eta-dietilam inofenol, d im etil- 

aminometilfenol, li,li-d ietildodeoilam ina, tridimeti-lamino- 

5 m a tilfe a o l, met a c r ila to  de dim etilam inoetilo, H,K-di'-n- 

p ro p ila n ilin a , l ; ,r -d ie t i  1 -o -to lu id in a , Ii,N-di e t i l -p - to lu i -  

dina, N,n-dimeti 1 -1-n aftilam in a, 11, N-di e t i  1 -1 -n a f t i  lamina, 

11-e til-Ii-m etilan ilin a , p-brom o-U,Ii-dim etilanilina, p-bromo-

11.11- d ie t i la n il in a , l*,i:-d im etil-m -tolu id ina, Ii,N -d ietil-m - 

lo  to lu id in a , N ,R -d ie til-8 ,4 -d im e tila n ilin a , p-cloro-N ,N -die-

t i la n i l in a ,  N ,Ii-d ie til-3 ,5 -d im e tila n ilin a , N -b e n c il-ll-e til-  

m -toluidina, II,N -alfa-trim etilben cilam in a, tr i-n -p ro p ilam i- 

na, tr i-n -b u tilam in a , t r i i sopentilamina, t  ni p e n tiiamina,

17.11- dim etiloctadeoilam ina, N ,IÍ-d im etil-2-etilhexilam ina,

15 tr io o tilam in a , y tridodeoilam ina.

lo s  átomos del a n illo , de un a n illo  aromático. Son p a rticu - 

lanaente preferidas la s  monoaminas-t eroi ari as de a n illo  

2o único, donde e l átomo de nitrogeno del grupo amina es uno 

de los átomos del a n illo  de un a n illo  aromático, es de o ir , 

la  Táridina y p irid in as su stitu id a s, representadas por la  

formula :

Las aminas t e r c ia r ia s  p referid as son la s  monoaminas 

en la s  que e l  átomo de nitrogeno del grupo amina es uno de

35

3o donde R ^ ,  R ^  y pueden se r  igu ales o d iferen te s , y
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son hidrógeno, un rad ica l hidrocarbonado, según se ha de­

finido anúes, que tien e  de 1 a 10 átomos de carbono, o un 

rad ica l hidrocarbonado su stitu id o , según se ha definido, 

que tie n e  de 1 a 10 átomos de carbono; y donde en .el t e r -  

5 mino "a lco h iío " se incluyen tanto lo s  grupos saturados co­

mo lo s insaturados. fu tre  lo s  ejemplos de aminas te r c ia r ia s  

adecuadas que tienen  la  anterior fórmula se incluyen: p ir i -  

dina, 2 -a lilp ir id in a , 3 -e tilp ir ic h n a , 4 -e t i lp i i id in a , 2- 

ben cilp lrid in a , 2 -iso p ro p ilp irid in a , 4 -fe n ilp ir id in a , ti­

lo  bromopiridina, 2-clorop irid in a , v in ilp ir id in a , 2 -p ico lin a , 

S -p ico lin a , 4 -p ico lin a , 3,5-dicianopii-id 'ina, 3 ,5 -d im e til-  

p irid in a , 2 ,4 -d im etilp irid iu a , 2 ,6 -d im etilp irid in a , y 2,4,-6- 

t  r i  me t i  lp i  r  i  di na.

Se ha hallado que e l uso de aminas t e r c ia r ia s  oon- 

15 jugadas, t a l  como fenazina, produ.ee una resin a  finalmente 

curada que tien e propiedades de estab ilid ad  tennioa que 

solo son ligeramente mejores que la s  propiedades de la  

resin a  finalmente curada, curada solo por medios térm icos.

Entre lo s  ejemplos de o tra s  aminas te r c ia r ia s  ade- 

2o cuadas se incluyen: 11,11-dietil-m -fenetidina, K ,I? ,H ',N '-te -  

tram etilm etiléndiam ina, ,H '-te tra E ie til-l ,3 -b a ta n o d ia -

mina, , 1 !'-te tra e tile tiló n d ia m in a , trie tilén d iam in a,

quinolina, quinaldina, 2 ,6-d im etilq u in olin a, 2-cloroquino- 

l in a , is o p ir ro l , oxazoí, is o t ia z o l ,  1 ,2 ,3 ,4 - t r io x a z o l ,

25 1 ,2 ,4 -o x a z in a , 1 ,4 -o xazin a , indolenina, 4 -p irid in a , indo- 

xazina, benzoxazol, y aorid ina.

Segón la  invención, una ib roa p referid a de conseguir 

e l an terior curado en secuencia consiste  en adadir a la  so­

lución líqu id a del polianhidiido definido y monoepóxido 

3o ole fin io  amen te  insaturado definido, una amina te r c ia r ia

337899-

!'



soluble no conjugada. El curado se ha de hacer ahora en 

dos etapas, siendo la  segunda etapa a mayor temperatura 

que la  temperatura de curado de la  primera etapa. El tiem­

po y temperatura de cada etapa de curado variarán en amplio 

5 in terv a lo , dependiendo, entre otras cosas, de la  re a c t iv i­

dad del monoepoxido y polianhidrído concretamente usados, 

además de la  cantidad y tip o  de amina te r c ia r ia  de. 1¿-com­

posición . Sin embargo, l a  amina te r c ia r ia  actúa ca ta lizan ­

do l a  reacción de re tic u la c ió n  anhidri do -  ep óxi ¿o, a tempéra­

lo  tura menor que la  que s e r ia  p osible en ausencia de la  amina 

te r c ia r ia .  La velocidad de la  reacción de re ticu la c ió n  es 

función d ire cta  de la  temperatura empleada y de la  cantidad 

de amina te r c ia r ia  usada. Además, la  reacción  de re ticu la c ió n  

es una reacción  exotérmica, y se  han de emplear medios para 

15 contro lar la  temperatura, para e v ita r  que lleg u e a ser tan 

a lta  que tenga lugar l a  polim erización simultánea del mono- 

epóxido, o incluso la  carbonización de la  res in a . Por tan to , 

durante la  primera etapa de curado se  mantiene p re fe r ib le ­

mente una temperatura ba ja , generalmente por debajo de 

2o 802 0 . Las temperaturas de curado p referid as, s i la  primera 

etapa, para composiciones que oontienen una anina te r c ia r ia  

soluble, están comprendidas entre 10 y 602 0, siendo la s .  

temperaturas más p referid as la s  dei ambiente (aproximadamen­

te  252 c ) .  E l  tiempo de curado depende de otras v ariab les ,

25 pero es adecuado de 0 ,1  a 50 horas, o más, y usualmente es 

de 0 ,5  a 24 horas.

Las composiciones se  hacen duras e in fu sib le s  duran­

te  la  primera etapa de curado, y e l aumento de la  temperatu­

ra  durante la  segunda etapa de curado no provoca reacción 

So exotérmica alguna. La temperatura de curado en la  segunda
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etapa ha de ser lo  suficientem ente a lta  para superar el 

efecto  de inhibición  de la  polim erización que tien e la  

amina te r c ia r ia  soluble. En general, la  temperatura de cu­

rado durante la  segunda etapa debe se r mayor de 802 C, y 

5 preferiblem ente debe ser de ICO a 1803 C, y más p re fe r ib le ­

mente igual a aproximadamente Ibes c . El lím ite  superior 

de temperatura no debe superar a l punto de estab ilid ad  

térmica de la  resin a, que varia , pero usualmente ea menor 

que aproximadamente 5003 C. De nuevo, el tiempo de curado 

lo  depende de otras v ariab les, especialm aite de la  tempera­

tura y cantidad de amina en la  composición, pero general­

mente es de 0 ,1  a ICO horas, siendo el tiempo usual de cu­

rado de 0 ,5  a 34 horas.

La polim erización de la  an terio r segunda etapa de 

15 curado fuá in ic iad a  por mediod térm icos. La polim erización 

se puede promover también de forma adecuada por otros medios 

do ra d ica les  l ib r e s , ta l  como por radiación de luz u ltrav io ­

le ta  a menores temperaturas, radiación mediante un acelera­

dor de Van de G racff, radio, u otros medios que producen 

2o * p artícu las atómicas.

La cantidad de amina te r c ia r ia  soluble no conjugada 

a emplear debe ser tai. que la  polim erización del monoepóxi- 

do olefinicam cnte insaturado sea sustancialmente inhibida 

hasta que e l polianhiArido y el monoepóxido hayan sido re - 

2o tioulados de forma sustancialmente to ta l  por in teracción  

de lo s  grupos anhídrido y epóxido. Esta cantidad variará  

dependiendo de la s  actividades del polianhidrido., monoep o- 

xldo y amina te r c ia r ía , y de la  temperatura de curado. En 

general, cuanto mayor sea la  temperatura de la  primera e ta - 

5o pa de curado, más amina s e rá , requerida para fin e s  de in h i-
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b ició n , pero esta  cantidad aumentada de amina promueve una 

reacción exotérmica de re ticu la c ió n  de anhidxido-epóxido, 

como se ha indicado antes, y se  han de proporcionar medios 

para con tro lar la  temperatura de curado dentro de lo s  lím i- 

5 te s  deseados. En general, la  cantidad de amina te r c ia r ia  

soluble a emplear será de 0 ,01  a 20 p artes en peso da amina 

por ICO p artes de la  solución de políanhidri6o-monoepóxido. 

La concentradon p referid a de amina te r c ia r ia  es usualmente 

de 2 a 5 p artes en peso por 100 p artes de solución de p o li-  

1 o anhi dri do -  mono ep óxi do.

El método de adición de la s  añinas te r c ia r ia s  ace­

leradoras es c r í t ic o .  Se han de añadir a la  mezcla d e .p o li- 

anhídrido y monoepoxido después de haberse d isuelto  e l  po­

l i  anhi dri do en el monoepoxido, ya que normalmente se requie- 

15 re más tiempo para d isolver e l polianhidrido en e l monoepó- 

xido que para que la s  aminas aceleradoras endurezcan la  

mezcla. En consecuencia, s i se alado primero l a  amina a l  

monoepéxido, y el polianhidrido es ala ¿ i do a es ta  mezcla, 

puede que se endurezca l a  composición antes de haberse d i- 

2o suelto  codo el poliannidrido, y se producirá una composi­

ción granulosa de males propiedades químicas y f í s i c a s .

La invención se d e scrib irá  más con re feren cia  a

25

oo

lo s  sigu ientes ejemplos e s p e c ífic o s .

En todos lo s  ejemplos que siguen, e l  polianhidrido 

empleado íhé el cop o lí  mero de anhídrido maleico y hexano-1.

descrito  y usado ai lo s  an terio res ejemplos 1 a 7, y e l mo 

noepoxido olefinicam ente insaturado fue m etacrilato  de 

g l ic id i lo .  Se d isolv ió  en el monoepoxido el polianhidrido

su fic ie n te  para ^ue la  re lac ió n  A/E íb era  igual a 0 ,5 . La 

amina se añadió a la  solución del anhídrido en el ep óxido.

-  36 - 337839 POORaUAUTY



Ejemplo 8

En la  experiencia de este ejemplo se a?iadieron 3 

p artes por ICC partea de resin a  (p^r) de 2 ,6 -lu tid in a , a 

l a  solución del poliemhidrido en m etaorilato de g líc td ilo .

5 La solución fhé curada en ana primera etapa durante 24 ho­

ras a temperatura ambiente, y fue curada durante 24 horas 

ad icionales a 150a 0 . La dureza Barcol 935 de la  resin a  

finalmente curada fuá igual a J6 , y la  temperatura de dis­

torsión  térmica fuá igual a 263 a c .

lo
Ejemplo 9

Se re p itió  el Ejemplo 8, salvo en que la  2 ,6 - lu t i -  

dina fuá reemplazada por 3 p^r de acrld ina, y el tiempo de 

la  primera etapa de curado se aumento hasta 72 horas. La 

15 resin a  finalmente curada ten ia  un rendimiento del 92 )j, y 

una temperatura de d isto rsión  térm ica igual a 1692 C.

La comparación de lo s  ejemplos 1, 8 y 9 muestra que 

la  adioión de una amina te r c ia r ia  a la  composición usada 

en e l Ejemplo 1 aumenta la s  propiedades de estab ilid ad  té r -  

2o mica de la  resina finalmente curada.

Ejemplo 10

Se re p itió  el Ejemplo 3, salvo en que la  concentra­

ción de aoridina se redujo a 0 ,5  p/¡r, y aL tiempo de la  

23 primera etapa de curado se redujo a 24 horas. La resin a  

finalmente curada ten ia  una dureza igual a 96, y una tem­

peratura de d istorsión  térmica igual a 2482 0.

La comparación de lo s  ejemplos 9 y l o  i lu s tr a  e l 

efecto  de la  temperatura y concentración sobre la  tempera­

do tura de d istorsión  térm ica de l a  res in a  finalmente curada.
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Aparentemente, una concentración de 3 p%r Ae aoridina in h i

lo

15

2o

25

6 .4 .67

be la  polim erización in terna del m etacrilato  de g l ic id i lo ,  

incluso a una temperatura de segunda etapa de curado tan 

a lta  cono 150RC, ya que e l  Ejemplo 10 muestra que, bajo 

sustancialmente la s  mismas condiciones, cuando la  concen­

tració n  de acrid ina se redujo a 0 ,5  p/jr se obtuvo una re ­

sina finalm ente curada que te n ia  una temperatura de d isto r­

sión mucho mas a l t a .

Se re p itió  el Ejemplo 10, salvo en que l a  concentra­

ción de aoridina se redujo más, h asta  0 ,1  pj¿r, y la  tempera­

tura de la  segunda etapa de curado fue reducida hasta 50RC. 

La resin a  resu ltan te  te n ía  una dureza igual a 84 y una tem­

peratura de d isto rsión  térm ica de 58 R(!.

La comparación de lo s ejemplos 10 y 11 muestra que 

una temperatura de segunda etapa de curado igual a 503C es 

in su fic ie n te  para producir resin as finalmente curadas que 

tengan excelente estab ilid ad  térm ica. El ejemplo 11 se debe 

comparar también con e l an terior Ejemplo 5, en e l  que no 

se empleó catalizad or, y se  emplearon condiciones de cura­

do sim ilares a la s  del Ejemplo 11 . La resin a  finalmente 

curada del Ejemplo 5 ten ia  una dureza igual a 69, mientras 

que la  resina finalmente curada del Ejemplo 11 ten ia  una 

dureza igual a 84. 2or tan to , observase que se pueden usar 

temperaturas tan ba jas como 50R c para obtener resin as que 

tienen una dureza Barcol 93o mayor que 80, s i se añade a 

la s  composiciones una amina te r c ia r ia  soluble según se ha 

definido.

Ejemplo 11



1

Ejemplo 12

Se re p itió  el Ejemplo 11, salvo en qu.e el 0 ,1  % 

de acrid ina fue reemplazado por 3 p,¿r de 3 -p ico lin a . La re- 

5 sina finalmente curada resu ltan te ten ia  una dureza igual a 

88, y una temperatura de d isto rsió n  tárn ica  de 6 1 a c .

Ejemulo 15

Se re p itió  el Ejemplo 12, salvo en que la  tempéra­

lo  tura de la  segunda etapa de curado fuó aumentada hasta 75a c . 

La resin a finalmente curada ten ia  una dureza igual a -31, y 

mía temperatura de distorsión térm ica de 92a o.

Ejemplo 14

1 5  Se re p itió  el Ejemplo 13, salvo en que la  tempera­

tura de la  segunda etapa de curado Rió aumentada hasta 100R 

C. La resin a  finalmente curada ten ia  una dureza igual a 93, 

y una temperatura de d istorsión  térmica de 1 1 3 a c .

6 .4 .6 7
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Ejemplo 15

Se re p itió  el Ej anulo 14, salvo en que la  tempera­

tura de la  segunda etapa de curado fuó aumentada hasta 150R 

C. La resin a  finalmente curada ten ia  una dureza igual a 

96, y una temperatura de d isto rsión  térmica de 249s C.

La comparación de lo s  ejemplos 12 a 15 muestra el 

efecto  de la  temperatura de la  segunda etapa de curado, pa­

ra  superar el e fec to  de in h ib ición  que tiene la  concentra­

ción de la  amina te r c ia r ia . Estos ejemplos muestran c la ra ­

mente que a medida que se aumenta la  temperatura de la  se­

gunda etapa de curado se aumento la  temperatura de d is to r-

337899



sión térm ica de l a  resin a  finalm ente curada, h asta  un má­

ximo de 349c C. El Ejemplo 12 muestra, igual que e l Ejem­

plo 11, que se obtiene una resin a  muy dura (dureza mayor 

que 80), incluso a 50B O, cuaido hsy una amina presente, 

pero la  temperatura de la  segunda etapa ha de se r  de a l 

meaos 80a C para obtener una resin a  finalm ente curada que 

tenga tanto exoelente dureza como excelente estab ilid ad  

térm ica.

lo

15

2o

Ejemplo 16

Se re p itió  el Ejemplo lo , salvo en que l a  concentra­

ción de 3 -p ico lin a  fuá reducida a 1 ,0  p^r. La resin a f in a l ­

mente ourada te n ia  una dureza igual a 95, y una temperatu­

ra  de d istorsión  térm ica de 2643 o.

Ejemplo 17

Se re p itió  el Ejemplo 16, salvo en que la  concen­

tració n  de 3 -p ico lin a  ¿he reda oida a 0 , 5 p^r. La res in a  f i ­

nalmente curada ten ia  ana dureza igu al a 97, y una tempera­

tura de d isto rsión  térm ica de 260B C.

Ejemplo 18

Se re p itió  el Ejemplo 17, salvo en que la  concen­

tració n  de 3 -p ico lin a  fue reducida más, hasta 01 P,- ¿r. La 

resin a  finalmente curada ten ia  una dureza igual a 95, y 

una temperatura de d istorsión  térm ica de 226-- C.

3o

Se re p itió  el Ejemplo 18, salvo en que la  concen­

tració n  de 3 -p ico lin a  fue reducida más, hasta 0 ,0C6 p)tr.

5379996 .4 .67 ** ^0 ***



La resin a  finam ente carada te n ia  ana temperatura de d is­

torsion  t árnica de 132& C.

Ejonolo 20

5

lo

15

2o

So r m it io  el Ejemplo 1'-*, salvo en une la  concentra­

ción de 3 -n icolina fué 0,003 p ¿r. La resina finalmente cara­

da ten ia  ana temperatura de d isto rsion  térmica de 1083 C.

La comparación de lo s  ejemplos 15 a 20 maestra el 

efecto  de la  concentración de 3 -p ico lin a  sobre la  'cempera- 

ta ra  do d istorsión  térmica de l a  resin a finalmente curada.

La concentración óptima de 3 -p ico lin a , para ana temperatura

de la  segunda etapa da corado igual a 1303 C, está  compren­

dida aproximadamente entre 0 ,5  y 1 ,5  p¿Jr. Las concentracio­

nes mayores (Ejemplo 13) producen temperaturas de d isto rsión  

térm ica ligeramente menores, mientras que la s  concentracio­

nes menores (Ejemplos 18 a SO) producen temperaturas de 

d isto rsión  térmica menores. El Ejemplo 1 muestra que la  

temperatura de d istorsión  térmica de la  misma composición, 

curada de la  misma forma, pero s in  añadir 3 -p íco lin a , fuá 

913 c . ¿ s i ,  la  adición de cantidades muy pequeñas, es decir, 

de 0,002 p^r, de una amina te r c ia r ia , produce un aumento de 

l a  temperatura de d isto rsió n  térm ica de la  resina finalmen­

te  ourada.

25

3o

Ejemplo 21

Se re p itió  el Ejemplo 9, salvo ai que la  acridina 

fue reemplazada por fr-nazina, una di amina te r c ia r ia  conjuga. 

La resin a finalmente ourada ten ia  una dureza igual a 91, y 

una temperatura de d isto rsión  térm ica de 963 c .

La comparación de los ejemplos 1, 9 y 21 muestra
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que í a  adición de una di amina conjugada no pro dúo e en la  

res in a  finalm ente curada más perfeccionamientos ad icionales 

que s i  no se usara en absoluto ningún compuesto amínico.

E j  anulo 22  ̂ '
5

En l a  experiencia de este  ejemplo, se reemplazó en 

la  composición de base e l  m etacrilato  de g íic id i lo  por 

á t e r a l i l  g lic id r lic o  (OHg^H-CEg-O-OHg-O^Hg). Se anadió 

a l a  solución del coyolfmero de anhídrido maleico y haxeno-1, 

lo  en eL é te r  a l i l  g l ic id í l ic o ,  3 p^r de S -p ico lin a  y 1 p^r 

de VAZO (a lfa ,a lfa ^ -a z o d iis o b u tiro n itr ilo ) . La composición 

fuá curada ai t r e s  etapas, la  primera etapa a temperatura 

ambiente durante 24 horas, l a  segunda etapa a 50S 0 duran­

te  24 horas, y la  te rce ra  etapa a ICOS 0 durante 24 horas.

15 La resina finalm ente curada ten ia  una dureza igu al a cero, 

y una temperatura de d isto rsión  tármioa de 41 a C.

Ejemplo 23

2o

25

3o

Se re p itió  el Ejemplo 22, salvo en que se p rescin ­

dió del TAZO, y ei ourado tuyo lugar en dos etapas, la  p r i­

mera etapa a temperatura ambiente durante 24 horas, y l a  

segunda etapa a 150a o durante 24 horas. La rebina finalmen­

te  curada ten ia  una dureza igual a 15, y una temperatura de 

d isto rsión  térm ica de 2 3 a o.

La comparación de lo s  ejemplos 22 y 23 muestra que 

algunos monoepoxidos insaturados no son adecuados para pro­

ducir resinas finalmente curadas que tengan la  gran e s ta b i­

lidad  térm ica de la s  composiciones de l a  invención. El ejem­

plo 22 muestra que incluso con adición de un catalizad or 

de ra d ica les  l ib r e s , ta l  como el TAZO, la s  propiedades de337
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5

estab ilid ad  térmica de la  res in a  finalmente curada no son 

perfeccionadas en gran medida. E llo  muestra que el doble 

enlace del é ter a l i l  g l ic id í l ic o  no es ta l  que se pueda 

polim orizar mediante rad ica les l ib r e s . *

Ejaaplo 34

En l a  experiencia de es te  ej emulo se añadió a aceta- 

to  de g í lc id i lo  (Cd--c-0-CKn-CH-Cl-Lj una cantidad do oopo- 

limero de anhídrido maleico y hexano-1 su fic ien te  para for- 

lo  mar una solucién liqu id a que ten ia  una relación  A/E igual a 

0 ,5 .  Se añadió a l a  solución 5 p,Jr de 3-p ie o lin a . Esta com­

posición fue curada r temperatura ambiente durante 24 horas, 

y la  resina finalmente curada ten ia  una dureza igual a 44.

Ej anulo 25

Se re p itió  el Ejemplo 24, salvo ai que la  concentra­

ción de ü -p ico lin a  fue reducida a 3 u¿ór, y e l  curado tuvo 

lugar en dos etapas, la  primera etapa durante 24 horas a 

teaperatura ambiente, y la  seguida etapa durante 24 horas 

2o a 50S C. La resin a  finalmente curada tenia una dureza igual 

a 32, y una temperatura de d isto rs ió n  térmica de 473 c .

La comparación de los Ejeaplos 24 y 25 con el Ejem­

plo 1 y lo s  Ejemplos 13 a 20 muestra que un monoepoxido sa­

turado no produce la s  resin as finalm ente curadas que tienen 

25 la  gran dureza y la s  a lta s  propiedades de estabilid ad  térmi­

ca de la s  composiciones de la  invención.

Como se ha indicado antes, la s  composiciones de la  

presente invención con ú tile s  en muchas ap licaciones, ta le s  

como adhesivos, encapsulación, e t c .  En aun otro aspecto de 

3o la  presente invención, se  ha hallado que con la s  composicio-

a 337899
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25
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nea de la  presente invención se preparan e s tr a t if ic a d o s  de 

v id rio  qu.e tienen r e s is te n c ia s  a la  f le x ió n , re s is te n c ia  

a lo s  d isolventes químicos, y c a r a c te r ís t ic a s  de intempe­

r ie  inesperadamente superiores. \

Segán este  aspecto de l a  invención, se  ha hallado 

un a rtícu lo  manufacturado que posee propiedades de r e s is -  

ten cia  a la  fle x ió n , re s is te n c ia  química y a los disolven- ! 

te s , y c a ra c te r ís tic a s  de intem perie superiores, que com­

prende capas de un m aterial poroso in e rte , impregnadas y 

mantenidas juntas por e l  producto de reacción de una mez­

c la  que comprende: un compuesto só lid o  que contiene a l me­

nos dos grupos anhídrido succinico y menos de tre s  dobles 

enlaces conjugados cuando uno de lo s  dobles enlaces conju­

gados e stá  en tre lo s  átomos de carbono en a l f a  respecto a 

lo s grupos oarbonilo de un grupo anhídrido su ccin ico ; y 

un compuesto moao-oxiránico líq u id o , olefínicám ente in sa­

turado, que contiene como ánicos grupos funcionales un so­

lo  átomo de oxigeno oxiránioo, y un doble enlace ole f ín ic o  

que puede ser polimerisado mediante rad ica les l ib r e s ;  estan­

do dicho compuesto sólido d isuelto  de forma sustancialm ente 

to ta l  en dicho compuesto mono-oxiránico líqu ido, para fo r ­

mar una solución líqu id a a temperatura ambiente, antes de 

dicha impregnación.

La e s tr a t if ic a c ió n  es la  p rá c tica  de disponer jun­

ta s  una m ultiplicidad de hojas de m ateria l, y consolidar 

la s  hojas oon alguna forma de aglutinante, t a l  oomo un ad­

hesivo o res in a  s in tá tio a , formando una estructura unita­

r ia .  E l núcleo, o m aterial de hoja de base, es usualmente 

de naturaleza fib ro sa . El m aterial fib ro so  más corrien te  

para su uso en e s tra tif ic a d o s  es l a  celu losa , que en sus

337899
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formas más populares es hojas de papel, algodón y lin o . 

Cualquier material de hoja fib ro sa  porosa se puede usar 

de forma adecuada como núcleo o m aterial de base de lo s  

e s tra tif ic a d o s , ya sea natural, como eL algodón, o s in té ­

t ic o , orno e l nylon. La chapa de madera es también un ma­

t e r ia l  de núcleo adecuado, igual a el v id rio  te jid o  y 

otras te la s , papel de amianto, s i s a l ,  cáñamo, e tó . La 

t e la  de vidrio te jid a  es e l m aterial de nácleo preferido 

para lo s  e s tra tif ic a d o s  de la  invención.

Las te la s  de vidrio te jid a s  son bien conocidas, y 

se dispone de e lla s  fácilm ente en e l  comeroio. Las te la s  

vienen con d iferen tes te jid o s , de diversos espesores, y 

usando diversos tamaños de h i lo .  El h ilo  está  compuesto de 

ah ilos ánicos" torcidos o plegados juntos. El "h ilo  ánico" 

está  oompuesto por una m ultiplicidad de filam entos de v i­

drio que son extruídos por lo s  o r if ic o s  del fondo de un 

depósito que contiene vidrio  liq u id o . Los filam entos in ­

dividuales de v id rio  son muy abrasivos y fr ia b le s . Como 

resultado, se ha de ap lica r a lo s  filamentos un lubrican­

te  o acabado, usualmente un m aterial tipo almidón, para 

p e r itit ir  que sean eventualmente te jid o s . Los fab rican tes 

do te la s  de v id rio  te jid a s  aplican diversos lu brican tes o 

acabados, para re fo rzar la  u tilid ad  de sus produotos, con 

tip o s concretos de adhesivos. Por ejemplo, algunos aoaba- 

dos son ooloreados, y serían indeseables para su uso cuan­

do se desean productos in coloros,o  algunos aoabados son 

químicamente incompatibles con e l  adhesivo o resina a a p li­

car. En la  preparación de lo s  e s tra tifica d o s  de la  inven­

ción es particularm ente deseable, cuando se usa un náoleo 

de t e la  de vid rio , que la  te la  de v id iio  tenga un primer

53789945 -



lo

15

2o

25

revestim iento o acabado que reaccione quimic emente, bajo  la s  

condiciones de curado, con al tasaos uno de lo s  componentes 

de la  composición aglutinante del e s tra t if ic a d o . Son p a r ti-

micataente unidos a l v id rio , paro dejan grupos re a c tiv o s  

l ib r e s  sobre la  su p e rfic ie  del v id r io . Estos grupos reac­

tiv o s l ib r e s  se eligen preferiblem ente de la  c la se  que cons­

ta  de grupos v in ílic o s  (OEg=CE-), -OH, -NEg, ^IIH y -SE.

Los e s tra tif ic a d o s  se pueden prsparar por cualquier 

método adecuado. Las ho jas de m aterial de núoleo sun impreg­

nadas o rev estid as por cualquier medio adecuado, tul.como 

por ap licación  a pincel o por inmersión, y e l  apilamienco 

se puede hacer en hámedo, es d e cir , se apilan o se forman 

oapas con una m ultiplicidad de h o jas, una sobre o tra , mien­

tr a s  la s  composiciones de la  invención están húmedas o pe­

g a jo sas. Luego son consolidados lo s  e s tra tif ic a d o s , por 

ap licación  de calor y presión, s i se desea. La ap licación  

de calor y una presión mayor que 70 Icg/cm^ rnanom., p re fe r i­

blemente de 84 a 210 kg/cm^ rnanom., es e l  método de curado 

preferido , ya que el uso de a lta s  presiones proporciona 

un método para con tro lar el contenido de aglutinante o r e ­

sina en el e s tra tif ic a d o , por expulsión mediante prensado 

del exceso de resina, y para obtener e s tra tif ic a d o s  que tienaa 

re s is te n c ia s  a l a  f le x ió n  inesperadamente a lta s .

como aglutinante, es que se requiere menor cantidad to ta l 

de resina para conseguir e s tra tif ic a d o s  que tienen  propie­

dades f í s ic a s  óptimas. Usualmente, lo s  e s tra tif ic a d o s  con 

núcleo de te la  do v id rio , preparados a p a r tir  de resin as de

enlám ente preferid os lo s  aoabados s ilá n ic o s , que están qui-

Una de la s  c a r a c te r ís t ic a s  de los e s tra tif ic a d o s  

preparados usando la  composición de resina de la  invención
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p o lie s te r  y diepoxidicas com erciales, ta le s  como Epon 828 

(e te r  d ig lio id iìic o  del b isfen o l A, que tiene un equiva­

len te  epoxidico de 175 a 200), requieren un oontenido de 

resina relativam ente grande, de aproximadamente 30 ,a 50%, 

para obtener productos acabados que tengan propiedades f í -

s ica s  óptimas. Los e s tra tif ic a d o s  con ndeleo de te la  de 

v id rio , Lomados usando la  composición de la  invención, 

requieren nanos resin a, asnalmente de 18 a 30%, para obte­

ner propiedades óptimas. Desde luego, se puede usar más 

o menos resin a ; por ejemplo, e l  contenido de resin a  puede

v ariar a itre  8 y ai peso, calculado sobre el to ta l  del

e s tra tif ic a d o .

Para mayor facilid ad  do preparación de los estra ­

tifica d o s  es importante la  viscosidad de la  solución impreg­

nado r  a de resina líq u id a . La viscosidad de la s  soluciones 

líqu idas do la s  composiciones de la  invención aumenta al 

aumentar la  viscosidad del monoepóxido, al aumentar e l  pe­

so molecular del poliannidrido, y al aumentar l a  relaoión 

A/E, siendo soluciones de viscosidad adecuada para una fá ­

c i l  e s tra t if ic a c ió n  aquellas en la s  que la  relaoión A/E 

está  comprendida entre 0 ,25 /1  y 1 :1 .  Cuando la  re lac ió n  

A/E es mayor de aproximadamente 1 :1 , la  viscosidad de la  

solución es demasiado al.ta para que sea un líquido con el 

que se puede, tra b a ja r , La viscosidad no se puede reducir 

de forma adecuada por aplicación  de oalor, ya que e llo  

promueve el endurecimiento prematuro de la  resina, antes 

de que pueda ser extendida uniformemente y se  pueda haber 

formado e l es tra tifica d o  de forma adecuada. Sin embargo, 

se ha hallado que la  viscosidad de la s  soluciones se pue­

de red ucir de forma adecuada por adición de diluyen tes  in er-

237899
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te s  no reaotivos, ta le s  ootno acetonas, me t i  l e t i l  cotona, c lo ­

ruro de propileno y ciolehexanona. A sí, se pueden a p lica r  

a l m aterial de núcleo revestim ientos en los que la  re la c ió n  

A/E es mayor que 1 :1 .

Se ha háLlado ademas que se puede formar un "produc­

to  preimpregnado", no pegajoso, para su uso ea técn ica s de 

apilamiento en seco, usando la s  composiciones de la  inven­

ción cuya viscosidad ha sido reducida por adioión de un d i­

solvente in erte  no re a c tiv o , que tenga una v o la tilid a d  t a l  

que pueda s e r  eliminado de la  su p e rfic ie  del m aterial de 

núcleo rev estid o , a una temperatura menor que l a  temperatu­

ra  de curado de la  composición exenta de d isolvente. Es de­

c ir ,  se ha hallado, muy inesperadamente, que se puede hacer 

un articu lo  de manufactura s in  pegajosidad, seco a l ta c to , 

que luego puede ser consolidado en forma de e s tra tif ic a d o , 

por aplicación d,e calor y presión a una .m ultiplicidad api­

lada de productos preimpregnados seoos.

El hecho de que la s  composiciones de re s in a  no cu­

rada de la  invenoión formasen productos preimpregnados s in  

pegajosidad fue muy sorprendente, ya que l a  preparación de 

productos preimpregnados s in  pegajosidad implioa usualmen­

te e l curado p arcia l de la  resin a o aglutinante a lo  que 

se llama una etapa "B ". No tien e lugar ta l  curado paroial 

de la s  composiciones de res in a  líq u id as d ilu id as de la s  in ­

venoión. Una simple evaporación del disolvente, que tie n e  

lugar por cuáLquier medio adecuado, t a l  como soplando un 

gas in e rte , t a l  como nitrógeno, sobre e l  m aterial de núcleo 

revestido, produoe un revestim iento quees seco áL ta c to , 

y que puede se r  termoendurecido subsiguientemente por a p li­

cación de ca lo r .

-  48



Según la  invención, se ha desarrollado un nuevo 

a rticu lo  manufacturado, que comprende una hoja de m aterial 

fib roso  poroso, que t ie n e  sobre e l un revestim iento sin  

pegajosidad, que comprende una mezcla íntima de uncompues- 

5 to que contiene a l menos dos grupos anhídrido saccíntoo, y 

menos de tre s  dobles enlaces conjugados cuando uno de los 

dobles enlaces conjugados está  entre lo s  átomos de carbo­

no en a lfa  respecto a lo s grupos carbonilo de un grupo an­

hídrido suooínico; y un compuesto mono-oxiránico o le f ín i-  

lo  canonto insaturado, que contiene como ánicos grupos fun­

cionales un solo átonos do oxigeno oxiránlco y un dcble 

enlace o le fín ico  que puede ser polimerizado mediante ra­

d ica les  l ib r e s ,  donde, en dicha mezcla, la  re la c ió n  equi­

valente entre anhídrido y epóxido es a l menos 1 :1 , prefe- 

15 libiam ente de 1 :1  a 3 :1 .

El curado del revestim iento del artío u lo  manufac­

turado antes d escrito , ya sea ana sola  ho ja  sin  pegajosi­

dad, o una m ultiplicidad de hojas sin  pegajosidad o háme- 

das, en forma de e s tra tifica d o , tien e lugar por calen ta- 

2o miento del a r tícu lo , durante al menos una porción del tiem­

po, bajo presión aumentada y a una temperatura mayor que 

80C0. La presión de curado preferida es mayor que 70 kg/om^ 

manm., más preferiblem ente entre 84 y 210 kg/om^ manom.

La temperatura de curado puede se r de 80 a 250SC, p re fe - 

25 riblemente de 100 a SGORC, durante tiempos tan cortos co­

mo 1 mili, o menos, hasta de 10 a 50 horas, o más. Usual­

mente, e l  curado es en dos etapas, siendo la  primera bajo la s  

presiones aumentadas durante desde 1 rain, o manos, hasta 

10 min, seguido por un curado más lento a presión atmos- 

5c fá r ic a , durante tiempos como rendidos 'en tre 1 y 30 horas.

357899
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Si se desea que e l a rticu lo  manufacturado tenga gran esta ­

b ilid ad  térm ica, se puede emplear e l curado en secuencia 

antes definido, usando lo s  catalizad ores amínioos antes 

definidos, en la s  oantidades antes d e scrita s . E l aso de 

los catalizadores emínicos no es preferido, ya que .el ca­

talizador tiende a promover e l termoendurscimientc prema­

turo de los productos praimpregnados secos rev estid os, y, 

muy inesperadamente, produce unos e s tra tif ic a d o s  f in a l­

mente curados que tienen  in fe r io re s  propiedades de r e s is ­

ten c ia  a lo s  d isolventes.

Este aspecto de l a  invención se d e scrib irá  mas por 

re feren cia  a l siguiente traba jo  experim ental.

La solución de res in a  líq u id a , para su uso como 

aglutinante de los e s tra tifica d o s , fue preparada d isolv ien­

do una cantidad su fic ie n te  d el c opolímero de anhídrido ma- 

le ic o  y hexeno-1, antes d e scrito , en m etacrila to  de g l ic id i lo ,  

de forma que la  re la c ió n  equivalente entre anhídrido y epó- 

xido fue igual a 0 ,5 , La solución se aplicó a p in cel sobre 

cuadrados de 23 x 23 om de te la  de v id rio  nc 181, que te n ía  

un aoabado aminosilánieo A-1100, obtenida de la  United 

Merchants In d u stria l Fabrics D ivision (D ivisión de t e la s  

in d u stria les  de United Kerohants) de United Merohants and 

Manufacturers, Iho. Se aplicaron h o jas adicionales de la  

te la  de v id rio  y la  resin a , hasta que se  apilaron juntas 

doce hojas de núcleo de t e la ,  con el revestim iento de re ­

sina entre e l la s .  Las hojas de te la  fueron situadas una 

sobre otra  de forma que la s  hebras más la rg a s de l a  te la  

te jid a  estaban orientadas en la  misma d irecció n .

Los e s tra tif ic a d o s  fueron curados o consolidados 

por ap licación  de ca lo r y presión en una primera etapa,



seguido por calen tan i  ente adicional a mayor taaperatura, en 

ana segunda etapa.

Ejemplo 36

En e l e s tra tif ic a d o  preparado para este ejemplo, 

no se usó catalizad or en l a  composición de re s in a . El es­

tra tif ic a d o  Ate curando durante 24 horas a 100SC, U3ando 

una presión de 1330 kg/om manom., seguido por curado en 

una segunda etapa, durante 24 horas a 1S0RC, a presión at­

m osférica. El e s tra tifica d o  resu ltan te  ten ía  una re s is te n ­

c ia  a la  flex ió n  igual a 3586 kg/om^ manom., segdn se mide 

por el ensayo ASTIJ D-790-49T. E l oontenido de resin a  en 

e l e s tra tifica d o  acabado fue igual a 22,4,5 en peso.

Ejemplo 27

En e l ecbramificado preparado para este ejemplo, 

se añadió 3 p%r de 3 -p ico lin a  a la  composición de res in a  

usada en e l Ejeaplo 26, antes de ap licar la  resin a  a l a  te ­

la  de v id rio . El es tra tifica d o  fue curado durante 24 horas 

a temperatura ambiente, usando 1330 kg/cm^ manom., seguido 

por una segunda etapa de curado, durante 24 horas a presión 

atm osférica y lOOac. La re s is te n c ia  del e s tra tif ic a d o  resu l­

tante a la  flex ió n  fue igual a 5460 kg/om^ manom. El conte­

nido de resina en e l es tra tifica d o  acabado fue igual a 24% 

en peso.

La comparación de lo s  e s tra tif ic a d o s  de lo s Ejem­

plos 26 y 27 muestra que sus re s is te n c ia s  a la  flex ió n  

in ic ia le s  son aproximadamente igu ales, se emplee o no un

catalizad or.

337899



Ejemplo 38

En e l e s tra tifica d o  preparado para este  ejemplo 

se empleó una resin a  de p o lie s te r  del oomercio, vendida 

bajo  e l nombre registrado de "Se leo tro n ". El e s t r a t i f io a -  

5 do fue oarado durante 30 min a 77s o, bajo presión de 

350 kg/cm^ manom., seguido por curado durante 60 min a 

presión atm osférica y temperatura de 12ia  c. Estas condi­

ciones de curado fueron empleadas porque fueron la s  reco­

mendadas por l a  B ittsburgh l í a t e  Glass Company, que sumi­

do n is tró  l a  resin a  So lectron . E l e s tra tif ic a d o  finalm ente 

ourado ten ia  una re s is te n c ia  a la  fle x ió n  igual a 3619 

kg/cm^ manom. El contenido de res in a  en aL e s tra tifica d o  

aoabado fue igual a l 32 /j en peso.

La comparación de lo s  ejemplos 26 a 28 muestra 

15 la s  propiedades de re s is te n c ia  a la  flex ió n  inesperadamen­

te  antas que tien en  lo s  e s tra tif ic a d o s  preparados usando 

la s  composiciones de la  invención. Los e s tra tif ic a d o s  de

2o

25

So

te la  de vid rio  del comercio, en lo s  que se usa res in a  de 

fen ol y melamina,, tien en  re s is te n c ia s  a la  f le x ió n  del 

orden de 2100 kg/crn^ manom.

Los i:res e s tra tifica d o s  d e scrito s  en lo s  ejemplos 

26 a 28 Rieron sometidos a enseyo, para determinar la s  

propiedades de re s is te n c ia  térm ica y a disolventes, usan­

do como disolventes individuales: ácido su lfú rico  que t e ­

n ia  un contenido de HgSO¿ igual al 20 solución de h iár 

xído sódico a l 10 agua: e isooctano. Los e s tra tif ic a d o s  

fueron sumergidos en cada uno de lo s  d isolventes y solucio

nes , durante un periodo de 4 di as a temperatura de 71 s C,

y se volvieron a determinar sus re s is te n c ia s  a l a  fle x ió n . 

El tratamiento térmico co n sistió  enA elgnáar lo s  e s t r a t i f ii:
6 .4 .67 52
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oados a 2¿ca O durante SC min. Las re s is te n c ia s  a l a  flexión  

de lo s  e s tra tif ic a d o s , después de cada uno de lo s  anterio ­

res  tratam ientos, se  resumen en la  siguiente Tabla 1 :

Tabla 1

Tratamiento R esisten cia  a l a  f le x ió n , kg/cnr manom 
Ejemplo 26 Ejemplo 27 Ejemplo 28

1 . Térmico: 260^ C 
durante 30 min 6398 3682 2716

2 . HgSO  ̂ el 20 3968 1141 889

3 . NaOH al 10 ^ 1043 348,3 310,8

4 . Agua 5733 3185 3269

5 . Isooctano 6090 5369 3500

6 . Control 5586 5460 3619

6.4.67

La oonoaración de lo s  e s tra tif ic a d o s  de lo s  Ejem­

plos 26 a 30 muestra que ei e s tra tifica d o  preparado con una 

como o si clon consistente esencialmente en e l polianhidri do 

sólido definido, y el compuesto mono-oxiránico o le fín ic a - 

mente insaturado tiene una res is ten c ia  Inespera­

damente superior a l  e fecto  de lo s  d isolventes, y concreta­

mente a l efecto del ácido su lfú rico , Mdróxido sódico y 

agua. Es particularm ente sorprendente que el e s tra tifica d o  

del Ejanolo Si tenge ^  re s is te n c ia  al agua tan excelente,
„ raímente que los e s tra tifica d o s  queya que se espera -

cor ciento de res in a  sean más propan-tienen menores t̂ an̂ o--- -
i de REU-R y d e se s tra tifica c ió n  debido asos a la  absorción o- ^

i  ̂ i a  estructura e s tra tif ic a d a  la  su fic ien te  que se expulsa de -*-<a

res in a .

Ejemplo 29

^ . j.. X pi Ejemnlo 26, salvo en que solo se em-Se re p itió  a-  ̂ '

337999



plearon s ie te  capas del núcleo de t e la  de v id rio . El cara­

do fuá duran ce 50 min a 1503 C, aseado una presión de 1550 

kg/cm^ manom. en ana primera etapa, seguido por 24 horas 

a 1503 C. El tanto por diento de re s in a  en el e s t r a t i f i c a ­

do acabado fhe igual a 25,8  ^  en peso. La re s is te n c ia  a la  

fle x ió n  del e s tra tif ic a d o  acabado fue igual a 5264 kg/cm^

manom.

La comparación de lo s  ejemplos 26 y 29 muestra que 

un e s tra tifica d o  de s ie te  cepas tien e sustancialmente la  

lo  misma re s is te n c ia  a la  fle x ió n  que un e s tra tifica d o  de doce 

oapas.

Ejemplo SO

15

2o

25

Se preparó mi e s tra tifica d o  igual que en el Ejemplo 

36, salvo en cus fuá curado en una primera etapa durante 

24 horas a 100R G, usando 1550 kg/cm" manom., seguido por

una segunda etapa de curado durante 24 horas a 1503 c . Este 

e s tra tif ic a d o , junto con e l del Ejemplo 20, fue sometido a 

un ensayo de intem pelle (ASTI! 3rl49y) durante 500 horas. 

También se sometió a este  ai sayo un e s tra tifica d o  diepoxí- 

dico (Epon 826) usual, con nucleo de te la  de vi d ii o y oura-

do con anhídrido f t a l i c o .  El e s tra tifica d o  preparado usan­

do la s  composiciones de la  invención no mostró cambio de 

oolor ni hinchamiento. El co lor del e s tra tifica d o  diepoxí- 

dico se oscureció, y ai e s tra tif ic a d o  del Ejemplo 28, usan­

do l a  resina Selectron , se hinchó apreciablem ente.

Ejemplo 51

5o

Se hizo una solución de resin a  líq u id a , para su 

uso en la  preparación de productos preimpregnados sin  pega-

3378996 .4 .67 54 -



josidad, disolviendo una cantidad su fic ie n te  del copolfme- 

ro de anhídrido maleico y hexeno-1, antes d escrito , en me- 

ta c r i la to  de g lic id ilo  y acetona (50 en peso del copolf- 

mero-metacrílato de g l ic id i lo ) ,  de manera que la  re lación  

5 equivalente entre anhídrido y en óxido -he igual a 1 : 1 .

La solución Rió aplicada a p in cel a la  t e la  de vid rio  181 

antes d e scrita . Después de la  ap licación  de l a  solución a 

la  to la  de v id rio , se eliminó la  acetona por secado a l a ire , 

a temperatura ambiente. E l producto preimpregnado estuvo 

lo  exento de pegajosidad en aproximadamente 5 a 10 min.

Subsiguientemente se apilaron juntos doce de lo s  

productos preimpregnados, y se calentaron a 803 C durante 

24 ñoras, a 1400 kg/cm^ manom., y luego durante 24 horas a 

1503 c, a presión atm osférica.

15 Se halló  quo -d. e s tra tif ic a d o  finalmente curado te ­

n ia  un contenido de res in a  del 50 %. La res isten o ia  a la  

fle x ió n  del e s tra tifica d o  fue igual a 5215 kg/cm^ manom.

Se puede re c u rr ir  a la s  variaciones y m odificacio­

nes ta le s  que caigan dentro de la  invención.

2o La presente so lic itu d  que corresponde a la  presenta­

da en Estados Unidos de América el 14 de marzo de 1.966 con 

el numero 535.868 se acoge a lo s  ben eficios del artiou lo  51 

del vigente Estatuto sobre Propiedad In d u stria l.

. 25

II 0 T A

¿o

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Patente de

Invención en Espala por VEINTE anos son lo s  s ig u ien tes:

3378996 .4 .67 - 53,
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l s . -  Un procedimiento para preparar una nueva com­

posición o ^ a z  de transformarse térmicamente por curado en 

una resin a  no R isib le  dura, caracterizado por formar una 

solución líqu id a a temperatura ambiente mezclando un oompues 

5 to sólido que contiene al menos dos grupos de anhídrido suo- 

oinioo y menos de t r e s  dobles enlaces conjugados cuando uno 

de lo s  dobles enlaces oonjugados e s tá  entre lo s  átomos de . 

carbono a lfa  con re la c ió n  a lo s  grupos carbonilo en un gru­

po de anhidrido.sucoinico; y un compuesto de monooxidano 

lo  olefinicsm ente no saturado líquido que oontiene como grupos 

funcionales solamente un solo átomo de oxigeno oxiránieo y 

un doble enlace o le fin ico  oapaz de polim erizarse por medio 

de ra d ica les  l ib r e s .

1S

2o

25
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2R.- Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in d ica ­

ción 1, en el cual dicho compuesto sólido es un polímero 

sólido que tien e  al menos dos grupos de anhídrido su ccín i­

co producidos por l a  copolimerización de un derivado no sa­

turado de anhídrido suceinico, y una monooleftna orgánica 

que tie n e  entre 2 y 40 átomos de carbono por molécula; y 

dicho compuesto de monooxidano líquido es un monoepóxido 

terminal olefinicerniente no saturado en a lfa  representado

por la  fórmula general:

HgO =  C -T
^34

Y 2

^35
en l a  cual Sgg es hidrógeno o un rad ica l de hidrocarburo 

saturado que tiene entre 1 y 10 átomos de carbono; donde

es hidrogeno; halógeno -0¿K; -C-NEg; -COOR" donde R" 

es cualquier rad ical de hidrocarburo saturado que tenga 

entre lylO atomos de oarbono; o -5 -0 -R " donde R" es como
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se define cuando Y es - o - c - ;  o -Q -C -R '*' donde R '^  es 

cu.al qui en nadie a l orgánico div alente Que tenga de entre 1 

y 2C átonos de carbono! y donde Rĝ . es un rad ica l de .hidro­

carburo saturado que tien e entre 1 y 10 átonos de parcono;

S hidrógeno; halógeno; -C=N; -C00R" donde R" es como
D**

se ha definido; o -C-C-R'^* donde R ' "  es como se ha d e fin i­

do cuando Y es donde R ' "  es cualquier rad ica l

orgánioo d iv a la ite  que tenga entre 1 y 30 átomos de carbo­

no.

lo  3R.-,Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in d ica­

ción 2, en e l cual dicho polímero solido se produce por la  

conolimerizaclon de un anhídrido ácido y carboxflico  no sa­

turado que tie n e  la  formula general:

15 i  , , ^

donde R  ̂ es hidrogene, halógeno, un radical de hidrocarburo, 

o un rad iea l de hidrocarburo su stitu id o , y Bg es hidrogeno 

y átomos de halógeno; y un compuesto o le fin iéo  que tien e la

2o fórmula general:

H Xi
! I
C =  Ó
¡ !
^  Xg

25 donde Rg es un hidrogeno, halógeno, un rad ical de hidrocar­

buro o un radical de hidrocarburo su stitu id o , y x^ y Xg son 

hidrógeno, halógeno, un rad ical hidrocarburo, un rad ica l de 

hidrocarburo su stitu id o , ó -OR donde R es un rad ical de h i­

drocarburo .

3o 4R .- Un procedimiento de acuerdo con l a  re iv in d ica-
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5

lo

15

So

35

3o

ción 3, en e l cual dicno polímero se produoe por la  oopo- 

lim erización de anhídrido maleico y una o le fin a  a lfa  qne 

tien e  entre 2 y 30 átomos de carbono, y el compuesto de 

monooxirano líquido qne tie n e  la  fo r a d a :

- O

HgC =. C -  O -  C -  R " '

' H

/ \
C -  CE

^35

donde R -- es hidrógeno o un ra d io a l de hidrocarburo satu­ro
rado que tien e  entre 1 y 10 átomos de carbono, y R ' "  es 

un ra d ica l de hidrocarburo divalente que t ie n e  entre .1 y 

30 átomos de carbono.

5 3 .-  Oh procedimiento de aouerdo con l a  re iv in d ica­

ción 4, en el cual la  o le fin a  a lfa  es hexeno-1 y e l compues­

to de monooxirano es m etacrilato de g l i c id i lo .

6 2 . -  Un prooedimiaito de aouerdo con la  re iv in d ica ­

ción 1, en el cual se añade a l a  solución  una amina te r c ia ­

r ia  no conjugada, soluble.

7 2 . -  Oh procedimiento de acuerdo con la  re iv in d ica ­

ción 6, en el cual la  amina te r c ia r ia  es una monoamina en 

la  cual e l átomo de nitrógeno d el -grupo amino es uno de 

los átomos de a n illo  en un a n illo  aromático.

8 2 . -  un procedimiento de acuerdo can l a  re iv in d ica ­

ción 7, en el cual la  amina te r c ia r ia  tien e  la  formula:

6 .4 .67



donde R ^ ,  R ^  y R^g pueden s e r  iguales o d ife re n te s  y son 

hidrógeno, un radie al de hidrocarburo que tie n e  entre 1 

y 10 átomos de carbono o un rad ica l de hidrocarburo s u s titu i­

do que tien e  entre 1 y 10 átomos de carbono.

9 a .-  Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in d ica­

ción 5, en el cual se añade entre 0,01 y 20 partes on peso 

de una amina te r c ia r ia  que tien e la  fórmula: J .*

en la  cu si y R^g pueden se r iguales o d iferen tes

y son hidrógeno, un rad ica l de hidrocarburo que tien e  entre 

1 y 10 átomos de carbono o un rad ica l de hidrocarburo sus­

titu id o  que tien e  entre 1 y 10 átomos de carbono.

1 0 3 .-  Dn procedimiento de acuerdo con la  re iv in d i­

cación 9, en e l  cual la  m ina te ro ia r ia  es 3 -p ico lin a .

1 1 3 .-  un procedimiento de acuerdo con l a  re iv in d i­

cación 9, en el cual la  amina te r c ia r ia  es 3 ,6 -lu tid in a .

1 3 s .-  Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in d i­

cación 9, ai el cuaL la  amina te ro ia r ia  es acrid in a .

133 .- Un procedimiento de acuerdo oon l a  re iv in d i­

cación 3 , on e l cual se  añade a la  solución una mono-amina 

te r c ia r ia  en la  cual e l átomo de nitrógeno del grupo amino 

es uno de lo s  átomos de a n illo  de un a n illo  aromático.

1 4 a .-  un procedimiento de acuerdo con oualquiera 

de la s  reiv indicacion es 1 a 3 , en e l  cusí se  cura la  com­

posición pren arada.

R

R'40
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15 s . -  Un procedimiento de a cnerdo con cualquiera 

de la s  reiv in d icacion es 1 a 13, en e l cuáL la  composición 

preparada se cura por el oompu.esto de monooxirano que reac­

ciona in icialm ente en esencia  de modo completo por medio 

5 de e l oxígeno de oxirano can lo s  grupos anhídrido de dicho 

compuesto sólido y luego reacciona a través d el doble enla­

ce o le fin ic o .

lo

15

3o

25

So

16a .-  Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de la s  reiv in d icacion es 1 a 13, en el cual la  composición 

preparada se cura oalentando dicha composición líqu id a a 

una temperatura por encima de lo s  80RC durante un tiempo 

su fic ien te  para conseguir la  producoión de una re in a  que 

tiene una dureza Barcol 9S5 por encima de 80.

1 7 3 .-  Un procedimiento de preparar una re s in a  no fu­

s ib le  só lid a  que tie n e  una temperatura de deformación por 

e l  calor a l ta ,  a p a r t ir  de una composición preparada de 

acuerdo con cualquiera de la s  re iv in d icacio n es 1 a 13, ca­

racterizado por r e t ic u la r  dicho compuesto sólido y dicho 

compuesto de monooxirano sustancialm ente so lo  haciendo reac­

cionar e l  átomo de oxígeno de oxirano con lo s  grupos anhí­

drido; y luego polim erizar dicho compuesto de monooxirano 

por medio del doble enlaoe a una temperatura de aL menos

eoac.
18 s . -  Un procedí mi acto de preparar una res in a  no 

fu s ib le  y só lid a, que tiene una temperatura de deformación 

por e l  ca lo r  a lta , a p a r t ir  de una composición preparada 

de acuerdo con l a  re iv in d icación  1 , caracterizado por aña­

dir a dicha solución líq u id a  en tre 0,01 y 30 por oiento en 

peso basado en dicha solución, de una amina te r c ia r ia  no 

conjugada soluble, curar parcialmente dicha solución l íq u í-
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da en ana primera etapa a ana temperatura in fe r io r  a lo s  

8CBC por un tiempo safio i  ente para obtener una res in a  só­

lid a ; y curar luego finalm ente la  resin a  en una segunda

etapa a ana tem eratu ra por encina de lo s  8020;

1 92 .- un procedimiento de acuerdo con la  reiv in d i­

cación 18, en e l cual la  temperatura de curado de la  segun­

da etapa es entre 902 y 3002-0.

2 0 2 .- Un procedimiento de preparar un a rtícu lo  de 

man ufa otara carao te rizado por a p lica r  a mía hoja de m aterial

fibroso  un aecubii miento l i l  

por la  composición preparada 

la s  reiv indicaciones 1 a 18, 

anhídrido a epóxido on dicha

,*e de pegajosidad compuesto 

de acuerdo con cualquiera de 

y en la  cual la  re lació n , de 

mezcla es a l menos 1 :1 .

2 1 2 .- Un procedimiento de acuerdo oon l a  re iv in d i­

cación 20, en el cual el m aterial fibroso  es  una lámina de 

te jid o  de v id rio .

2 2 2 . -  un procedimiento de acuerdo oon la  re iv in d i­

cación 21, en el cual el compuesto de monooxirano no satu­

rado o le fín ica .o n tc  es m--tacrilato de g l ic id i lo .

2 3 2 .- Un procedí lento para preparar un a rtícu lo  

de manufactura caracterizado por impregnar capas de m aterial 

in erte  poroso con la  composición líqu id a preparada de acuer­

do oon cualquiera de la s  reiv indicacion es 1 a 13, mantenién­

dose juntas la s  capas inore-nadas por medio del producto 

de reacción de dicha composición.

2 4 2 .- Un procedimiento de acuerdo con la re iv in d i­

cación 23, en el cual el. m aterial in erte  poroso es un te ­

jid o  de v id rio , y el compuesto sólido es el copolimero de 

anhídrido maleíco y hexeno-1 que tie n e  al. menos dos grupos 

anhídrido, y en e l cual el. compuesto de monooxirano no sa-
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turado o le f in í  canead e es m etacrila to  de g l ic id i lo

25s . -  Un procedimiento para preparar una nueva 

oomposicion capaz de transform arse teroicem ente por curado 

en una resin a  no fu sib le  dura.

Tal y como se ha d escrito  m la  "emoria que ante­

cede y para lo s  f in e s  que sean esp ecificad o .

Esta "emoria consta de sesenta y dos ho jas e s c r i ­

tas a máquina por una so la  cara.

Hadri d¡
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