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LEICRIA DESCLIPTIVA
que Se preseinta para unir a la solieitud
de
PATENT?TE DE INVENGION
i formulada el 11 de maxzo de 1,967, con el no 337,899
en /
ESPARA
por VEINTE afios
a noubre de GULF RESEARCH & DEVELOPMENT CCIIPANY, entidad
norteamericana, establecida en Gulf Building, 7th Avenue and
Grant Street, Plttsburzh, Pensilvania, Estados Unidos de
América, por:
v Ul PROCEDIIIEYO 2AUA PHEPARAR UNA ITUEVA COLIPOSICICH CAPAZ
' DE TRANSFORVARSE TERICALHNTE POR CURADO EN UNA RESINA O
FUSIBLE DURA »

Ta presente invencidn se refiere a nuevas composi=-
gciones 1fwmidas gque pusdGen ser ocuradas para formar resinas
sélidas infusibles que tienen gren dureza, y en particular
a nuevas composiciones 1fquidas que pueden ser curedas para

5 formar resinas sflidas infusibles que tienen gran dureza y

altas bemperaturas de distorsién, y a métodos para hacex-
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Hey muchos btipos de composiciones resinosas en la
téonica, “ara muchas aplicaciones, tales como revestinien-
to, estratificacidn, adhesivos, encepsulaocidn, inciusidn y
errollamiento de filamantos, es deseable que el material re-
ginoso sea duro, resisbente al atague por productos ﬁuimi-
6os, y més preferiblemente gue benga, adends, gren esbabili-
dad térmica. La reaccidn de wun polianhidrido no aroméﬁico
s8lido, tal como el nreparado pox copolimerizaci6nidé;anhi-
drido maleico y una alfa-olefina con wn monoepoxido 1iqui=-
do saturado, formard una resina reticuleda, por influencia
de calor, pero el tiemmo requerido bajo temperaturas norma-
les de ourade es muy largo, y, parae oierbtos fines, las re-
sinas resultantes tienen-una dureza insuficiembe., Se ha ha-
1lado ahora que cierioc monoepdxidos liquidos insaturadoes
reaceionan muy rdnidemente, por influencia de calor, con
ciertos polianhidridos sélidos, formendo resinas sélidas
infusibles de propiedades de dureza inesperadamente altas.

Segln la inmvencidn, una nueva composicidn gue pue-
de ser curada témmicamente ea biempos relabi vamente cortos,
para formar uuns resina sélida infusible que tiene excelan~
tes propiedades de¢ dureza, comprende una solucién, lfquida
a temperatura ambiente, de una mezola de: un compuesto sé~
lido que conbtiene al meuos dos grupos axhidrido susoinico
y menos de vres dobles enlaces conjugados cuande uzo de los
dobles enlaces conjugzsados estd entre los dtomos de sarbono
en alfa respecto a los grupos carbonilo de an grupo anhidii-
do suceinico; y un comnuesto mono-oxirénico 1iquido, olefi-
nicamente insaturado, cue coatiene como Wnico grupo Puxieio=
nel un solo dtomo de oxigeno oxirdnico, y wn doble enlace
olefinico que puede ser polimerizado pox radioales libres.
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En una realizacidn de la invencidn, un nueve 292~
puesto resinoso que tiene excelentes propledades de dureza
comprende el producto de reacel 611, ourado, de una mezcla
de: wn polianhidride s61ido que contiene al menos dos gru-~
pos anhidrido succinico y menos de tres dobles enlaces con-
Jugados cuando uno de los dobles enlaces conjugados Ies.té
entre los 4tomos de carbono en alfa respecto a los giupos
carbonilo de uwi gruno anhidrido suecefnico; y un compﬁesto
mono~oxirdnico lfquido, olefinicamente insaturado, que con=
tiene como dnico grupo fwicional un solo dtomo de oxigeno
oxiranico, y un doble enlace olefinico cue puede ser poli-
merizado por radicales libres; estando dieno polianhidrido
disuelto de forma sustuncialumente botal en dicho compuesto
mono-oxirdnico 1fquico, lormando una solueidn 1iquida a
temperatura ap roxinadazente ambiente, antes de que el ou-
rado sea sustancialmenbe total,

Uno de los conponentes de las composiciones de la
invencidn es un compuesto sélido que contiene al menos dos
grupos anhidricdo suecinico, y menos ée tres dobles enlaces
conjugados ciando uno de los dobles enlaces conjugados estd
entre los 4tomos de carbono en alfa respecto a Los grupos
sarbonilo de wn grupo auhidrido suecinico. in otras vala-
bras, wio de los componenbtes de las composiciones de la
invencidn es ua compuesto sdlido que conbiene al menos dos
grupos amnidrico, donce lLos dtomos Ge carbono en alfa res-
pecto a los grupos carbonilo del snnidarido estén conectados
entre s{ por w: emlace sencillio o ua doble enlace, y donde
dieilo compuesto s6lido combiene menos de tres dobles enla-
ges conjugasos cuando uno de los dobles enlaces conjugados

estd entre los dbtomos de carbono en alfa respecto a dichos
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grupos carbonilo. Con 8l término »dohles enlaces coﬁjﬁga-
dos» ge quiere deolr en esta solicitud solamente 10b “do=
bles enlaces conjugados nﬂtrm carbono ¥y carbono.

Se prefiere gue en el componente compuesto #dLido
que conbiene al menos dos gmpos anhidrido swecinico, los
dtomos de carbono en alfa respecto a los grupos cezhonilo
del anhidrido succinico estén consctados antre si poivun
ealace seacillo. e requieren al menos dos grupos anhidri-
do sunocinleco para oblener w.a reticulaeiép apropiada del
compuesto sélido con el compuesto mondmero oxirdnico drga-
nico, 1fquido, cuwe serd delinido mds sdelanbe. Ademés, los
compuestos sdélidos Ge wolianhiczido se definen de forna
gue se excluyen los nolianhidxidos arométicos, en los que
los dtomos de carbono en alfa respecto @ Los grupos carbo-
nilo del grupo anhi@ »ido son mite de wn anillo arondtico.
Se ha hallado que tales polianhidridos aromdticos no son
adlecuados varsa Joxmar las composiciones de la inveneidn,
ya que son sustancialoente insolubles en el compuesio oxi-

rénico orgéuieo mondmero liguid

o)

Tes poliamhidriios odlidos a user en las composi-
ciones de la inveucids sc pueden prepaerar (e cualquier ma-
nera adecuada. Un método adecuado consisbte en polimerizar
wn derivado insaturado de asmhidrido sueccinico, consigo mis-
mo o con obtro compuesto olefinico, Por derivado insaturado
de anhidrido suecinico se guiere Qecir cualguler ocompuesto
orgénioo que comnrenda wr grupo snhidrido succinlco y al
menos un doble enlace earbono a carbono, Por grupo anhidri-

do suscinico se quiers decir el grapo Tepresentado por la

siguiente fdrmola I: 33 7 8 9



Formula I

SCY e 3 ve
H

C o C oe
3

/NN

5 0
En la eutexior fémulea I, el doble enlace ocarbono a earbo-
no nuedc estar eatre los dtomos ¢e carbono en alfa respecto
a los grupos carvonilo del grupo ananidrido suceinico, o el
doble enlace cwzrbono & carbono nuede esbar en los grupos

1o uuidos a los &bowos de carbono en alfa resnecto & loc gru-
pos earbonilo del gruro ambildzido sueeinico. lor ejemnlo,
los polianhidridos sélidos se pueden nreparar por homopoli~
meri zacidn de Gerivados de anhldrido suceinico representados
por las sigulentes féraulas generales II a VII.

15 Péremla II
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dond e 31 es hidwogeno, halogeno, un radical hidrocarbonado
o un radical nidrocarbonado sustituido) y Hz es wa étomo de
hidrogeno o halogeno. Uon el tdmino »radi cal hidrocarbona-
do* se quiere deeir e: esta memoria cualguier grupo de dto=

451 moé consistentes en carbono e nidrogeno, tal como alcohilo,
oldloalcohilo, avilo, alsarilo y araleohilo, 4 no ser que
se indigue otre cosa, en el térwmino »alconilor se pretende
inclulr solamenie grupos saturados., Por temto, con el tér-
nino »radical nidrocarbonado» se pretende excluir sustan~

50 cialmente la insaburacidn olefinica en lLos radicales, a no
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gser que se indigue obtra cosa. Uon el fermino nradicai hiéro-
sarbonado sustituldo» se guiere decir en la memoria'qde uwmo
o més dtomos del radieal hiZrocarbonado han sido reemplaza-
dos por un haldgeno, gruno -0= I o grupo -OR, donde'kfes
oual. quier radical hidrocarbonado, segin se ha definido antes,
o V]
9 - - i

-0~(C-R, donde R es cualquier radi cal hidrocarbonada, se-
gﬁn se na definido antes, Los siguientes son ejemploéAae
anhidridos adecuados Gie tienen la Dormule anterior: aﬁhi-
drido maleico, anhidiido cloromaleico, emnhidrido metilma—
leico, snhiGrido etilmaleico, anhidrido hexilmaleico, anhi-
drido pentadecilmaleico, anhidrido octacosilmaleleco, anhi-
Qrido 4~=propil-B-metileicosilmaleico, anhidrido olclohexil-
meleico, anhidrido femnilmal eico, anhidrido difenilmaleico,
enhidrido naftilmaleico, anhidrido 4~propil-l-naftilmaeleico,
anhidrido 4~eiclohexiliridecilmaleico, anhidrido orto-tolil=
maleico, anhidrido pera-etilfenilmaleico, anhidrido bencil=-
meleico, anhidrido dibromomaleico, anhidrido hromocl oroma-
leico, anhidrido l-cloro-2-metilmaleico, anhidrido l-bromo-
~2=heptilmaleico, anhidrido l-cloro=2-heptadecilmal eico,
enhidyido l-cloro-2-hentacosilmaleico, anhidrido l-cloro-
~2=0icdlohexilnaleico, anhidrido l-bromo=2-fenilmaleico,
enhidrido l~cloro~2~p=-decilienilmeleico, anhidrido l-cloro-
~2=heptilmalelco, anhidrido clorvometilmaleico, anhidrido
3=-bromooctilmaleico, anhidrido fenoximebtilmel sico, ennidri-
do fenoxidocosilmaleico, anhidrido 6-pentanoxioctilmaleico,
anhidyido l-cloro=2-{2-Ffenoxietil)-maleico, anhidrido ol ano=

etilmaleico, annldrido 4~cizmononilmaleico, y anhidrido

1-bromo=2~ (3~cianohexil )-maleico, 3 3 7 8 9 9
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donde R, es un radieal hidrocarbonado divalente que tiene

de 2 a 5 4tomos de earbono efclicos, o un radical hiarocar~
bonado divelente sustituido que tione de 2 a 5 4tomos de
carbono ciclicos. EL nfmero tobal de étqmos de oarboho de
34 puede estar comprendido entre & y 36; y preferiblemente
es de 4 a 16, Los sigulexbes son e)exnlos de compuestos gque
tienen la enterior fdérmula III: anhidrido 1,2-dicarboxiloei-
clobuténico, anhidrido 1,2-dicarboxilooiclopenténico, anhi-
drido 1,2-dicarboxilociecl ohexénico, anhidrido 1,2-dicarbo-
xlleiclohepténico, anhidrido 1,2-dicarboxilo-4~clorociclo-
penténico, anhidrido 1,2-dlcarboxilo=-4-metilpenténico, anhi-
drido 1,3~-dicarboxilo-4~octilciolohexénico, anhidrido 1,2~
dicarboxi Lo~5-octacosileiclonepténico, anhidride 1,2-dicar-
boxilo~d~cianoei clohecénico, anhidrido 1,2=dicarboxilo=d-
pentil-5~oobiloi clohexénico, y anhidrido 1,2-di carboxilo-d~

(2=cloropensil)-ciclohcxénico,

Férmula IV
Iy 1t
L6 !17
B = 0= 0 - C- I
¢ C
O’/ \0/ \\G

donde Xy g5, Iyg, lqn ¥ iy g bueden ser iguales o diferentes,
v son hidrdgeno, haldsero, un radical hidrocarbonado o un

radical hidrocarbonado susiituido. Los siguienfes son ejem-
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plos de compuestos adecuados que tienen.1aranterior_£6;mue
la IV: enhidrido ibacdnico, anhidrido 1,2-dicarboxilopen-
téaico-2, amhidrido 1,2-dicarboxiloooténico-2, snnidrido
1,2-dicarboxilotetradecdnico-8, snhidrido 1,2~dicarboxi-
loeicosénico~2, anhidrido 1,2-di oarboxi Lo-4~metilocténi com
2, anhidrido 1,2-dicarboxilooctadecénico-2, anhidrido 2,4~
dimebil~5,4=dicarboxilopentdnico=2, anhidrido 1,1l-dimetil-
1,2~ carboxiloooténico-2, enhidrido 1,2-dioarboxilo-d~ola

nohexénico~2, y anaidrido 1,2-dicarboxilo-4=-bromoeicoséni-

co~2,
Férmula V
r‘Rs
Bo =9 = § %0
C G
7\ /\ -
6 o \o_

donde ng ¥y Rao pueden Ser iguales o diferenboes, y son hi-
drdgeno, haldgeno, un radical aidrocarbonado o ua radical
nldrocarbonado sustituido; y R, es un radial hidrocarbonado
divelente insaturado, que tiene de 3 a 5 dtomos de earbono,
donde la insaturacidn estéd entre dos cualesquiera do Los.
dbomos ds carbono ofclicos adyacentes, El ndmero total de
dtomos de earbono de Rﬁ puede ser de 3 a 36, y preferible-
mente es de 4 a 10. Los compuestios que tlmen uwna estruebu~
ra segin la anterior férmula V se pueden prep arar por reao-
cién de Diels~Alder entre un dieno conjugado y enhidrido
maleico. Por ejemplo, el ciclopentadieno y el eamhidrido
maleico reaccionan formando anhidrido nédioo. El aceite ds
ricino reaceiona tembién con el emhidrido maleico, formendo

adustos correspondientes a la fmula ¥, Batre los ejemplos

.. 337899
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de otros compuestos adecuzdos que tienen la anterior £ére
mula ¥ se incluyen: anhidrido bieiclo{2.2.1)5~heptenc-2,5-
dicarboxilico, annidrido ois-4-clolohexeno=1, 2~dicarvoxi-
lico, annidrido 7-oxabieioclo(2.2,1)5~hepteno=2,3~dicarbo-
x{1ico, anhidrido d=metil=d=ciclohexeno~l,2~dicarboxilico,
ennidrido bieielo(2.2.2)l=octeno=4,b~dicarboxilico, y an-

hidrido f-estirile-b-fenil-l-ciclohexeno~3,4=~dicarbox{li~

00,
Pérmula VI
To1 Fez
R - ¢ - ¢ - R
6 2a
! I
¢ [
7 N/ \
0 0 0
donde 321’ R22 Yy R23 pueden ser iguales o diferentes, y son

hidrgeno, nelogeno, ua radieal hidroocarbonado o un radical
hidroocarbonado susbtituldo; y R, es wn radleal hidrocarbona-
do insaturado, o un rudical hidrocarbonado insaturado sus-
tituido. Los siguientes son ejemplos de compuestos adeoua-
dos que tienen la aniexior férmulas anhidrido propenilsucci-
nilco, anhidrico bubenilsuccinico, =mhidrido hexenilsuceinioo,
enhidrido dodecenilsuccinico, annldride eicosenilsuccinico,
snhidrido isopropenilsuecinico, anhiarido ooctenilsucecinico,
anhidrido octadecenilsuceinico, anhidrido l=dodecanil-2-glo~
rosuccinico, snhidrido 1,3-diclorododecenilsuceinico, anhi-
drido 1,l=dinronil~3=metil~2-propenilsucefnico, y anhidrido

l=o0til=l~=brono=2=butil=-2~dodesenilsuccinico,

337899
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Pérmula VII

Boy =

25
c// \o/ %o

oy Dueden ser iguales o dif erentes,

¥ son hidrégeno, haldgeno, un radical hidrocarbonads o un

donde R24, R25, 326 YR

radicsl hidroocarbonade sustituldo; y 328 es un radioailhi-
drocarbonado divalente insaturado gue tiene 4 dbomos ds car-
bono cfolocos. Bl nduero total de dtomos de carbono de los
sompuestos que tienen la anterior férmula VII puede estar
comprendido entre © y 40, y preferiblemente es de 9 a 16.
Estos compuestos se »ueden preparar de forma adecuada por
reaccién de Diels~Alder entre un dieno conjugado y anhidri-
do itaednico, y enhidridos itacdnicos sustituidos,

Bn los compuestos representados por las anberiores

férmilas II, IV, ¥, VI y VII, donde R, R, R,, Ry ¥ de By,

2
a R27 son radiceles hidrocarbonados o hidrocarbonados sus—
titufdos, pueden tener de 1 a 3C, y preferiblemente de 1 a
15 dbomos de carbono. EL ndmero total de Atomos de carbono
por moléouls, para cuslquier compussto conorsbo representado
por las anterviores férmulas II a VII, pusde ser de 4 a 40,
¥ preferiblemante de 4 a 20.

Ademds de la homopolimerizacidn de los compuestos
de anhidrido suoccinico insaturados anﬁes definidos, los po-
lianhidridos sdlidos se pueden preparar por copolimerizacidn
de un compuesto de anhidrido sucefnico insaturado, segﬁn'
se ha delinido antes, (1) entre sl, es deocir, por copoli=
merizacién de mezelas de compuestos de anhidrido suceinico

337899
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insaturados, o (2) con cualquier otro compuesto monoolefL-

nilco orgénico, Por ejeaplo, los compuesbos de anhidrido

suceinico insaturados se pueden copolimeri zar con ecmpues-

tos olef{nicos represeutados por la slguiente flmula ge-
5 neral VIII:

Formula VIII

L3 ave bt
L o

lo

13 e
™
o

donde 113 es haldgeno, un radical hidrocarbonado o un radi-
cel hidrocarbonsado sustitu:{'do 3 ¥ X5 ¥ xp son hidxrdgeno,
un radleel aidrocarbonado, un radical hidroecarvonado sug-

15 tituido, u =CRt, Gonde i es cualquier radical hidrocarbona-
do, segdn se na definiGo mtes. EL compuesto olefinico tie-
ne convenientenerive de 2 a 40 4tomos de carbono por molé-
cula, preferibleaente de 2 a 5C, y mis preferiblemente de
6 a 20 dtomos de carbono por moléeula.

20 Tos compuestos olefinicos preferidos para su uso
en la formaolén del poliannidrido sb6lido componente de las
composicionas de la invenci én, son aguellos en los que Rz,
de la enterior Térmula general, es hidrdgero, y la suma
de los dtomos de carbono de Xy ¥ X4 08 menor que 28. Los

a5 compuest os olefinicos nds preferidos son lag alfa-rmonoole=~
finas alifdticas, y en particular las alfa-monoolefinas
de cadena rectilinea que tienen de 2 a 50 dtomos de carbo-
no por moldeula.
Los copolimeros »referidos son aquellos preparados
o por copolimerizacién de annidrido malelco con wn hidrocar-

337899
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buro alfa-olefinico que $iene de 2 a 30 dtomos de ocarbono
nor moldoula, preferiblemente de 4 a 20 dtomos de eaxboR0
por molécula,

Sa entionde cue en ol término nolefinas se preten-
den imclulr nezclas de monoolefinas que tansan'de 2 a 40
dtomos de carbono por moldeula, tal como las obbenidas por
oragueo térmico o catalitico de materiales de petrdico. Es
deseable que solo haya presente en al anhidrido u olgfina
wa s0lo enlace olefinico pox woldeula, ya que la presencia
de més de un doble eniace pox moléoula promueve la forﬁa~
eidn de gel y reticulacidn interna. Sin embargo, en el anhi-
Grido y olefina se pueden tolerar pequeilas cantidades de
diolefinas, delL orden de 2 0 menos.

Entre los ejemplos de compuestos olefinicos, o mez-
olas de olefinas adecuadas para formar los pclianhiari,dos
gblidos componaates de lqs composiciones de la i@vencién se
incLuyen: atileno,_propileno, l-buteno, 3—bu$eno, l—pentgnp,
Z-penteno,_2-metil-l-bu$eno, l-hexeno, 3-hexeno, @;Qetil-;-
peateno, l~hepténo, 3—eti1—2-pén$eno, 3,3%=-dimetil-l~-pente-
no, l=ooteno, 3S-metil-l-hepnteno, J,5~dimetil=-l-hexeno, l-

noneno, 4-noneno, 4,4~dimetil-l-hepteno, l-deceno, 2-deoceno,

© l-undeceno, 2-metlil-4-propil-3-henieno, 1—¢odeceno, l-tri-'

degeno, l-tgtradeceno, tetraisohubileno, 1-gctadeoeno, l~gi=
cogeno, 2-mebil-l-nonadeceno, l-docoseno, l-hentacoseno, ’
l-hentriaconteno, d-hentadecil-8-eiocoseno, estireno; acri-
lato de mstilo, aorilato de etilo, oloruro de vinilo, éter
meﬁilvinilico,raoetato de vinilo, acetato de metilvinilo,
vinilnaftaleao, oloruro de alilo, acroleina, deido acrilie
6o, n=bromoestireno, p-olorocestirelro, acrilato de clolohe-
xilo, 2,5-diclorosstirenc, acrilato de 2-etilhexilo, p~iso-

337899

w12 -



lo

20

25

30

6.4.67

prepilest ireno, isotiocianato de alilo, laurato de alilo,
estearato de alilo, acrilato de 2~etoxietilo, 4-eboxissti~-

reno, 4-aetoxiestireno, nv-nitroestirenoc, ecrilato de oota-

decilo, acrilato de fenilo, acrileto de isopronilo, acrila
to sddico, acrilato de 2,2,9,3-betrafluoropropilo, deido
vinilacdtico, benzoato de vinilo, éber ¥inil-2-butoxietd-
1ico, ébter vinil n-butilico, butirato de vinilo, cloroace-
tato de vinilo, éter vinil-2-cloroet{lico, n-decancato de
vinilo, éter vinil etflico, formato de vinilo, metiivini
eotons, etilvinileetona, alfa-metllestirenc, 2-metilpente-~
no-l, 8-metilbuteno-l, metacrilato de bencilo, metacrilato
de metilo, metaocrilato de n-bubtilo, alfe~cloroestireno, al-
fa~cloroaerilonitrilo, metacrilato de 2-cloroetilo, 2-ciano-
acrilamids, metacrileto de n~decilo, oianuro de vinilideno,
itaconato de dietilo, clorobromuro de vinilideno, proniona-
to de isopropenilo, butirato de isonronenilo, mebtacrilato

de 2-etoxietilo, &l fa-broaocacrilato de etilo, acetato de
isorpropenilo, metacroleins, mebacroilacetona, écido meta-
orilico, metacrilato de octadecilo, metacrilato de 2-fenile-
tilo, metacrilatvo de isopropilo, metecrilato sbdico, mota~ .
crilato de 2,2,3,3=tetrafluoropropilo, metacrilato de tetra-
hidrofurfurilo, cloruro de vinilideno, deido croténico, bebta-
cloroestireno, broauro de crotilo, maleato de dietilo, maleé-
to de dilaurilo, erotonato de etilo, fumaronitrilo, cerotona-
to de metilo, oloruro de cinnamoilg, aloohol crotilico, ma~
leato de diamilo, fumarabto de di-n=butilo, fumareto de die=-
tilo, fumarato de di~Z-etilhexilo, fumerato de diisooetilo,
meleato de diisoocotilo, maleato de dimetilo, meleato de di-

butilo, doido citracénico, y doido beta,beta~dimetilacrili-

.s- 337899
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Una forma preferida del polianhidrido sdlido =e

puede representar nor la Pdrmula general:

X H Rl Rz,
! ! i !
C - Y ¢ - ¢
! ! ! ! )
X b A C ]
2 B 47 ~N J/ Q} 4 n
0 Q..

~donde Ry, R o Ry Xy ¥ x, SOn segin se han definido antes,

nes un entero que tiene un velor de aproxlmadanente 2 a
sproximadanente 100, o mds, y preferiblemente de 2 a apro=
xinademente 3C; A es un entero que tiene un velor de'O a
100; y B es &l eantero 1 o 2.

En la copolimevizacidn de Los compuesios de anhi-
drido suooinico insaturados com el compussto oleffnico, se-
gln se nan definido, se han de incorporar, desde luego, al
menos dos compuesbos de anhidrido sucoinioo insabturados, pa-
ra producir wi polisnhidrido sélido que tenga al menos dos
grupos anhidrido suseinico.

La polinerizacidn o copolimerizacién 56 pueden efecf
tuar de ocualquier mamera adecuada, Un método a&eouado de co~
polimerizacidn imnliea poner en oconbtacto el compuesto oleri-
nigo con el anhidrido, en un disolveate adecuado, en presen-
oia de un cabalizadoyr yroductor de radicales libres, tal oco-
mo wa perdzido, Ia relacidn entre compuesto olefinico y an-
hidrido puede variar ea amplio intervalo, pero generalmen-
e ez de apro;imadamente 131 a 5:l, siendo los intervalos

preferidos de 1il a 5:l. Ia relacidén molar particularmente

preferida entre olefina y compuesto anhidrido dependerd en
o d
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gren parte de las olefinas y anhidridos especificamecnte

empleados. Por ejemplo, para la copolimerizacidn Ge mono-
. . e a_ s . « 4

alfa~olefinas alifébicas y sanidrido meleico, la reluciom

entre olefine y aanidrido estd deseablemente comprendida

(3]

entre aproximadanente Lil y 3il.

La btemperaturz & gue se efectua la copolimerizaci én
no es critica, y gaeralaente nucde vaviar eatre aprovima-
damente 25 y 1302 O, con w:a venderatura de reaccidn prefe-
rida entre avroxiwmadaicnie v y 8ox O, El 1{iwdlte intexior
de la temperatura d¢ reaccidn estd determinado por la tea-
peratira requerida nars ‘:escompbnez‘ el catalizador en radi-
cales libres. As?, la vemveratura inferior de reaccidn de-
veaderd en gran varte Gel eabalizador empleado. Sin embar-
g0, la rayoria de los casalizadores que producen radicales
libres, tal como los perdéxidos y obros descrifos méds ade-
lente, son eficaces a tenperaturas tan bajas como 252 C,

8 N0 ser que Se¢ Use Wi promotoy, tal como un idn ferroso,
de nlata, sulfato o tios&li‘ato, el CLyo caso S& pueden em=
plear teaperaturas mucio wds bajas, e¢s deciw, de =502 C.
Lo femnerature superlor de vezceidn estd determinada nor
el pu.to Ge ebullicidu Ge los componentes de la mezcla de
reaccidn, y el predouinio de reacciones sccundarias no
deceadlas,

La nresitn de resceidn debe ser suficiente para
manbeaer el disolveatc en la fase iiquida, Sin enbeargo, la
vresidn awmentada, adeads de ser un gasto adicional, pro-

mueve tambien reaceiones seeundarias no dessadas, tal como

and

. . « 2 - . -
- polimerizacion dul cowpuesto oleilnico. Zor tento, las

preslones pueden varier aproximadamente entre la atmosleri-

S
ca y 7 kz/om® manouw., o mds, pero la presidn preferida es

- 337899
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la atnosferica.,

Los copolfmeros ge pueden producir en ocuslguiexr di-
solvente adecuado qgue disuelva, zl menos parcialmeate,va
embos comonentes reaccionantes, Entre los disolvent es ade-
cuados se inecluyen, nor ejeuplo: n-neatano, n—hexano,-n-oo-
tano, cloruro de mebileno, tebrahidrofureno, éter diisopro-
pflico, tebtracloraro ée cerbono, ciclohexano, metilesclohe-
xano, acetvato de n-propilo, tolueno, beneeno, etilbeanceno,
oumeno, xileno, n-butiralo de etilo, tetradloroetileao,'éter
di-n-butilico, acetato e n-emilo,enigol, oiclohexanoné,
bromobeceno, éber metil-o-tolilico, acetona, metiletilce-
tona, y éter etilbencilico.

EL catalizadoxr a emplear puede ser cualquier mate~
rial productor de radicales libres, bien conocido en la»
$écaica. Los oabalizadores preferidos gon los perdxidos
orgénicos, tal como perdxido de benzoilo, laurilo y terc-
bubilo. Enbre otros materiales adecuados, productores de _
radicales libres, se incluyen los compuestos azo sustitui~
dos, btal como ol alfa,alfa’-azobisisobubironitrilo.

EL peso molecular del polienhidrido componente de
lag composiciones de la invencidn puede variar en amlio
intervalo, Ia viscosidad en solucidn diluida (que es una
medida del peso ﬁoleoular) de 5 g ds polianhidrido por dl
de acetona, a 252 G, puede estar comprendida de forma adecua-
da eatre 0,01 y 2 o mds, y preferiblemente es de &proximada—
mente 0,03 a 0,95 dl/s.

Tas composiciones de la invencidn comprenden tam-
bien un compuesto mono-oxirdnico Liquido, olefinicamente
insaturado, que conbiene como Ynisco grupo funecional un solo

dtomo de oxigeno ocxirdaico, y el menos ua doble enlace ole-

6. 337899



finico que puede ser polimeri zado mediambe radicsles li-
bres. For grupo fu:eional se gulere deeir un grupo tal co-
mo un Atomo de oxfgmo oxirdnico, que participaria en la
reaccidn de retioulacidn de anhidrido-monoepéxido, es ae=

clr, se combinaria quinicamente con el anhidrido, tel como,

L1

por ejeuplo, grupos ~OH, =SH y -IH. Por 4tomo de oxfgeno
oxirdnico so culere Gecir un Zdtoumo de oxigeno directamente
anido & dog dtomos de carbono, log cuales dtomos de oarbo-
no estén wildos entre sf, es decir, -C=C~. Lo9 compuastos

lo mono-oxirdnicos se denominen frecuentezente monoepoxidicos,
Bl oconpue sto mono-oxirdnice 1fquido ha de contener tambien
al menos un, y preferiblemente solo uno, doble enlace ole-
finico, que pueda ser polimerizado mediante radicales 1li-
breé. Por mediante radi cales libres se quiere decir por

15 medios térmicos, es deciv, calor, luz ultravioleta, radia-
cién, e inicladores quinicos de radicales libres, bien co~-
noeldos, tales como perdxidos orgénicos, compuestoz azo,
ete, como se ha mencionado antes. Son compuesbos mono-oxira-
nicos etilénicamente insaturados adecuados agquellos que

20  ocontienen, adends del daico oxfseno oxirdnico, el menos
una agmpack én CHZ==G< terainal .

Los compuestos mono-oxiranicos usacdos en las compo-
slciones de la invencidn son log compuestos mono-oxirénicos
alfa~olef{nicamente insaturados, gque conbtienen sustituyentes

25 directancnte unidos al 4tomo de carbono en beba de la alfa~
olefina, los cuales sustiiuyenies provocan una nebta separa-
¢idn de electrones del doble enlace alfa~olefinico. In
otras palabras, el doble enlace en alfa es activado para
la polimerizacidn por sustituyentes o grupos que efectuen

S50 una separacidn Ge eleotrones del doble enlace olefimico.

6.4.67 | - 17 - 33 7 8 9 9
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Loz grupos aceptores de el eotrones som bien conoclidos eni
la téenica, y eabre ellos se incluyea, por ejenplo, 'ea-:.f"
haldgeno; -O—L{-;{’, donde L' es oualguler radlcal orgdnico;
-é'-OR’, donde T’ es casliunier radicsl oxgfaico; -c_ﬁi{;;‘;‘adi-
oales'orga'nicosbarométieos; -'é-}IfIH ; CHo=OHs; ¥ -Gé)R’,'annde
R? o3 cualquier radlcal orga’mico. Ir0os sustituyentes o gru-
pés dadores de electrones son indeseables, pero se puég'en
usar sl el efecto neto de los dos austituyen‘aes sobxye &l -
édtomo de carbono en beta de la alfa-olefina consiste en’
efectuar wia separacidn de eleectrones, y se produce un mo=-
ndmero que.puede sor polimerizado mediabe radicales libres.
Los sustituyentes dadores de electrones son btamblen blen
conooidos &1 la téanica, y se incluyen entre ellos, por
ejemplo, el -OR?, donde ' es cualguler radical o:cgéniqo;
~CRypRs1 By s donde Iy, Ilél ¥ Byy son hidrdgeno o cualquier
radical orgéuico. Por cjemplo,

: O

/N
Iizcz-?-o-c-b-0~r12

=0

3 ey
045 =4
contiens un grapo dador de electrones (—032.5) ¥y un BTupo

aoeptor de electrones (-0-(?3(;/-?73-52) de aproximedamente igual
B

fuerza, sobre ol diomo de carbono en beba. Por beubo, este

compuesto no es adecunado, ya que su efecto es gue No habrd

retirads de eleobrones dei doble enlace. De Corma gimilar,

el éter alil glicidflico, es decir,

337899
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no es wn compuesto mono-oxirénico adecuado nara las com-

posiciones de la inveacidn, ya que el grupo

K

T L
—C-O-OHB-GH-CHB es dadoxr Qe eleobrones al doble enlace.
r‘: ~N 0/

Por obra nirte, Los compuestos gue tienen la férnula gone-

rals

CEy =

donde R 8 w1 ZTUO aleohilo gue conbiene un solo &btomo
de oxizeno oxirdnico, se polimerizan féecilmente, afin cuen-
do 1"..,55 sea un gruno dador de elecirones, debido a que el
<C =Y es un grupo acevbor de electrones tan fuerte que ol
efecto neto, es Gecir, la suma del poder dador de electro-
nes del grapno 1{35 y 61 noder acentor de elecirones del gru-
po -G N, es que los elccbrones tienden a ser rebtirados del

doble eunlace olelfnico, activdndolo asi para.la polimeriza-

cidn, Gomo otro ejemplo, un compuesto tel oomo:

0

=<

CH N 0 - GH / CH
2:(;,-0- - vy = € -
CH, H

2

se polimerizard fdeilmente, a pesar Ge que el dtomo de car-
bono en beta contiene el grupo metilo, dador de electrones,
ya que, de nuevo, el noder aceptor de electrones del grupo

337899
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H

es mayor que el poder dador de electrones del grupo '—GH3°
Los coumpuestos mono-oxirdnicos preferidos soix los
J . ’ r . ¥ -
monoendsidos teminales alfa-olefinicemente insaturados,
renresent ados nor la Térmula general:
0
HE=0C=-Y~¢C ~ CH

& 1
1%34 35

donde B35 es hidrdgeno o un radical hidrosarbonado satura~

2

Ed ome

do que tiene de 1 a 1C étomo% de earbono; donde R3 4 8 hi-

drdgeno; haldgeno; =CS; ~C-HH, 3 -Q00H», donde R» es oual-
quier radiecal hidrocarbonado saburado q&e tenge dc; lalo

dtomos de carbono; o ~O0=0«Rw, dondg Re es segﬁn se ha defini-
0 [ .

&6, oxendo ¥ es -6//—, -0-0//-, u -0-'-0//-12’“,‘ donde R??? es éual;

quier radical hidwocarbonado divelente que ’cenéa- dé 1a3ad

dtomos de carbono; y donde Rz, es un radicel hidroearbonado

saturado que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono; hidrégeno;
Vi

haldgeno; =C=¥; ~C-UH

53 =COCRw, donde R» es segdn se ha
0

S -

definido; u -G-’.;/~R"' -, donde R?’’ es segtin se ha definido
c ... .

onando ¥ es ~C-Q-R’? ’;-, donde R??? es cualguier radieal hidro-

carbonado divalente que benge de 1 & 20 4tomos de carbono. |
El ndmero total de dtomos de carbono de un compues-

%o mono-oxirdnico debe ser tel que el compuesto sea liquido

a aproximadamente la temperatura ambiente. En general, &

337899
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némero de dtomos de carbono es convenientemente de 4 a 30, ¥
preferiblemente de 4 a 10 dtomos de carbono por molécula.

Entre los ejemplos de compuestos adecnados se indluyen,

pero sin limitearse & ellos, los siguientes: metaorilato de

glieldilo, aorilato de glieidilo, propacrilato de~glioidilo,
3,4~-epoxibuteno-l, Z,4-enoxi-3-olorobuteno~l, 3-cefo-4,5=-
epoxipenteno-1, 2-mstil-5~ceto—4,5-epoxipentano-l;ia-ciano-
S-Geto-é,5-epoxipanteno-1, 3-06t0-4-me?il-4,5-epo¥ipenteno-l,
propenoato de epoxi-stilo (H,O=CH-G-0-d-CH,)

!
-

‘ EQ -
' I\ -
GHFG-C-O- -c- =0-~C=G-CH,,
1T e
HH

aorilato de Z2-metil-2,d~epoxipropilo, aorilato de 2-decil-
2,3=gpoxipropilo, acrilato de 4-metil-4;5-epoxipentilo,
metilacrilato de 4-metil-4,5~epoxipentilo, metilacrilato

de 2-metil~2,d~epoxinronilo, 3,4-epoxibutancato de vinilo

J \
(I-I C=C~ o-c-cpfa--u--c}r2 )y G-mebil=3,4~epoxibutanocato de vinilo,

H
¥y 7,8=e¢poxloctanoato de vinilo,

La relacién entre polianhidrido y compuesto mono-
epoxidico a emplear en las composiclones de la invenoidn
puede variar en amplio intervalo, Ia relacidén especifioca
2 emplear oon oualquier pollanhidrido o monoepdxido dado
estd deteminada, ente btodo, por el hecio de que Se obten-
ga una solucidn ligquida del polianhidrido.en el monoepdxi-
do, a temperabura ambiente; La éolucién 1{ouida se endure-
ce, al menos en perte, debido a una reacei én dé ret;cula-
¢idn ooasionada por ia inberaccidn de los grupos anhidri-

337899
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do vy epdxido, fommando enlaces éster. Tembidn se formen
enlaces éter, debido a la interaccidn de varios grupos
epox{di cos. Dado que el polismhidrido tiene muchos grupos
anhidrido resctivos sor molécula, mientras que el compues-

to mono-oxirdnico solo tiene un gruapo epoxfdicd reacuivo
por moléeula, la relacidn entre ol anhidrido y el .compuss-
to epoxfdico (més sencillamente la relacidn A/E) es usual-
mente indicada y dada como relacidn equivalente. ﬁéérica—
mente, 1 equivalente Cel compuesto polianhidrido»p@ede
reaccionar con 1 ecuivalente del compuesto mono4cgirénico.
Desde lusgo, 1 equivalente del compuesio mono-_xiéﬁﬁico es
1 mol, ya que solo hay un oxfgeno oxirdnico por moldsula,
Bl equivalente de annidrido del polianmnidrido se define co-
mo el ndmero medio de grupos, anhidrido por molécula. ILa
equivalencia Ge anhidrido de los poliamhidridos usados en
las composiciones de la invencidn es al menos 2, es decir,
el polianhidrido tlene al menos dos grupos anhidrido por
moldeula, La relacidn equivalente aatre anhiérido y epdxi-
do, es decir, la relacidn A/E, puede estar convenientemente
comprendida entre aproximadamente 0,1l:l y 5:1, pero prefe-
riblemente es de 0,3:1 a 2:1, mds preferiblemerte de 0,5:1
a 0,75:1, para obtener las mejores propiedades fisicas y
quimicas.

Se ha hallade que las soluciones liquidas anbes
desoritas de un polianhidrido en un monoepdxido lfguido
olefinicamente insaburado, pueden ser curadas bérmicamente
en periodos de tiempo relativanente cortos, formando una
resina sblida infugible que tiene excelentes propiedades
de dureza, mientras que las soluciones 1Zquidas de los
mismo poliannidridos en uono-enbxidos saturados liguidos
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necesitan periodos térmicos mucho mds largos, produciendo

resinas acabadas que no poseen las deseadas caracteristi-
¢as de dureza de las auevas composiciones de la inveneidn.
Se oree gue ¢l curado Ge las soluciones liguidas
5 antes desoritas transourre no solo por la reaccidn ds rebi-
culacidn aninidrido~endxido, sino por una reaccidn de polis=
merizacidn interna. Ia veamoeidn de reticulacidn transcurre
como se ha indicado, nor interaceidn de wna funel 6n anni-
drido del nolianhi¢rido con la funeidn epoxfdica del com-
lo puesto mono~oxirdnico insaturado, mienbras que la polime-
rizacibn inberna transcurre por inberaccidn de los dobles
enlaces oleffnicos.3¢ aa nollado gque la temperature de cu=-
rado es orfiica para obbener resinas finaluente curadas
que btienen dureza mayor de 80, en la escala de dureza
15 Barool 935, El uso de vemperaturas de curado menores de
B0R0 produce resinas Ifinalmente curadas que son s6lidas,
peio tienen propiedades de dureza inferiores. Por tamto,
las temneraturas Ge curado estdn convenientemerbte compren~
didas entre 80 y 2500(, nreferiblemente entre 90 y 2001(,
20 durante tieanos Qe C,1 a 50O horas, preferviblemente de 2 a
20 horas, requirieundose los tlempos més cortos de curado
para Las texperaturas 24s altas. EL tiempo requerido para
adloanzar la deseada bemperatura de curado no se considera
parte del tlempo de curado. EL curado nuede tener lugar tam-
25 bién en etapas, si se desea, es deeir, una primera etapa de
curado a una temperabura relativemente baja, de 50 a 1002C
aurante de 1 a 50 horas, para obtener una resina dura que
luego es post-ourada en una segunda etapa, a temperatura
de 90 a 200°C Qurante de 2 & 30 horas, para obtener una
30 regina acabéda myy dura, 3¢ preliere el curado en una eta=-

337899

- 85 -
6.4.67



6'4.67

[}

lo

15

20

25

do

ez sy
pa, ya que reauliere nenos tiempo para producir un producto
acabado.

La invencidn se desoribird mds con referencia al
siguiente trabajo experinmental.

Bn los ejeuplos gue siguen, el compuesto volianhi-

“e® o

drido se preparé por copolimerizacién de auhiarido:@aleico
y hexeno~l, Este copolimexro se preparé haoiendo reaceionar
hexeno-l y anhidrido maleico, e relacién molar de aproxi-
madaaeats 2:1, en fase lfguida, en presencia de un disol-
vente mutuo, & btemperatura de 6C a 10020, usando como ca~
talizador de 2 a 3 en neso de perdxido de benzoilo,fbasa-
do en el enhidrido meleico. Iuego se separd el covolimero
del disolvente y de cualquier catalizador residuai;~y des=
puds se secd. EL andlisis infrarrojo y la resonancia megné-
tica nuelesr mostraron gque ei hexeno~1 y el amhidrido ma=-
leico se nabfan combinado en relacidn molar 1:1. Ias vise
cosidades del covolfmsro em solucidn diluida, medidas como
se ha indicado antes, estuvieron comprendidas entre 0,04
y 1,15,

En todos los e¢jemplos, la dureza se midio con el
insbramento Barool 935, y la temperatura de distorsidn tér-

mica se deveruind por el ensayo ASI D-648-56,
Ejermlo 1

En la experiencia de este ejemplo, se disolvid en
mebaerilato de glicidilo destilado una cantidad suficiente
de copolimero de hexeno-l y emhidrido maleico, antes des-
orito, Ge forme que la relacidn entre sahidrido ¥y epéxido
fué igual a 0,5. Ia solucidn fué curada por celentamiento
durante 24 horas a veaperaturs ambienbte, seguldo por oca-

lenbamiento durante 24 horas a 15020, Ia resina yesultante
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tenfa una dureza Bareol 955 igusl a 92, y una temperatura

de distorsidn tdrmica (¥DP) igual a 912C,

I jonmnlo 2

. . ) ’
Se repitid el ejemplo 1, salvo en cue el ourado fué

durente 24 horas a 5C2, seguido por 24 noras a L0085, Ta
resina resultonte teafa una dureza iguel a 83, y una tempe-

ratura de disborsidn véimica izgual a 80SC.

Ejemplo 3

Y

Se repitid el Hjemplo 1, salvo en cue €l carado tu~
vo luzar en una ebana, durante 24 noras a 120%C. Ia resina
resulbante tenfa wa dureza de 89 y una temperatura-de dis-
torsidn térmica igual a 7620,

La comparacién de ios ejemplos 1 a & muestra queg
las reinas resulteates, ya estén curadas en una o dos eta-

pas, son muy dwas, y tienen aproximmcamente las mismas

temperatuvas de distorsidn - térmiea,

Ljemmlo 4

Se renitid el Ljeaplo 1, salvo en cue el curado
solo tuvo lugar en una ebapa, duranbe 24 horas, a temnera-
fura ambiente. Ia resina resalbante tenfa una dureza sola=

mente igual a &7,

Blemnlo S

La resina del Ejemplo 4 se siguld calenteando duran~
te 24 horas a 502C, y la vesina resultante tenfa una dureza
solamente lgual a 69,

La comparzeidn de los ejennlos 1 & 3 con los ejem-
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plos 4 y 5 muesira gque las temperaburas de curado de 502G,

y menores, duranbte periodos de tiempo de 24 horas, son
iasuficientes para produciy resinas acabadas que btenzgan
las propiedades desecdas de dureze, es deoir, una dureza

mayor de 80, sesfn se deveniina por el @188y 0 Barcol 9305,

Hiammlo 6

Se repitid el Bjemplo 4, salvo en que las eondicios
nes de curado fusron 24 1oras & BORC., La resina resulbanbe
tenfa wna dureza de 2. ‘ o

Ia comparacién de los ejemplos 1 a § con el Bjemplo
6 muestra el caracter critico de la temperatura de cﬁrado
¢e las comnosiciones de la invenol dn. Es neoesario'emplear
una vermeratura & curado de al menos aproximadamente 8020,
paré obbener fesinas scabadas que bteigan una dureza Barcol

935 meyor que 80.

Ejehnlo 7

En la expefienoia de este ejemplo, una cantidad su=-
Ticiente de los oopolimeroé de hexeno~l y emhidride maleico,
ates deseritos, fud disuelba en epiclorhidrina {monoepdxido
1fcuido saturzdo), de forma que la relacidn enbre anhidrido
y enéxidn fué izusl a 0,5, Ia solucidn fué curada a 5020
dqurante 30 afes, y lusgo a 1002C¢ duronte 30 dfas adioiona-
les, Be neossitaron &l menos lé dies antes de que s0lidifi-
eass ol Llfcuido, e ineluso despuds del anbterior curado pro-

longado, la resina xesultanbe tenfa une dureza Barcol 935

Amngue las anteriores somposiciones resinosas tlenen

excelanbes proniedades de dureza, es muy deseable, en algu~
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nas splicaclones, co=o se ha indicado antes, que las resinas
tengen ademés excelentes propiedades de estabilidad térmica.
Una resina tlene excelentes propiedades de estabilidad tér-
mica si tiene una temperatura de distorsidn térmica eleva-
da, segdn se mide por el ensayo ASTM D-648-56. Las resinas
epoxidi cas ususles, hechas de dlepéxidos que son ourados oon
catalizadores de amina, tienen temnperaturas de distorsién
térmica del orden de 80 a 1009C. Usudlnente es neeééario
ubilizar anhidridos y dianhiéiidos de tipo arométiéé, como
egentes de curado de las resinas epoxidicas, paraiéqtener
resinas acabadas que bienen btemperaturas de distorsidn tér-
mica meyores de 1508C. Se ha hallado ahora que las nuavas
composiciones 1iquidas de la invencidn, antes deseritas,

ge puaden converiir en resinas Infusibles duras que tienen
gltas temperaturas ce disbtorsidn, sin user anhidridos aro-
mdticos como agentes de curado.

Segdn esbe asnecio de la Invencidn, uns nueva corpo-
sioidn que puede ser cwrads para formar una resina sélida |
infusible, que tiene excelentes propledades de dureze y ess
tabllidad térmice, comprende una solueién, liquida a tempé-
ratura anbiente, de wia mezela de: un compuesto sblido que
conbiene al menos dos grunos axhldrido suceinico, y menos
de tres dobles enlaces conjugados cuando uno de los dobles
enlaces conjuzados estd entre los 4tomos de carbono en al-
fa resnecto a los grupos carbonilo de un grupo annidrido
suaeinico; wna amina bereiaria no oénjugada, soluble; y un
compuesto mono-oxirdnico lfquido, olefinicamente insature-
do, que conbiene como dnicos grupos funcionales un solo.
dtomo de oxfgeno oxirdnico y un doble enlace olefinico que

puede ser nolimerizado wediante radicales libres.
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En una realizacidn de la invenciéﬁ, una nueva oomns
posicidn de resina que Liene excelentes nropledades de es-
tabilidad térmica comnrende el producto de veacelfn de una
mezela de: un pollanhidrido sb1ido que contiene al menos
dos grupos anhidrido suceinico y menos de tres dobles enla-
ces oonjugados estd entre los 4tomos de carbono éﬁ alfa
respecto & los grunos sarbonilo de un grupo avhidrido sue-,
ofnico; wna anina tereiaria no conjugada, soluhle;:y w1l eom=
puesto mono-oxirdnico Licuido, olefinicamente inmsaturado,
que conilene como Uuicos grupos funocionales un soid'ﬁtomo
de oxfgeno oxirdnico y un doble enlace olefinico, Que DUG~
de ser polimerizado mediante radicales libres; eétaﬁdo
dicao polisnnidrido y dlche amina berciaria disueltos de
forma sushancialmenbe tobal en dicho compuesto 10no-oxird~
nico liguido, formando una solucidn 1f{quida a aproximada~
mente la temperatura anbiente, antes de que el ocurado sea
susbancialmente total.

En otra realizacién de la invencida, un nuevo mé-
todo para preparér waa resina sélida infusible, que tiene
alta temperatura de distorsidn témmica, comprende: formgr
una solueidn 1lfquida de wn compuesto sélido que contiene
al menos dos grupos sahidrido succinico y menos de tres do-
bles enlaces conjugados auando uno de ios dobles enlaces
conjucados estd entre los dbomos de carbono en alfa res-
necto a los grupos oarbonilo de un anhidridoe sueciniao,

y w compuesto mono-oxirdnico 1fquido, olefinicamente in-
saturado, gque conbiene como @nicos grupos funcionales wn
solo Abomo de oximeno oxirénico, y un doble enlace ole=

finico qus puede ser polimerizado mediante radicales li-

bres, retiocular dicho ecompuesto sbaico y compuesto mono=-

337699
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oxirdnico sdlido, susbhancialmente haciendo solo reaceionsax

el 4tomo de oxfzemo oxizdnico con los grupos anhidrido; y
polimerizar luego dicio compuesto mono=oxirédnico, nor el
doble enlace, & temperatwra de &l menos 80RC,

5 : Pn adn otza realizacidn de la invencidn, wn méto-
do para preparar una resina gblida infusible que tiene al=-
ta tenperatura de distorsién térmica comprende: Fformar
wna solucidn 1fquida Ge un compuesto sdlido que contie-
ne al menos dos grupos aahidrido suecinico y menos de tres

1o dobles enlaces conjujados cuando uno de¢ los Gohles enlaces
conjugados estd entre lLos 4bomos de oarbono en alfe ies-
pecto a log grunos cardonilo de un grupo anhidrido swoci~-
nico; una &minsa tereiaria no conjuzada, goluble; y wn com-
puesto mono-oxivduico l{cuido, olefinicsuente insaturado,

15 que contiene eoro Unicos grupos funeionales un solo &tomos
de oxfueno oxirdnico y un doble enlace olefinico, gue pue-
de ser polimerizado mediante radicéles libres; reticular de
forme sustancialmeinbe votal los compuestos de polianhidrido
¥y mono~oxireno, por los grupos annidride y epoxfdicos; y

20 luezo seguir reticulando €l compuesto mono-oxirénico por
el doble enlace oleffnico, a wna teaperatura de al menos
80ec.,

' Aungue no es seguro, Se oree que la presencis de
la amina berciaria en las compnosiclioies subes descritas
23 tiene wna funeidn doble, ya que actda acelerando la reac-
cidn de reticalacidn de epdzido-anhidrido, a una tempera=
tura menor, &l mismo viempo que inhibe la poliunzizacién
térmica del compuesto mono-oxirdnico insaturado. Asi, se

eres que lag resinas mcabadas que Pienen tenperaturas de

337899
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método de curar en secuencia las composxciones lfquidas

de la invenoidn. Bs deoir, nara obbener resinas acabadas,
es deeir, resinasg finalmente ouradas, que tienen tempera-
turas de distorsidn téruica inesperadsmente altas, ademds
de gren dureza, es necesario rebicular primero de“v’a‘:fo":'i‘ma
sustancialmente totel los compuesios de polianhid;:ic"ib ¥y
mono-oxirdnico olefinicamente imsaturado, solo'noz: inter-
aceidn de los grupos snhidyido y enox1aioos, v 1ue 5 - seguly
reticnlando las resines por poliwmerizacidn interna;de los
compuestos mono-oxirdnicos oleff{nicamente insaturados, por
los dobles enlaces olef{niaos que pueden ser poliméfizados
mediante radicales libres. Aungue se ha hallado gué’las
aminas terciarias, que serdn definidas mds adelante, “son
particulamente eficaces en las composiciones de la in-
veneién para ubilizar el entéxlor método, se puede usar
cualquler medio sdecwado para inhibir suétancialmante la
polimerizacidn del compuesto mono-oxirénico olefiniocamente
insaturado, hasta que se haya completado sustanocialmente
la reaceidn de rebiculacidn de anhidrido-epdxido. Por re-
sina finelmente ourada se guiere decir que ya han tenido
lugar las reacciones de retioulacidn por el oxigeno oxird-
nico y amhidrido, y las reacciones de polimerizacidn inter-
na, ' .

Se ha hallado gue las auinas bterciarias solubles
hen de ser no conjugadas, para que sSeen Gbiles en las com-
posiciones de la imvencidn., Es decir, las aminas terciarias
pueden ser cualguier compuesto orgénico soluble que conben-
ge ol menos un grupo amina terciaria que esté exento de
conjugacidn rempecto a obros grupos amina terciaria, te-

niendo & eho compussto orgdnico todos sus dbomos de nibrd-
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geno yresentes solo como parbte de los grapos amina tercia-
ria, Por exento de conjugacidn respecto a obtros grupos ami-
na terciaria se quiere deeir que el &dtomo de nitrbgeno de

un gropo amina tercievia no estd conectado a un &tomo de

[2}

nitrézeno de obro grupo amina terciaria por dtomos alser-
nados eon enlaces sencillos y dobles. Las aminas teroclarias
preferidas son las monoaminas que contienen solo ¢, i y I.
Por amina terciaria soluble se quiere decir soluble sustan~
oielmente por completo en la solucidn del sistema de poli=-
lo ephidrido-monoepdzido olefinicamente insaturado concrata-
mente empleado.

Una clase adecuads de awminas tereiarias se pusde

representar por ia férmula general :

B8

!

R',J,? - ™ .7.3.59

donde Byp, Igg ¥ izg dueden ser iguales o diferentes, y
pueden ser un radical aildrocarbonado, seain se ha definide
20 entes, que btiene de 1l & O7 dsomos de carbono, o un radiocal
niGrocarbonado sustituido, segdin se ha definido, gue tiene
de 1 a 37 dtomos de carbono, y donde la swaa de Los afomos
de carbono de 1‘1‘37, I‘::SS ¥ fgg s menor de 43, v donde en el
término »alcohilo», para ilgy, Hmg ¥ Hzg, Se incluyen tento
20 los grupos satumdos couo los insaturados. Enbre los ejon=
plos de aminas terclariss adecuadas que tienen la anterior
férmula se ineluyea: trimetilamina, trliebtilamina, Myl-dime-
tilanilina, tri-n~hexilamina, tri-n-heptilamina, trifenil-
amina, tri-n~decilamina, alla-metilbencildimetilamina, Ii,H~

30 detilanilina, iT~efil=i=fenilbencilamina, Ii,N~dimebilbencil-
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aming, II,¥-dietilalilamina, I,N-dimebtilciclohexilamina,
%,T~di fenilmetilamine, D-mebil-l-fenilbenoilamina, If,N-
dimeti l-p-nitrosoanilina, mneba-dietilaminofenol, dimetil=-
aminometilfenol, I, -dietildodecilamina, tridimetiiamino- |
metilfenol, metacrilato de dimetilaminoetilo, I, 1’~d1 ;n-
propilanilina, I,I'-dietil-o-toluidina, ¥,N-di etil-p~tolui~
dina, N,I~dinmetil-l-naftilamina, I,H~dietil-l-naftilamina,
Heogbll=lt-mebilanilina, p-bromo=i,li-dimetilanilina, p-bromo=

.-

M,N-dietilanilina, I,¥-dinebil-m-toluidina, i,N-dietil-m-

"toluidina, H,¥-dietll-2,4-dimetilanilina, D-cloro-lt,lf-die-

tilanilina, II,:I-dJ.etll-n,5-dlmetilan11ma, P‘-hencn.l- T-etil-
m-toluidina, I,¥-glfa-trimetilbencilamina, Lri-;x-rronilamz.-
na, bri-n-butilamina, triisopentilanina, tnpentllemma,
I, N-dimetiloctadecilanineg, ¥,I~dimetil-2-etilhexilanina,
triooctilaming, y tridodecilamina. » _
Las sminas terciarias preferidas son las monoaminas
ea las que el Atomo Ge nitrégeno del grupo anine es uno &e
los dtomos del amillo, de un anillo aromdtico. Son parbicu~
lamente preferidas las monoaminas-tereiarias de anillo
duico, donde el dtomo de nitrdgeno del grupo amina es uno
de los dtomos deil anillo de un anillo aromdtico, es deoiw,
le pridine y piridinas sustituidas, representadas por la

f£érmulas

Ry1
Ryp 5
Ry

donde Byq, P‘él y Aﬁéz pueden ser iguales o diferentes, y
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son hidrdgeno, uwn redical hidrocarbonaco, Segdn se ha de-
finido aabes, gque biene de 1 & 10 dtomos de ecarbono, o un
radical nidrocarbonade sustibuido, sezdn se ha delinido,

cue tiene de L & 10 dvomos de carbono; y donde ea el tér-

mino »alcohilo» se incluyenm Santo los grupos saturados co-

<

mo los insavurades. datre log ejemnlos de aminas tebéiarias
adecuadas que tienen ila anterior féruula se inoluyon: piri-
dina, R~alilpizidine, v-ebilpividing, 4-ebllpliiding, 2=
beneilpiridina, S-isopropilpiridina, 4-fenllplridina, o=
lo bromopiridina, Z-cloroniridina, vinilpixidina, 2-picolina,
Z-picolina, 4-vicolina, &,5-dicianopiridina, J,5-dimetil-
pivd ding, 2,4-Jdimetilpixidina, &,6-dixetilniridina, y 2,4,6-~
frimetilpiridina,
Se ha hallado que el uso de aminas tereiarias eon-
15 Jugadas, tal como fenazine, produce una resina finalmente
curada que ticne propiedades de estabilidad témica que
solo son ligeramente mejores gue las propiedades de la
resina finalacuve curaeda, carada solo por uedios térnicos.,
Entre los ejennlos de obras aminas terclarias ade-
20 cuadas se incluyen: ii,I~éietil-m-Lfenebidina, I,¥,N?,l'-te~
trametilmeti 1éndianine, T,%,17,1~tebranetil~1,3-butanodi a-
miha, Z,H,K’,Z’—teﬁraetiletiléndiamina, trietiléndianine,
quinolina, qainaldina, 3,6-dimetilguinolina, 2~ecloroquino~
lina, isopirrol, oxazol, isociazoi, 1,2,9,4~trioxazol,
:43] l,2,4—oxézina, 1,4~o0xazina, indolenina, 4~piridina, indo~
zazina, benzoxazol, y aoridina,
Segdn la invencidn, waa forma preferida de conseguir
el anterior curado en scoueicia consisbte en aladir a la so=
1ucidn 1f{quida del. poiliamnnidrido definido y monoendxido

50 olefinicamente insaturedo definido, una emina terociaria
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soluble no conjugade. EL curacdo se ha de hacer anora en

dos etapas, siendo la segunda ebapa a mayor btenperatura
gue la teaperatura ée curado Ge la prinmera ebtape. El tiem-
po y bemperaturs de cada etana de ourado vayiarin éﬁ;émplio
intervalo, dependiendn, entre obtras cosas, de la réaﬁ%ivi-
dad del monoepdxido y polianhidrido coneretamente usados,
adends de la cantidad y tipo de amina terciaria de 1d- com=
posicidn. Sin eabargo, la amina terciaria actua casalizan-
do la reaccién de rebtioulacidn enhidrido-epdxido, ‘a Fanpera~
tura menor gue la gue seria posible en susencia dé-ié-amina
terciaria. Da velocidad de la reaccidn de reticuldcibn es
funeidn directa de la temperatura empleada y de la canbidad
de amina terciaria usada. Ademds, la reaccidén de retioculacidn
es una reacclén exotérmica, ¥y se han de emplear medios para
controlar la temperatura, para evitar que llegue a ser tem
elta que tenga lugar la polimerigacidn simulténea del mono-
endxido, o incluso la carbonizacidn de la resina. Por tantbo,
durante la nrinera etapa de curado se mentiene preferible-~
mente wa Vempevatura baja, seneralwente por debajo de
808 ¢, Leas temperaturas de curado preferidas, en la primera
etépa, para composleiones que contienen una amina terciaria
soluble, estdn comprendicas entre 10 y 602 0, siendo las.
temperaturas més preferidas las del ambiente (gproximadanen=-
te 252 C). Il tiempo de ourado depende de obtras variables,
pero es adecuado de O,1 & 50 horas, o mds, y usualmente es
de 0,5 a 24 hoxas,

Las compnosiciones se hacen duras e infusibles duran-
te la prinera ebapa de carado, y el aumento de la temperatu~
ra durante la segunda etapa de curado no provoca reaccidn

exotédrmica alzuna. La temperatura de curado en la segunda

. 337809



Bodha?

(&1}

lo

20

&0

w0

etapa ha (e ser lo suficientervnte alta para superar el

efecto de inhibicidn de la polimerizacién que tiene la

amine terciaria soluble. In general, la temperstura de ou-

rado durante la semmada ebapa debe ser mayor de 8082 C; Yy
preferiblemenbe debe ser ds 100 a 1802 C, y més preféfible-
mente igual a snroximadamente 1802 ¢. El limite superior
de temperatura no debe superar al punfo de estebilidad
térmica de la recina, que varia, pero usualmente es menor
que aproximadamente oGO8 O, De nuevo, el tiempo de curado
denende de otras variabies, especialmente de la termera-
tura y cantidad de anina en la composicidn, pero geueral=-
nente es de 0,1 a 100 noras, siondo el tiempo usual. de cu-
rado Ge 0,5 a 24 horas.,

La polimerﬁzacién de la anterior segu:da etapa de
curado fué iniciada por mediod térmicos, Ia nolimerizacidn
se puede promover tambien d¢ forma adecuada por otros medios
de rcdicales libres, Hal como por radiacidn de luz ultravio-
leta a menores teaneraturas, radiacidc mediante un acelera-
dor de Van de Gracff, radio, u obros medios que producen
narticulas atdmicas.

Ta cantidad de emina bterciaria soluble no conjugada
a enplear debe ser tal :ue la volimerizacién del monoepdxi-
do olefinicamcnte insaturado sea sustancilalmente inhibida
hasta gue el poliamnidrido y el monoepdxido haysn sido Te-
ticulados de foma sustmecialmente total por inbereccidn
de los grupos anhidxido y endxido. Besta cantidad variaré
dependiendo de las aetividades del poliemhidrido, monoepo-
xido y amina terciaria, y ds la temperatura de ouradoe. En
general, cuanto mayor sea la temperatura de la primers eta-

pa de curado, més auina scvéd . requerida pera fines de inhi-

- 337899



lo

20

bicidn, pero esta caniidad aumentada de amina promueve una
reaccidn exotérmioa gde reticulacl én de enhidyido= enpdxido,
como se ha indicado anbtes, y se han de pronoreionar medl os
para controlar la femperatura de ourado dentyo de los iimi-
tes deseados. Bn general, la cantldad de amina terciaria
soluble @ emplear sers’x@e 0,01 a 20 nartes en neso ¢e amina
por 1LGO partes de la solueidn de poliamhidri uo-mono:,*-} rido.
Ta conecntracién preferida de amina bterciaxia es uswaluente
de 2 a O parbtes ex peso por 1OC nartes de solucidn ce poli-
anhidrido~monoesdzido.

Bl método de sdicidn Ge les aainas terciarias ace-
leradoras es critico. Se han de ailadir a la mezola de poli-
eahidrido y monoepoxido después de haberse disuelbo ei po-~
lienhidrido en &l monoendxido, ya que normalmearte se requie-
re mas btiempo par:s disolver el poliemhidrido en el mo.:oepo-
xido que pera que las aminas aceleradoras endurezoan la
rezela. I consccuencia, s8i se alade prinero la amina al
monoepdxido, y el noliannidrido es &isdido a esta mezcla,
puede que se endurezea la composicidn anies de haberse di-
suel b0 todo €L polisnnidrido, y se¢ producird uza composi-
eidn grenulosa Ge males propiesdades guinicas y fisicas,

Ta invencidn s¢ deseribird mds con refereucia a
los sigalentes ejermlos especiiicos,

En Todos Los e¢jeanlos que sigaen, el polianhidxido
emnleado Mé el co*nol_:ao w de snhnidrido maleico ¥y hexmno-1.
deserito y usado en los anbexiores ejuiplos 1 a 7, y el mo-
noepoxido olefinicunenie ingsaturado fué metacrilato de
glicidilo., Se disolivid en el monoepdxicdo el polianihidwido
sufieciente para Lue la relacién A/E fuera igual a 0,5. &a

amine se afiadid a la solucidn del enhidrido ez el epdxido.

. 337659 POOR
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Zn la expericncia dc este ejeiplo se aladieron &
partes vor 100 partes de resina (ppr) de 2,0-lutidina, a
la solucidn dei poliazhidrido en mebacrilato de glicidilo,
Ta solueidn fé cuwradc e una primera etapa durente 24 ho-
ras a temperatura sibicnte, y fué curada durante 24 horas
adicionales a 1502 ¢, La dureza Barcol 935 de la Tesina
,

finalmenbte curada fud izual a v6, y la temperatura de dis-

» 4 . a. .l . - »y o
torsidn térmica fud izasl a 2632 C,
Gjenlo 9

3e repitid oL Zjemnlo 8, salvo en que la 2,6-luti-
dina fué reemplazada nor & pur de acridina, y el tiempo de
la prinera etapa de curads se aumentd hasta 72 horas. Ta -
resina finalumenbe curada tenia wa readiniento del 92 3, y
wa temperatura de distorsidn térmioca igual a 1692 C.

La comparacidn de los ejemplos 1, 8 y 9 muestra que
la adioida de una walna ferciaria a la corp sicldn usada
en el Ejemplo 1 sumenta las propiedades de estzbilidad tér-

mica de la resina Lfinalmeante ecurada.
Hjennlo 10

Se renitid el Ijemplo I, salvo en jue la concentra-
cidn de soridina se zedujo & 0,5 psir, y el tiempo de la
primera etana de curado se rodujo a 24 aoras. La resina
Pinalmante ourada tenia una dureza igual a 96, y una tem-
peratara de istorsidu vévaiea igual a 2482 C,

La commaracién 4o los ejamplos 9 y 1¢ ilustra el
efecto do la temperatura y concentracidn sobre la tempera-

tura de distorsidn tériiea de la resina finalmente curada,

w. 937899
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lparentemente, uua concentracidn de & plr de asridina inhi-

be la polimerizaocidn interna del mebacrilato de glieidilo,
incluso a una teaperstura de segunda ebtapa de curado tan
alta cozo 15020, ya que el Ejemplo 1O muesira que, bajo
sustancialmsnﬁe las uismas condiciones, cuan@o la scanoen~
tracidn de acridina se redujo a 0,5 pﬁ& se obtuvo unévre-
sina finalmente ocurada que tenfa una temperatura de distor-

sidn mucho mds alta.,

Bjenplo 11

Se repitid el Bjemplo 10, salvo en que lLa conceatra-
cidn Ge acridina se redwjo mds, hasta 0,1 pyur, y la tempera-
fura de la sesuada ebana de curado fué reducida hasta 502C,
Ia resina resultante tenfa una dureza igual a 84 y una tem-
peratura de distorsidn térmica de 582C,

Ta comparacidn de los ejenplos 10 y 11 muestra que
wie btenperabura de sesunda etapa de curado igual a 5020 es
insuficisnte para produsir resinas finalmea be curadaquue
tengan excelente estabilidad térnioca. Bl ejemplo 11 se debe
comparer bambier con el anbterior Ejemplo &, el el gue no
B empled catalizador, 7 se eaplezaron condlciones de cura-
do similares a las del djemplo 11, La resina Linalmente
curada del Ejemplo § tenia uas duveza igual a 69, mientras
que la resina finalmente curada del Ejemplo 11 tenia uaa
dureza iguel a B84. Por tznbo, observese gue sé pueden usar
temperaturas tan bajasc como B0L € para oblener resinas que
tienen una dureza Barcol 98b mayor que 80, si se &iade a
las composiociones una azine terciaxria soluble segln se ha

definido .

w. 937899



Sjemnlo 12

Se repitid el Bjemplo 11, salvo ex gue el 0,1

[23

de acridina fud reemplazado por S per de

4

d=-picolina. Ta re-
5 sina Zinalmente curcde resultsate tenia wna dureza igual g

85, 7 una temperabura Ce disborsidn téraica ce 612 ¢,

Ejemmlo 19

Se renitid ¢. TWjeaplo 12, salvo ea que la tempera-
lo bura de la seguuda etupa de curalo fué aumentada hasta 752 g,
La resina finalmente curade tenia una dureza iguel & 91, y

PR PR SO S o e
una bemperatura de distorsidén Hérmica de 93¢ ¢,

Ejemmio 14

15 Se renitid el Zjemnlo 15, salvo en jue la tempera-
tura de la segunda ebspa de curado fué aumentada hasta 1002
C. Ta resina finalmente¢ curada tenia una dureza igual a 93,

y una bemmeratura de Gisborsidn témmieca de 1132 C.

Bjenslo 15

20
Se xepitid el Ijanplo 14, salvo en que la tempera-
tura de la sega:da etana de curado fué sumentada hasta 1500
G; Ta resina finalmente curada tenia una dareza 1lgual a
96, vy una teaneraturs de distorsidn térmica de 2492 C.
25 Le commaracidy Ge los ej @aplos 12 a 10 muestra el

efecto de la tenperatura de la segunda etopa de curado, pa-
ra superal el eflecto de inhibicidn que tiene la concent ra-
cidn de la amina tercicria, Dstos ejeuplos muestran clare-
mente que a medida que se aunenta la temperatura de la se-

50 gunda etapa de curado se awieatd la temperatura de distor-

337899
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sién tdrmica de la resina finalmente ourade, hasta un md-

o de 249¢ 6, Hl Bjemnlo 12 muestra, igual que el Ejen-
plo 11, gue se obliene uwna resina muy dura (dur;aza mayox
que 80), incluso a 502 0, cia:do hgy una eaina presente,
5 pero la temperature de la segunia evapa ha de ser de &l
menos 80¢ ¢ pars obtener una resina finalmente ourada que
Tenga tanto excelente dureza como excelente estabilidad

. 4 .
“ermica,

djeanlo 16

lo
Se repitid el Sjemplo 13, salvo en g¢us la coucenbra-
cidn de H-picolina fud reducida a 1,0 por. La resina Zfinal-
wende ourada benia wia dureza igual a 95, y una tenperatu~
ra de distorsidn térmica de 2642 G.
15

Ejemplo 17

Se repitid el Bjemplo 16, salvo en que la concen-
tracidn de 5~picolina ué reducida a 0,5 pjor. La resina fi-
nelment e curada tenia wie dureza igwal a 97, y una tempera-

20 tura de distorsidn téruica da 2602 C.

Ejemmlo 18

So repitid el Ejemplo 17, salvo en jue la coneen-

tracidn de 3-plcolina fué reducida mds, hasta Ol p.r. Ta

&

T3
L]

resina Tinslmebe curade tenia una dareza igual a 99, ¥
une temperatura de distorsidu bérnica de 226¢ C.
Ljemplo 19

Se repitid &l Zjemwlo 16, salvo en jue la concen=

8o  tracidn do S-picolina fud weduocida mds, hasba 0,006 pir.

337899
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20

Ta resina finglmente cuvade tenia una ftemperatura de dis-

toreidn térnica de 1l22¢ C,

o revitid el Bjemmlo 19, salvo @1 jue la concentres

[

i
S-nicolina fud 0,002 n.r. La resing finalmense oura-

£,
O
£y
[
i

LG
da benia uua vemperatuva de distorsida téralea de 108% €,

Ta comparacidn de Los ejemplos 15 a 20 muestra el
efeeso de la eoncanbiacidn de J-pleolina sobre la ieapera-
tura de distorsién téxmica de la resina finalmete ouvada.
Le concentraolén 5ptima de o-picolina, para una tarperatura
de la segunda etasa (v curado igwal a 1902 ¢, estéd compren~
dida syraximadanente extre 0,0 ¥y 1,9 pyr. Las concentracio-
nes mayores (Ejemplo 15) p“oﬂucen temp eraturas de dis torsidn
téruice ligersmente nEI0TeS, mientras ¢ue las concentracio-
nes menores (Ejeunlos 18 a 20) producen teuporaturas de
Gistorsidn térmico menores. DL Ejemplo 1 muestiras que la
teaperatwra de distora. 1dn téruica de la misma composicién,
curada de lLa misma forma, nCYo sin a¢ dir 3-picolina, fué
918 ¢. 4sf, la adicida de canbidades muy requeias, es decir,
de 0,002 p.r, de wa aalna terciaria, produce ua aumento Ge

- A I- s
la teaperatura de distorsidn térmica de la resina finalmen-

e ocurads.

Ejemnlo 21

Se repitid el GHjemnlo 9, salvo en que la seridina
fué reermlazada nor femazing, una dianina ferciaria conjuge.
La resina finaluente ocurada ftenia una dureza izual a 91, y
wna temperatura de distorsidn térmica de 960 (.

.

La comnaracidn de los ejumnlos 1, 9 ¥ 21 muestra

o~ 337899
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20

que la adicidn de wne Giamina conjugada no produce en la

resina finalmenbe curads mds perfeccionanientos adlelonales

que si no se uscra en absoluto ningin compuesto aminico.

Sjaiplo 23

1 la eﬁ:peziane—ia de estec ejemplo, se reemplazd en
la composicidn Ge base el metacrilato de giicidilo or
étex alil glicidilico (cﬂgucﬁ-cziz-o-cﬂz-cgagﬁz). Se efiadid
a la solucidn del copolfmero de anhidrido meleico y haxeno-1,
en el édter alil glicidflico, 5 pper de B-picolina y 1 p.r
de VAZO (alfe,alfa’-azodiisobubtironitrilo). La composiocidn
fuéd curada en tres efapas, la primera etapa s temparalura
ambiente durante 24 horas, la segunda etapa a 502 ¢ duran-
te 24 horas, y la fercera ebapa a 100% ¢ Guranbte 24 horas.
La resine finslmente curada tenia wna dureza igual a céro,

y una temperabura de 4l storsidn térmicm de 412 C.

B
e

empnlo 23

Se repitid el Bjemplo 22, salvo en yue se presein-
ad el VAZO, y el curado tuvo lugar ou dos etapas, la pri-~
mere evapa a benperaturs smbilenbe dursnte 24 horas, y la
segunda etapa a 1502 ( durente 24 horas, Ia resina finelmen-
te curada tenia una durezs igual a 1, y uwna temperatura de
distorsidn témica de 252 C.

La comparacidn de los ejemplos 22 y 23 muestra que
alguinos monoepoxidos insaburados no son adecunados para pro-
dueir resines finalmente curadas gque tengan la gren estabi-
lidad térmica de las composiciones d¢ la inveneidn. El ejem-
nlo 22 muestra jue incluso con adicidn de um cabalizador

de radlicales libres, tzl como ol VAZOSJ.&S nropiedaaés de

89
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estabilidad térmica e la resina finalmente curads no son

verfeccionadas en gran medida, Illo muesbra gue el doble
4 Sy 3 s 1 .

enlace del éber alil glieidflico no es tal que se pueda

polimerizar mediante radicales libres.

Bjaanlo 24

n la exneriencia de este ejeanlo se 93‘1&(119' & acetbe~
to de glicidilo (c;zs-c?zo-czzg-c;‘:fgz{z) una cantidad de copo-
{nero de annidrido maleico y h:xano-l suficiente para for-
mar waa solucidn 1fquida gue tenia una relacidn A/E igual &
0,5, Se alzéid a la golueidn & por de S-picolina. Esﬁa ¢com=

posicidn fud cura’s ¢ Lemperabtura mmbierte dureanbte 24 horas,

y la resina finalmente curadu tenia uwna dureza lgual a 44.

Ljannlo 23

Se repitid el Bjemmlo 24, salvo en jue la concentrae-
oldén de J~picolina ful weducida a & pur, y el carado tuvo
lugar en dos ebanes, la nriuera etapz durante 24 horas a
toaperatura aabienve, ¥ la segu:da ebtana durente 24 horas

508 C, Ta resina fintlmense ourada tenie una dureza lgual
a 52, y wia semperature de distorsidn térmica de 47¢ C.

Ta comparacidn de los Ejeaplos 24 y 25 con el Ejem-
plo L y los Zjemnlos 1v a 25 nmuestra qus un monoepoxido ea~
turado no produce lag resinas Tinalmenbe curadas que tienen
la gran dureza y laz altas propiedades de estabilidad térmi-
ca de las composiciones de la invencidn.

Como se ha indicado antes, las composiciones de la
presente invenoidn con Ubiles en muchas eplicaciones, tales
como eadhesivos, encapsulacién, ete, En avn olro aspecto de

la nresentec imveneidi, Se ha hallado gue con las com;o0sicio-

- 337899
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nes de la preseate inveneidn se preparan estratificados de
vidrio que tienen resistencias a la flexidn, resistenocia

a los disolventes quimicos, y caracteristiocas de inbempe-
rie inesperadzcent e suneriores. EY

Segﬁn esite aspecto de la invencién, se na hellado
wn artioulo ammufacturado que posee propiedades de resis=-
tencia a la flexidn, resistencia quimica y & los disolven- 3
tes, y caracteristicas Ge inbemperie superiores, gae 6o~
prende cepas de wl material poroso inerte, impregnadas y
mant enidas juntas por el producto de reaccidn de una mez-
cla que comprended un coOLIUSSTO s61ido que contienc =l me-
nos dos grupos aanidrido succinieo y menos de tres. dobles
enlaces conjugados cuando uno de los dobles enlacés O ju-
gados estd entre los diomos ce carbono en alfa respecto a
los grunos caervonilc de un grupo annidrido suceinico; ¥y
vn ecompuesto mono-oxizdnico liguido, olefiniczmente insa-~
turado, que cohtiene coito Unicos grupos funeionales un so=
lo ditomo de oxfgeno oxirdnico, y un doble enlace oleffmico
que puede ser polimerizado mediante radicales libres; estan-
do dicho compuesio sdiido disuelto de forma sustancialmente
total sa diciio compuesso mono~oxirénico Lfguido, paré for-
mar wia solucidn 1fguida a benperaiura anbiente, anbtes de
dicha imoregnacidn.

La esbrabificacidn es la prdetica de disponer jun-
tas una multiplicidad de hojas de materisal, y consolidar
las hojas oon slguna forma de aglubinanie, tal como wn &d-
hesivo 0 resina sintéivioa, formando una esbtrucbura unita-
ria. El nﬁcleo, 0 materidl de hoja de base, e usualmente
de natwraleza fibrosa, El maberial fibroso méds corriente
para su uso en egtrebificados es la celulosa, que ea sus

337899
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formas més pnopulares es hojas de papel, algodén y lino.

Cualcuier waberial de noja fibrosa porosa se puede usar
de forma adecuada como nucleo o rmaterial de base de los
estratificados, va sea nabural, como el algodbn, o sinté-
tico, 670 el nyloa. La chapa de aders es sambién un ma-
teriol de ndcleo adecuado, igual a el vidrio tejido y
otras telas, pepel de amianto, sisal, céfamo, eto. Ia
tela de vidrio tejida es el material de néoleo prefeiido
vara los esitratificados dc la inveneidn.

Tas telas de vidrio tejidas son bien conoeidus, y
se disnpone de ellas facilmenbe en el comercio. Las telas
vienen con diferentes tejilos, de diversos espesores, ¥y

usendo diversos tamefios ¢e hilo. DL hilo estd compugsto de
whilos dnicos» torecidos o nlegados juntos., El »hilo dnicon
estd compuesto por una mulviplicidad de filamentos de vie
drio que son exbtrufdos por los orificos del fondo de un
dendsito que combiene vidrio 1fguido. Tos Filamenbos in-
dividuales ¢e vidrio son rwy abrasivos y friables, Como
resultado, se ha de splicar a los filamentos un lubrican-
te o acabado, uswlmente un material tipo almiddn, para
peraitir que sean oventualmente tejidos. Los fabricantes
de telas de vidrio tejidas aplican diversos lubricantes o
acabados, nara reforzar la uitilidad de sus productos, con
tipos conoretos de adihesivos. Por ejempln, algunos acaba~
dos son aoloreados, y serfan indeseables para su uso cusn-
do se desean nroducios incoloros,o algunos acabados son
quimicavende incompatibles con el adhesivo o resina a apli-
car. En la preparacidn de los estratificados de la inven=-
cidn es particularcente deseable, cuando Se usa wn ndeleo

de tela de vidrxio, gue la tela de vidrio tenga wa primer

337899



revesbimiento o acabado que reaccione gquimicemehte, bajo las
gondici ones de curado, con &l meros8 uno de los:componentes
de la composicidn aglubinante del estratificado. Son parbi-
euiaruente preferidos los acabados silédnicos, que estdn qui-

5 micamente unidos al vidrio, pero dejan grupos reaotivos
libres sobre la superficie del vidrio. Estos grupos réao-

\ tivos libres se eligen preferiblamgnte de la olase que cons=-
ta de grupos vinflicos (GH2=0H-). -0, -NH,, PTH y ~SH.

Los estratificados se pusden preparar por cualquier
lo nétodo adecuado. Las hojas de matewiel de ndoleo sua imoreg-

nadas o revesitides por cualguier medio adecuado, tal ocomo
por aplicacida o pincel o por imuersidn, y el apilamiento
se vuede hacer en himedo, es decir, se apilan o Se formen
capas con una pultiplicidad de hojas, una sobre obtra, mien~

15 tras las composiciones de la invencidn estén himedas o pe-
gajosas, Lusgo son consolidados los estratiiicados, nor
splicacidn de éaior y nresidn, si se desea, La splicaeidn
de calor y uca presidu mayor que 70 kg/cmg nenoi., dreferi-
blemente de 84 a 210 kg/on® manom., es el método de curado

2o preferido, ya gue el uwso de altas nresiones proporciona
un método para controlar el omtenido de aglubinante o re-
sina ea el estwabificado, porx expulsién medient e prensado
del exceso de resinag, y nara obbtener estratificados que tTienen
resistencias a 1a flexidn inesperacemente altas,

2% Una dc las caitcberisticas de los estratificados
preyarados usando la commosicidn de vesina de la invencidn
coo gzluvinante, 85 ¢ue se¢ requiere menor cenbidad tobel
de resina para conséguir escratificados que tienen prople-

dades fisicas Spbimas, Usualmenbe, Los estratificados con

2

4 . . . .
0 nicleo de tela de vidrio, preparsdos a partir de resinas de

.. 937899
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polidster y diepoxfdicas comerciales, tales como Epon 828
(8ter digliecidfiico del bisfenol A, que tiene un equiva-
lente enoxidico de 175 a 2C0), requieren un contenido de
resina relativamente grande, de eproximsdamente 30 a,ﬁq%,
para obtener productos acabados gue tensan propiedqdos £i-
sicas Sntimps. Ios estratificados con ndoleo de tela de
vidrio, fopnsadlos usaundo 1o commosioida de la invexeién,
regquieren meos resine, usuclnenie de 186 a zqﬁ, pafa obte~
ner wropiedades dntimas. Desde luego, se puede usar més

o0 menos resine; nor ejeanlo, 2l conbtenido de resiné.puede

variar entre 5 y 802 en neso, calculcdo sobre el total del

Para mayor focilida’ de preparaeién de log estra-
tificados es imporbtuntbte la viscosidad de la solucidn impres-
nadora de resina licuwide., Ia viscosidad de las soluociones
1fouicdas de lLes coanasiciones de la invencidn aumenta al
gumentar la viscosidad del monoend:ido, &l aumentar el pe-
so moleoular del nolisnnidrido, y al aumentar la relacidn
A/E, simdo soluciones de viscosidad adecuads para una fa-
cil estratificacién acuellas en las que la relacién A/E
estd commrendida en bre 0,25/1 y 1:l. Cuendo la relacién
A/E es mayor de aproxinadamente 1:1, la viscosidad de la
solueldn es demasiads dlta nara que S6a un lfquido oon el
cue se nuede trabajan, Da viscosidad no se puede reducir
de forwa adecnada por aslicacidn de calor, ya que ello
promieve el endurecimicuto nrematuro de la resing, entes
de oue pueda ser exbendids uniformemente y se pueda haber
formado el esiratifiecdo ée forma adecuada. Sin embargo,
se ha nallado gue 1z viscosidad de las soluciones se pue=

de reducir de forma zleeuada por adicidn de diluyentes iner-
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tes no reactivos, tales ocomo acelonas, me‘bilétilcetona, clo-
ruro de propileno y ciclehexenona. Asi, se pueden aplicar
al meferial de nicleo revestimietos en los que la relacién
A/E es mayor que 1l:l, 7

Se ha hallado aGewds que se¢ puede formar un wproduc-
to0 preiapregnador, no negajoso, para Su usSo e téenices de
spilamiento en sseo, usando las composiciones de la inven-
oidn cuya viscosidad ha sido reducida por adicidn de"un di=-
solven"ce inerte no reaciivo, Que tenga una volatilidad tal
que pueda ser eliminado de la swexrficie del materiel .de
nlcleo revestido, a una temperatura menor que la tempei-atu-
ra de curado de la commosicidn exenta de disolvenbe. Es de=-
cir, se 7@ hallado, muy inesperadamente, que se puede hacer
w1 articulo de manufactura sin pegajosidad, seco &l tacto,
que luego puede ser consoilidado en form: de esbratificado,
por splicacién de cslor y presidn a wa mmultiplicidad epi-
lada de produotos prelupreghados Se00S. '

' EL hecho de que las composiciones de resina no cu-
rada de la invenoidn formasen productos nreimpregnedos sin
pegajosidad fud muy sorprendente, ya aque la nrep aracidn de
productos preimpreznados sin pesajosidad implioa usualmen-~
te el curado parcisl de la resina o aglutinante a Lo que
se llama una etapa »B», ITo tiene lugar tal curado parcisl
de les composicione; de resina lfquidas dilufdas de las in-
veneidn., Una simple evaporacidn del disolvente, que tiene
lugar por cudlquier medio adecuado, tal como soplando un
gas inerte, bal como nitrdgeno, sobre el mabterial de ndeleo
revestido, produce un revestimieato quees seco & taoto,

¥y que puede ser termoendurecido subsiguientemente por apli-

cacidén de calor, | 3 3 7 8 g g »
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Sestn la invencidn, se ha deserrollado un muevo

“ ::’ &4];

artfoulo menufaciurado, que comnrende una ioja de materlal
fibroso noroso, gque tiene sobre &1 un revestimiento sin
pesajosidad, gque commignde una mezela {ntina de m;-compués-
5 to gque contiene al menos dos grupos anhldrido sudafnioo, y
menos de tres dobles enlaces conjugados cvando uno de los
dobles enlaces conjusados estéd entre los dbomos de ‘carbo~
no en alfa resnecto a los grupos carbonilo de un grupo an=
nidrido sucefnicn; y un commuesto mono-oxirdnico oleffni-
lo caaente iasasburados, aue coatiene eomo dnicos grupos fun~-
cionales un Solo ftoaos de oxigeno oxiréanico y un dcble
enlece olefinico ome nuede ser polimerizado media:dfe Vra—
dicales libres, donde, en dicha mezela, la relacidn equi-
valente entre enhidrido y endxido es al menos l:l, prefe-
15 ribleicnte de 1il a 3:1,

El curado del revestimienbo del artieulo menufac-
turado antes dmécri‘ao, ya sea una o0la hoja sin pegajosi-
dad, o una multiplicidad de hojas sin negajosidad o hime-
das, e for.a de estiabificado, tiene lugar por calenta-

20 miento del artieulo, durmmbe &l menos una poreidn del tiem-
no, bgjo preaidn awmenbada y a una temperatura mayor que
809G, Ta presidn de curado »nreferida es meyor que 70 Icg/omz
nanm., mds preferibleaente entre 84 y 210 kg/em"3 manon,

Ta temneratura de ourado puede ser do 80 & 2502C, prefe~

25 riblemente de 100 a 2C0RC, durante tiempos tan’cortos eo~
mo 1 min, o menos, hasta de 10 & 50 hovas, o mds. Usual-
mente, el curado es eu dos ebtapas, siendo la primera bajo las
presiones aumaitadas durante desde 1 nin, o menos, hasta
10 min, semuido por wn curado més lento a presidn atmos-

30 férice, duranbe tiempos compiendidos eatre 1 y 30 horss,
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S8i se Gesea que el aridiculo manufacturaéo fénga gran esta-
bilidad térmioa, se puede emplear el curade en secuencia
antes definido, usemdo los catalizadores amfnicos antes
definidos, en las cantidades antes desoritas. EL ase ‘de
. B los catalizadores suinicos no es preferido, ya quéiel ca~
talizador tiende a promover el btermoendureaimlienbtc prema-
turo de los producios prelapregnados secos revastidos, S
muy inesperadanente, produce unos estratificados Linal-
menb e ecurados que tienen inferiores propiedades de rosis-
lo tenecia a los disolvenves, .
Tste aspeobo Je La invencidn se deseribird méds por
roferencia al siguleante trabajo experimental, .
Ta golucidn de »esina llquide, para su uso como
aglucinente de los estratificados, fué preparada disolvien-
.15 do wna cantidad suficiente Gel copolfmero de anhidrido ma=-
leico ¥ hexenofl, anses ﬁeserito, en umebacrilato de glieidilo,
de form& que la relacida equivelente entre anhidwido y end-
xido fué igual a 0,5, La solucidn se alicd a pincel sobre
cuadrados do 23 x &3 om de tela de vidrio n® 181, que tenfa
20 un acabado aminosildnico A~1100, obtenida de la United
Merchants Industrial Pabrics Division (Divisidn de telas
'industriales de United Lierchants) de United Mevchants and
Manufacturers, Ino. Se anlicaron nojas adicionales de la
tela de vidrio y la resine, hasta que se apilaron juntas
5 doce hojas de ndeleo de tela, con el revestimiento de re-
sina entre ellas. Las hojas Ge tela fueron situadas waa
sobre otra de forma gue las nebras mds larsas de la tela
tejida estaban orientadas en la misma direceidn.
Tos estratificados fueron cuzados o consolidedos

So por aviicaeidu de calor y presidn en una primera etapa,

337899
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seguido nor calenteaiento adicional a mayor tasperatura, en

una gsesunda ebana.

Ejermlo 86

- wew

En el estratificado prenarado para este ejenyplo,
no se usé catalizador en la comnosicidn de resina. Tl es~
tratificado fud curando durante 24 horas a 1009G, usando
wa presidn de 1330 I:g/omz manon., seguido por'cuﬁado en
una segunda etaps, duzembe 24 horas a 15020, & presién at-
mosférica, EL estvatificads resaliante tenfa una reaisten-
cia a la flexidn igumal a 5586 kg/am2 menom., segdn se mide
npor el ensgyo AST: D-720~491, EL ocontenido de resina an

el estratificado acavado fué izual a 22,45 en peso.

Tjemnlo 27

n el esbratificado preparado para este ejeuplo,
se afiadid & por de Z-nicolina a la composioidn de resina
usada en el Ejenplo &i, antes de aplicar la resina a la fe-
la de vidrio., Il estratificado fué curado durante 24 horas
8 temperatura axbiente, usando 1330 kg/cmz nenon,, seguido
por una sezunda ebapa de curado, dursate 24 horas a presidn
atuosferica y 10020, La resistencia del estratifiqado resul-
tanbe a la flexidn fud igual a 5460 kg/cma manon, ElL conte~
nido de resina en el cstratificado acabado fué igual a 247
en neso.

Ta comparacidun de los estretificados de los Ljem-
plos 26 y 27 muestra que sus resistencias a la flexidn

iniciales son aproximadanente iguales, se emplee 0 no un

337899
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En el estratificado preparado para este ejemplo
se empled una resina de poliéster del comereio, vendida
bajo ol nombre regisirado de »Belecbron». ElL estratifica-
do fué ocurado duranbe 30 mia & 772 ¢, bajo presidn de
550 kg/om® manom., seguido por curado durvsnte GO min a
presién atmosferica y temperatura de 121¢ ¢. Estas condi-
ciones de curado fueron empleadas porque fueron las‘reco-
nendadas por la Pititshurgh Flate Glass Company, que Sumi-
nistrd la resina Selectron. Bl esbrabificado finalmente
ourado tenia una resisbtencia a la flexidn igual a53619
kg/omz manom. El conbenido de resina en el estratifieado
aoabado fud igusl al 32 4 en peso.

Ia comparacién de los ejemplos 26 a 28 muestra
las propiedades de resistencla a la flexidn inesperadamen-
te antas gue tlenen los estratificados preparados usando
las composiciones de la inveacidn. Dos estrati ficados de
tela de vidrio del comercio, eé1 los que se usa resina de
fenol y melamina,, tisnen resistencias a la fiexi én del
orden Ge 2100 kgfom? e Om,

Los tres estratificados descritos en los ejenplos
26 a 28 fueron somebidos a enseyo, para deteminar las
proniedades de resisteacia térmi ca y 8 disolventes, usan~

n - 4

go sulldrico gue be-

1=

do eowmo disolventes individuales: &g
nia un contenido de H2564 igual al 20 s solucida de hidxdé-
xido sﬁdico al 10 9; agua; e isooctano., Los sslratificados
fusron sumergidos en cada wao de los disolventes ¥ solueio-
nes, durante un periodo de 4 dias a temperatura de 712 C,

- “ . - . e . .
y se volvieron & Geberminar sus reslstcnolas a la flexion.

Bl tratamiento térmico consistid en 3&371 é. o‘*g egt:*ati £i-

- 52 =
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cados a 2¢C2 ¢ durante 5C min. Las resistencias a la Llexidn
de los estrablflcados, despuds de cada uno de los anberio-

res tratamientos, se resumen e la siguiente Yabla 1:

Lebla 1

Tratamiento ZesisSencia a la flexién, kg/qm2 menomn,

Bjemnlo 26  Elemplo 27 Ejemplo 28

1. Permicos 2602 C

durante 3¢ min 6398 3682 2716
2. H5504 6l 20 0 3968 1141 889
5. ia20H al 10 1045 348,53 &10,8
4. Agua 5755 5185 3269
5. Isooctano 6CI0 5569 3500
6. vonbrol 6586 5469 3619

La oo.paracién de los estretificados de los Ejem-

B

rabifiecado preparado con una

¢

plos 26 & 28 pmestra gae ei est

commosi cidn comsislente esdic jaloente en el poliannidrido

sélido delinico, y € ooupuesto mono~oxirdnico oleffnioca~

meabe inseatuado dgesinido, vlene una resistenecia inespera-

demente sapexior 1 eiwclbo de los disolveates, y conoreta-

0 ol s - .
mende al efecio dei doido sulfdrico, hidréxido sddico y

s - e @ sornrendent atr il
agua. Is pamlc‘klaz.z,wzue ommreadecate cue el estratifiecado

. . an wweoistonaei k]
del Bjemanln 20 bengé wa resisbencia al ague tan excelente,

.1 rien b a o8 asbrotificados ¢
7a sue Se eEmers & cluenbe que Los estretificados que

- yR22e kN . 3 -
biones menores tanbod por elento de resina sean mas propen

sos & la absoweidn ¢ GEA& Y desestrati ficacidn debido a

. P ~b- A n 3 3 i i
que se expulsa de 12 psbruebura estratificada la suficiente

resing.
Ejennlo 29

sjemplo 26, salveo en ¢ue solo se em~

= 337899
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pleavon sieto capas del nicleo ds bela de vigrio. EL oura-

. - . et A veer
do fud dureate HC min a 1502 ¢, usendo w:ia presion de 1450

o

kg/om® menom. en una primera etapa, Segiile por 34 hores

a 1502 G, EL tento nor dienbo de resina en el estratiiica-
do acabado Mé igual a 25,8 ,5 en peso. La resistencia a la

flexidn Gel estrati fiesdo acabado fué iguel a 5264 Lz/om?
manon,

Ta comaracidn de los ejemplos 26 y &Y muesitra que

m eshrabtificado da giste eapés tiene sustancialmente la
misma resistencia o la flexid: que un estratificado de doce

88pa s,
Bjemnlo 30

Se nrenaro wi estrevificado izual cue en el Ejemplo
26, sadlvo en cue fud cuvads en wia primera ebape Gurante
24 nores & laoﬁ U, uscaco 1ooo kg/cm9 manon., seguido por
une segunda etapa de eurado durente 24 horas & 1H0R ¢, Este
estratilicado, juubo con el del Hjemplo 26, fué someiido a
wn easgyo de inbempeiie (ASTH D-149v) durante 500 horas,
Pembien se sametié a este easaye un estratlfi cado &LuMOL¢-
dieco (Enon 626) usual, con mieleo de tela de vidrio y owra-
do con annidrido Fhdlico. 3L estrabificado preparado usen-
¢o las composiciones de la inveneidn no mostrd cambio de
color ni hinchamwiento. El color del estrabificado diepoxi-
dico se oscurecld, y oL estratificado Gel Ejemplo 26, usan-

do la resina Selectron, se hinend apreciablemenie.

oy

Sjeaplo Sl
Se nizo wia zolucién de resina liquida, para su

uso en la preparacidn de productos preimpregnados Sin pega-

-’

-« 337899
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josidad, Gisolviendo wia cantidad suficiente del copolfme-
0 de enhidxido maleicn y hexeno~l, antes descrito, en me-
tacrilets de glicidilo y acctona (50 ;> en peso del oopolf-
mero-metacrilabo de 5licic?ﬁ_.lo), de manera que la x;elacidn
oquivalente enbre anhidride y epdxido fué igusl a l :rl.
La solucién fud apliceda a pincel a la tela de vidrio 181
antes descrita. Después de la splicacién de la soluzién &
la tola de vidrio, se elimind la scefona por secado -al. aire,
a teaperatura anbiento. EL nrodueto preimpregnado estuvo
wento de pegajosi da” en aproximadamente 5 a 10 min. |

Subgiguient emens & se anileron juntos doce uo los
productos preimnresnalos, y se calentaron a 8§08 C duzante
24 goras, a 1400 kg/ ci® nanom., y luego durente 24 horas a
1500 ¢, a presidn atmosferica.

" Se helld +ur <L estratificado finalmente curado te-
nfe un conbtenldo de resina del &0 . La resistenc;ia als
flexidn del estratificado fué igual a 5315 kz/om® memom.

Se nuede recuryir a las variaciones y modificaclo-
nes tgleg que calgan dentro de la inveneidn.

iLa presente eolicitud que corresponde a la presenta-~
da en Bstados Unidos Ge América el 14 de marzo de 1.966 con
ol nimero 535,668 se scoge a Los benefiolos del articulo 51

del vizmte BEstabubo sobre Propiedad Industrial,

Los puitos de invenclidn propia y nueva gue se pre-
sentan para gque sean objcto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en Bepaia por VEINTE alos son los signientes:

w- 337899
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le,- Un procediuiento para preparal’ una nueva cou-
posicl 611-0&9&2 de transformarse térmicamaente por curado en
una resina no fusible dQura, ocaracterizado por formar una
solucldn liguide a temneretura sambienie mezolanfo un.compues-
to sdlido que conbiene &l menos dos grupos de anhidrido suc-
oinico y menos de tres dobles enlaces conjugados cuqﬂz:do uno
de los dobles eanlaces conjugados estd enbre los dtomos de .
carbono alfa con relacidn a los grupos carbonilo en un gru-
po de anhidrido,succinico; y un compuesto de monooiidm1o
olefinicemente no sabvrado liquido que contiene coﬁé‘ "-'ru.nos
funcionales solamenbe un solo fbtomo de o.xgeno oxirdnico y
un doble enlace oleilinico capaz de polimerizarse pox ‘medi o
de radicales libres.

29,~ Un procediniento de acuerdo con 1la reivindica-
cidn 1, e el oual dicho compuesto s8lido es ua polimero
sdlido que tiene al menos dos granos de anhidyl do sueccini-
co producidos por la copoliuerizacl én de un derivado no sa-
furado de euhidrido sueelnico, y una monoolefina orgdnica
que tiene entre 2 y 42 &fomos de carbono por moleocula; y
dicho compuesto de monooxideno 1fquido es un monoendxido
$érminal olefinicamente no saturado en alfa representado

por la férmula general:

Q
/\

Bj =G - - C - Ul
Dza D85

en la cual Ry es hidrdgeno o ua radicel de hidrocarburo
saturado que tiene entwze 1 y 10 dtomos de carbono, donde
Dy, o8 h_iclm seno0; halogeno ~0=l; GP ~HHg; -COOR» donde iim
es cualquier radical de hidrocarburo saturado que tenga

4 b} §5 Ty kol !
gatre 1ylC atomos de carbono; o =Ce=G-in aonde Adn es como
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o Py
se defins cusndo Y es ~(a(':; wGml=: 0 =0=C-R’?? donde R*’? es

cualquier radieal orgdaico divalente que tenga de entre 1

y 20 &tomos de carbono; y donde Rp, es un radical de hidro-

carburo saburado que tiene enire 1 y 10 dtomos de @arbvono;
hidrdgeno; halogeno; =-C=i; (?IIH.B, -COOR" donde In as como

8¢ ha definido; 0 -o—c-R'“ donde R?’? es como 86 ha defini-

do cuando Y es - c"oo~ 71 gonde D?7? es cuslauler rad:l.cal
orgéaico divalents que senza entre 1 y 30 4tomos de carbo-
n0.

38,-.Un proceiimiento de scuerdo con la rel nndioa—-
eidn 2, en el ounal dieao polimero sélido se producer por la-
copolimerizacidn dc wy anhidsido deido y carboxilico no sa-

turado que ticne la fdrmula genewal:

By ~ C =0 ~ I
"l ! ! 2
. G
049\::)/§0

donde Iy es hidrogenc neiogeno, uwi radieal de hidroearburo,
o wi radiesal de nidrocerburo susbituido, y R, es higrégeno
y 4tonos Ge halogeno; y ua comnuesto olefinico gque tiene la

Pérmula genevel:

H X

! El
C = C

z z

donde By es un hidrogeno, halogeno, un radl cal de h:l.d:rocar~
buro o uz radieadl de nidrocavburo susbtituido, ¥y Xy ¥ x5 son
hidrégeno, halogeno, wn radicel hidrocarburo, w: radical de
hidrocurburo sustituido, 6 =OR donde I es un radical de hi-
drosarburo.

42,~ U procedimiento de acusrdo.con la reivindica=-

- 07 - 337899



0idn 3, en el cual dicno polimero se produce por la copo-

limerizacidn de enhicdrido maleico y una olefina alfa que

tiene entre 2 y 80 dtomos de carbono, y el coupuesto de

monooxirano lfquido gue tiene la fdraulal

s,

/\

H30=('3- 0-C =R -C;-CH
Cm R;a

.

5 © 0

E
5

donde L, es nidrdgeno o un radical de hidrocarburo satu-
lo rado que tiene eantre 1 y 10 &tomos de carbono, y R’?? es
w radicsl de hidrocarburo divalenbte que tiene enti:é;:i y
20 dtomos de cerbono. |
52,« Unh procedimiento de aocuerdc con ia Feivindioca~
cidn 4, eh ¢l cusl la olefina a&lfa es hexeno-l y el compuss- ‘
15 0 de monooxirano es mebacrilato de glieidilo,
62,~ Un prosediniento de acuerdo con la reivindica-
eidn 1, en 6l cusl se adade & 1a solucidn una amina tereia-
ria no conjugada, soluble,.
72 .~ Uh procedimiento de aocuerdo con la reivindioa=-
20 oién 6, en & cusl la ouina terciaria es una monoamina en
la cual el dtomo de nitrdgeno del .grupo amino es uno de
los dtomos de enillo en un anillo aromébico.
82,~ Un nwoedinientio de acuerdo con la reivindica-

r'é . ‘.
cion 7, en el cual la amina terciaria tiene la férmula:

B

™

50 ~ 42 | 357899
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donde 340, R ¥y 242 pueden ser iguales o diferentes y son
hidrégeno, un radical de hidrocarburo gue tiene entre 1
v 10 4tomos de cawvbono o wa radical de hidrocarburo sustituf-

e

do que tiene entre 1L y 10 dtomos de carbono. )
99,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
eldn 5, en el cual se adade entre 0,0l y 20 partes on peso

de una amina bterelariu que tiene la formilas
41

3

‘42

en la cual H40, R4l ¥ 342 puedenr ser iguales o diferentes
¥ son nidrdgeno, un rodiesl de hidrocarburo que tiene entre
1 y 10 4tomos de carbono o un radical de hidrocarburo sus-
$itufdo que tiene extve L y 10 &tomos de carbono.

1¢8,~ Un procedimiento de aocuerdo con la reivindi-
cacifn 9, cn ol cual la sina bterciaria es 3-picolina.

112,~ Un procediniento Ge acuerdo con la reivindi-
sacidn 9, en el cual la amina terciaria es 2,6-lutidina;

12¢,~ Un procediniento de acuerdo con la reivindi-
cacifn 9, & el oudl 1z smina terciaria es acridina.

188,~ Un procedimiento de acuerdo oon la yeivindi-
cacidn 5, on &l cual se aiade a la solucidn una mono-amina
terciaria en la onal el dtomo de nitrdseno del grupo amino
es uno de los dtomos Je anillo de un anillo aromdtico.

142,.~ Un procedimiento de acuerdo con oualgquiera
de las reivindicaciones 1 a I, ea el cudl se cura la com=

337899
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15¢,~ Un procefimiento de scugrdo cn aualouiera
Ge las reivinc‘ai caciones 1 a 13, en el cud la composicién
nreparada se cura por el osmpuesto de nonooxirano que reac-
ciona inicialmente en esencia de modo completo por medio
de el oxizeno de oxirano caa los grupos anhidrido de dicho
compuesso s6lido ¥ luegd reacciona a través del goble eala-
oe olefinico.

l6¢,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 13, en el cual la composicidn
preparada se cure ocalenbando dicha composicién 1fguida a
wna Gexperssars noy enciua de los G08¢ durente ua i;iémpo
suficiente para consezuir la producoidn de una reina gue
tiene una dur eza Darcol 930 por enecimm de 80, '

172,~ Un nroceliziento de preparar una resina no fu-
sible sdlida que tiene una temperatura de deforaacidn por
el calor albta, a partir de una composicién preparada de
acusrdo con cualguiera de las reivindicaclones 1a 15, ca-~
racterizado por reticular diecno compuesto sdlido y dicho
compuesto de mouooxirano suwsbanslalueabe solo amciendo reac-
¢ionar el dbomo de oxfgero de oxirano con Los geupos enhi-
arido; y luego nolimevizar dlciho compuesio de monooxirano
por medio del doble enlace a una temperatura de &l wenos
808C. '
o '18¢,~ Un procedimiento de preparar una resina no
fusiblo y sblida, que btiene una beanerabura de deforaacidn
por el calor alia, a partir de una composic ibn preparada
de acue:::*do‘ con la teivindicacidn 1, cavacterizado por afa~
dir a dicha solucidn lfguida entre C,0L y 20 por olento en
peso basado en dleaa solucibn, de una cmina terciaria no

a o - - s ’ “ e . &
gonjuzada soluble, curar nareialuente dicira soluecion liqm-

- 337899
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da e una vrimera etana a una temmersbura inferior a los
80RC por wn tiemno suliciente para obtauer une resina 8-
1ida; y exrar luego Ffinaluente la resina en uwna segunda
ebana a una ftemeratwra rol encina de los 8CC

192.~ Ua nrecadiniento de acuerds con 1a_reivindi~

- -

. -
gacidn 1o, en €l caui

]

.5 Graneraiura de euracdo de la segun~
da etepa es erlre 9i& y 20020,

-

200,~ Un nrocediniento de preparar wa srtfzulo de

maaalacinra carerbardgady noxr anlicar a una asja de maberial

itoe 28 vegajosidad comnuesvo

et

fibroso un recubrimiciuuo

-~

/
nor la scomposicidn nrenarada fe

[l

cuardo eon aualculeva de
las reiviniicaciones 1 & 19; ¥ e la cuasl La relaeldn de
auaidrido & endxide an Glcic mezela es al menos 1:l,

21%,~ Un nrooedisiento de asuerdo oon la reivindi-
caeldn 20, en el cusl el mterial fibroso es une lémina de
tejido de vidrio,

248,= Un nrocedimicnto de acuerdo con la reivindi-
cacidn 21, en ¢l cunei el eomnuesto fe nonooxirano no satu-

l. - . Je e
rado oleliniocn.zube ez melzerilato

md

e glicidilo. -

258,- Un nroecedi iento para nremarar un axticulo
&e sanufactura curaciverizado nor impregnoy capas de maberial
inerte vorogo con L& coma?sioién 1{cuida prenarada de agcuer—
do eon cualgulcres de Las reivindieaciones 1 a 1o, mentenien-
dose Jjunbes las canas inpre aadas por medio del producto
de reaceidn de dicna composici6n.

242,~ Un procediaimito de acucrds con la reivindi-
cacidn 25, en o1 easl el madorizl inerie noroso es un te-
jido de vidrio, ¥ cl compucsto s8lidn es el conolimero de
ennidrido malefeo y hexeno-l que tiene al menos dos grupos

anhidrido, y en el cuol el compuesto de monocozireno no sa-

a- 337899



TR,
6.4,07

turado olefinicasenve es metucrilato de glicidilo.

252,~ Un nrocedimiento para preparar une nueva
composicidn capaz de tramsfornarse termiceamente por curado
en una vesina no fusible dura. V

fal y como se ha deserito e la llemoria que @mbe-
cede y nera los fines que sean especificado.

Bsta emoyia consta Qe sesenta y dos hojas éscri-

fas a mdquina por una sola cara,

iadri 4,
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