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INVENCION

por "PERFECCIONAMIENTOS EN LA PREPARACION DE MEBZCLAS TERMDENDUREQ;
BLES", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residen-
te en BASILEA (Suiza).

MERORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que las resinas epdxidas se endurecen con la
diciandiamida a temperatura elevada, convirtiéndose en pro-
ductos reticuladeos de peso melecular elevade e insolubles,

Los productos endurecidos se distinguen por propiedades
generalmente buenas, pero en particular por buena estabi-
lidad frente a la luz y extraordinaria adherencia a los
metales y a muchos materiales, Sin embargo, para la geli-
ficacidn y el endurecimicento se necesiton tiempos prolonga-
dos a 1202 C por 1o mcnos,

Pero la rapidez del endurecinmiento no alcanza,

POOR
QUALITY
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atn & temperaturas de 160 & 1802 C, para utilizar la dicisn-
diamida como endurecedor para las masas de moldeo epéxidﬁé{‘
Con grandes cantidades, se produce por lo regular a tempéfﬁ
raturas de endurecimiento superiores a 1402 C wma reaociﬁnw
intensamente exotérmica, asociada con descomposicidn par—;f
cial,

Mediante la adicidén de mayores cantidades de
acelerador puede ciertemente abreviarse la-duracidén del
endurecimiento, pero se pierde en gran parte o por completo
la estabilidad en almacenamiento de tales combinaciones, En
la mayoria do los casos, la diciaondiamida se introduce pre-
cisamente como agente de endurecimicnto para las resinas
epdxidas a causa de la buena estabilidad en el almacena-—
miento. Ahora s¢ ha descubicrto que las desveniajas que
se han referido pucden eviitarse si para el endurecimiento
de resinas eplxidas con dicisndiamida se omplea como ace-
lerador de hexametilentetramina,

Objeto del invento que agui se oxpone son por
lo tanto mezclas toermocndurccibles aptas paras la prepara-
cibn de prepegs, revestimientos, cuerpos de fundicidn y
de moldeo, como masas de prensa, polvos de sinterizacidn,
adhesivos y similarcs 'y que sc¢ caracterizon por contenecr:
a) un compuosto epéxido con wna cquivalencia de epbxido
mayor de 13 b) dicicndiamida como agente de cndurecimientos

y ¢) hexametilentetramina como acelcrador del cndureecimiento.
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Los compucstos epbxidos com una equivalencia
de epbxido mayor de 1 contcnidos en las mozclas endurecibles -
a que sc rofiere estc invento conticnen, cn relacién al pe-
s0 molecular medio, x grupos epdxidos, cntendiéndose por X
un nimero entero o fraccionario mayor do 1.

Con los métodos ordinarios para la preparacién
de compuestos policpdxidos sc obticnen por lo general, co-
mo es sabido, mezclas +técnicas de compuestos con pesos mo-
leculares que dificran entre si, y las mozclas contienen
ademds una parte dc compuestos cuyos grupos opdxidos ter-
minales estén hidrolizados parcialmentc. Il indice deter-
minado nnaliticamcnto para la equivalcencia de epbxido de
tales mezclas tccnicas no necesita scr por Lo tanto un
numero entero por valor de 2 a 1o menos, pero cn todo caso
ha de scr mnyor de 1,0,

Como compucstos opbxidos del caracter que se
ha definido aqui eabc considerar, per cjomplo:

- los poliepdxidos alieiclicos, como

el aidxido de vinileiclohexano,

el didxido de limoncno,

el dibéxido de diciclopentadieno,

el étor bis(3,4-~epoxitetrahidrodiciclopentadien—
~8~{lico) de etilenglicol y

el étor (3,4-epoxitetrahidrodiciclopentadicn~8-

~il)-glicidilico;
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~ los polibutadienos epoxidades o copolimerizados:de
butadieno con compuestos inssturados efiléﬁioag%p#e;
como
ol estireno o
el acetato de viniloy )
~ los compuestos con dos radicales epoxicicloheiilieos;
como
el bis-(3,4-epoxiciclohexancarboxilato) de
gletilenglicol, ) '
el succionato de bis-3,4—(epoxiciclohexilmetilo),
el corboxilato de 3,4-epoxi-b-motileiclohexilme—
til—;,4~epoxi~6~metilciolohcxgno ¥y
el 3,4~epoxihexahidrobenzal-3,4-epoxiciclohexan~
-4, 1~dimetanol,

Asimismo entran en comnsideracidn los ésteres

poliglicidflicos, como los que son asequiblés por reaccidn
de un deido dicarboxilico o de deido cianfrico con epiclo-
rohidriﬁa 0 diclorohidrina en prescncia de alcali, Tales
polidsteres pueden deriverse de dcidos dicarboxilicos ali-
féticos, como el dcide suceinico o el deido adipico, ¥y en
particular de dcidos dicarboxilicos aromaticos, como el
deido ftdlico o el deido tereftdlico. Cabe citar, por e-
jemplo, el adipato de digliecidilo, el fialato de diglici-

dilo y el isocianurato de triglicidilo.

Cabe considerar ademds los compucstos poliepdxi-
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dos basicos, como los que se obtienen por reaccidn de di-
aminas aliféticag 0 arométicas? primarias o secundarias
(como la anilina, la toluidina, el 4,4!'-diaminodifenilme-
tano, el 4,4'~di~(mono-metilamino)~difenilmetano o la 4;4'§ '
diaminodifenilsulfona) con epiclorohidrina en presencia de
aleali,

Se empleen con preforencia éteres poliglici-
aflicos como los quc son asequibles por ctorificacidn de
un alcohol, difenol o polifenol bivalontoeso polivalentes
con epiclorohidrina o dieclorohidrinaz, en presencia de 41—
cali, Estos compucsitos pueden deriverse de glicoles, como
el e?ilenglicol, el dietilenglicol, ¢l irietilenglicol,
el 1,3~propilenglicol, ¢l 1,4-butandiol, el 1,5—pentandiol;
el 1,6-hexandiol, ¢l 2,4,6~hexantriol, lo glicerinas y en
particular de difenoles o polifenoles, como la resorcina,
1la p?rocatequina, la hidroquinona, la 1;4—dihidroxinafta—
lina, el bis(p-hidroxifenil)metano, el bis(p-hidroxifenil)-
motilfenilmetano, cl bis(p~hidroxifenil)+tolilmetano, el
4,4'-dihidroxidifenilo, la bis(p-hidroxifcnil)sulfona y
en particular el bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano.

Cabe citar cspecialmente los dteres poligli-
cidflicos del bis(p-hidroxifenil)dimctilmetano (bisfenol

A) que correspondon a la férmula media
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5. donde
z significa un nimero pequefio, entero o quebrado,

por valor de O a 2. _

Pueden cuplearse adomds mezclas de dos o mds
de las resinas epbxidas que se han rescfiado antes.
~ 10, Las mezclos ondurecibles de cste invento pue-~
den contener asirismo gblandadores apropindos, como ftalato
_de dibutilo, f£talato de dicctilo o fosfaoto de tricresilos
disolventes o diluentes orgdnicos incrtes o los llamadgs
diluentes activos, como en particular los monoepdxidos,
15, por ejemplo butil-glicida o cresil-glicida,

Ademds, las mezclas cndurceibles de este in-
vento pueden tratarse, en cuslquier fasc antes del endu-
recimionto, con agentes extensores para rosinas epdxidas, _
como asfalto, alquitran de hulla, bitumen u otros aditiYos,

20, usualcs, como asgentcs de relleno, pigmentos, colorantes,‘
substancias incombustibilizantes, agontcs desmoldeadores,
ete.

pas mezc¥as ondurccibles de cste invento pue-

den servir, en cstado rellenado o sin rcllcnar, y eventual-
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nente en forma de soluciones o emulsiones, como resinas para
laminacién, resinas de impregnacidn, pinturas, barnices,
resinas para inmersidn, resinas de colada, masas para ob-
turar y espatular, mesas para el rescubriniento del suelo,
masas de embuticidn y aislamiento para la Electrotecnia,
adhesivos y similares, lo mismo que para la preparecidn

de tales productos;

A causa de su extraordinaria estabilidad en
el almacenamiento, las mezclas termoendurecibles de esie
invento se pfestan particularmente para la preparacién de
los sistemas ftermocndurecibles llamades de un Solo compo-
nente, que pucden eXpenderse como productos comerciales de
conservacin pricticamonte ilimitada a la temperatura am-
biente normal., Sistemas de un solo componcnte de esta In-
dole son, por ejemplo, los prepegs, 1los polvos de sinteri-
zacién, los adhesivos de un solo componcate y, en particu-
lar, las masas para prensa;

Para la proparccidn de prepegs, se impregnan
estructuras superficiasles porosas, como tsjidos, tregzados,
egsteras de fibra, vellones de fibra o mcchas a base/hg-
torias fibrosas orginicas o inorgdnicas (por cjcmplo, pa—
pel, papel de amiento y, en espccial, cesteras de fibra de
vidrio o tejidos dc fibra de vidrio), con uma solucidn que
conticne en disoluci’n rcesina epdxida, cndurecedor y ace-

lerador e¢n un disclventc organico usual pora las resinas

By
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de imprecgnacidn (como acetona, metiletilcetona, dter mono-'- -
met{lico de etilenglicol o tolueno) y a continuacidn se '
evapors el disclvente por medio de un tratamiento térmico,-.
Los llamados "prepezs" que asi se preparan son estables
durante el almacenamicnto y pueden prensarée con actuacidn
de calor y bajo presidn y moldeo para formar laminados,
perfiles, ecte,

Para preparar los polvos de sinterizacidn o
las masas de prensa lisgos para el uso, sc incorporan to-
davia a los componcntes de resina y de endurecedor mate—
rias de relleno o agcntes de refuerzo, y/o pigmentos y/o
agentes tixotropantes. En calidad de mabterias de relleno
pora los polvos de sinterizoeidn son aptas las materias
finamente pulverizadas, como el didxido de titanio (rutilo)
6 el polvo de Si02. Como agente aditivo tixotropante sirve,
por ejemplo, el didxido de silicio finamente dividido, de
gran superficie interna, quce se exponde on el comercio con
la marca registrada "AEROSIL®,

En calidad de¢ meterias de rellcno o agentes
de refuerzo para las masas de prensa sirven las substan-
cies fibrosas o pulverulontas, hanto uinorginicas como or-
génicas. Como matorias de relleno inorgénicas cabe citar:
la harina o polvo dc cuarzo, ¢l hidrato do dxido de alumi-
nio, la mica, el polvo de aluminio, el ‘xido de hierro,
la dolomita molida, la ereta en polvo, cl yoso, el polvo

de esquisito o pizarra, ol caolin no calcinado (bol), el
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caolin calcinado (marea registrada "Mclochit"); y como
materias de relleno orgénicas: la harina de madera y la
celulosa,

En calidad de agzntes de refuerzo pueden intro-
ducirse matorias fibrosas inorganicas, como por ejemplo
fibras de vidrio, fibras de amianto; o fibras orgdnicas
natureleos o sintéticas, como algoddn, fibraes de poliamida,
fibras de poliéster ¢ fibras de polinerilcenitrilo.,

La cantidad de las materias de rellcno o de
los agentes de refuerzo en las masas de prensa es por lo
gencral de 40 a 190 % de la cantidad de rosina epdxida in-
troducidas; dependc de la naturaleza de les meterias de
relleno y de las propicdades que se descon nara la masa de
prensa o‘para los cucrpos prensados hechos con clla,

La preparacién de las masas de prensa puede
cfectuarse de mancra conocida segin diversos m&todos.

Por ejompls, se pueden disolver en un disol-
vente (eomo acetona o dicloroetano) la resina epbxida y
los demds materiaos aditivas solubles cventualmente conte-
nidas cn la masa dc pronsa (por ojemplo, ol endurecedor)
¥y mezelar las soluciocnes obtenidas, do cvscasa viseosidad,
con los demés componecntes insolubles, como materias de re-
lleno, pigmentos y otros.

Pero tambidn, por calentamiento dc la resina

epdxida y/o adicidn dec una pequefia comtidad de wn liquido
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apropiado a le resina epéxida y a los otros editivos BVén~
tuales, puede prepararse una pasta y mezelarse ésta a los
demds componentes de la masa de prensa, R

Por Gltimo, es posible asimismo renunciar por’
completo a la adicidn de disolventes y mezclar la resina.
epdxida, en estado s6lido y a la temperatura ambionte o
sélo un poco por debajo de esta temperatura, con los démds
componentes, por el procedimiento llamado scco, en un dis-
positivo mezelador apropiado (por ejemplo, en un molino
de bolas),

Ta eleccidn del dispositivo mezclador se de~
termina principalmonte segin las matorias de relleno o a-
gentes de refuerzo que se empleen., Para los agentes de re-
fuerzo de forma fibrosa, es preferible el procedimiento de
mezela en humedo, pues en este procedimicnto se conserva
en alto grado de longitud original de las fibras.

Si se quicre, las masas de prensa de este
invento pueden poncrse en formas apropiadas para el lle-
nado de moldes o similares, como plaquctas, tabletas o
grénulos,

Las masas de prensa de resina cpdxida a base
de resinas epdxidas convencionales (por cjemplo, dteres
poliglicidilicos dc bisfenol A y endurccedores eminicos,
como en particular ¢l p,p'-diaminodifenilmetanc) son eier-

tamente conocidas, Las piezas de moldco hcchas con ellas
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se distinguen por bucnas propicdades eldéctricas y mecani-

an s

cas, Pero en comparacion con las masas de prensa conocidas
e base de resinas fendlicas, resinas ureicas o resincs me-
laminicas ticnen la desventaja de ura estabilidad en él—
macenamicnto considerablemente menor. Por osbte motivo, su
transporte desde las fdbricas de masas de prensa a log
elaboradores sdlo sucle ser posible, sobre todo durante
la época calurosa del afio, en recipicntes rofrigeradns‘ (31-28
peciales, Las fabricas de moldecados ticncn la meyoria de
las veces armerios rofrigeradores espocialces para almacenar
las masas de prensa antes del moldeo. ILos cucrpos mol-
deados que se obticnen de estas masas do prensa tienen a-
demds muy mala resistencia 2 la luz, lo cual suele hacer
impogible su emploo:

Es por lo tanto sorprendentc que se obtengan
mnasas para pronsa cstables en el almacenamionto, capaces
de prensarsc bien y sumamente valiosas on el especto clée-
trico, quc ademds dc cso presentan rosistoneciz a la luz
notablemcnte mejor quo las masas para prensa conocidas a
base do éteres poliglicidilicos de bisfonol A y p,p'-dia~
ninodifenilmetano como endurecedor, si, conforme al invento,
s¢ cmplea como endurcccdor diciandiemida que se acelera
por mcdio de hexamctilontetramina.

En los cjeomplos que siguen, para enjuiciar

la capacidad de flucncia dc las masas para prensa se cmplca-
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ron los dos métodos siguientes: =

1, Determinacidn de la "nota de vaso"

LY

En este método de ensayo de elaboracién in=’
terna se introducen 70 g de la masa para prensa en wn xnolde
de vaso segun DIN 53 465, calentado a 1652 C, ¥ se_fo?@a por
compresidn wna probeta. En la probeta sc determina:

a) Sila prpbeta no presenta ninguna rebaba dei
prensado, la altura media de la probetas

b) si la probeta presenta rebaba, la cantidad de
rebabe.

Un vaso completamente prensado sin rebaba re-
cibe la nota de vaso ﬁ. Si la fluencia de la masa para
prensa bajo la p?esién aplicada no basta para llenar el
molde por entero, se mide la altura modia de la pieza de
prensa obtenida, com una escals dividids uniformemente cuyo
punto cero se halla en el fondo del vaso y cuya divisidn
7 coincide con el borde superior del vaso completaumente
prensado. .

De estc modo, por ejemplo, una notva de vaso
34 corresponde 2 una pieza prensada quc s6lo ha llenado
el molde de vaso hasta la mitad,

En los cuerpos de ensayo que presentan rebaba
de prensado se cfeetia la siguiente ovaluacidn de la nota:

se quita la rebaba y se la pesa, Luego se caleulza la nota



5.

15,

20,

~-13 -

339609

de vaso (NV) segim 1a férmula

peso de la rebaba en g

2

N =179+

Ia cscala de notas de vaso limita por arribe
con la nota de vaso 10, 1o que corresponde a un peso de-

6 g o mas de la rcbaba de prensado.

2. Determinacidn del tiempo de cierre segun la norma

DIN 53 465

Se deposita la masa para prensa en un molde
de vaso segin DIN 53 465, calentado a 1652 C, y se cierra
el molde. El ticrpo desde el principio dzl llenado de la
mgse para prensa hgsta el principio del ascensc de la pre-
sién debe ser dc 15 segundos + 1 segundo. La velocidad del
émbolo compresor hasta situarse sobre la masa para prensa
debe ser de 2 cm por segundo + 0,5 cm por segundo.

Por medio de un crondmetro sc mide como tiempo de
cierre el tiempo que transcurre desde ¢l principio del ascenso
de la presidn, obscrvado en el mandmetro de la prensa, hasta
el paro del émbolo compresor, obscrvado cn un dispositivo
indicador con tremsmisidn de palancas, aplicado a la prensa,
0 en un reloj de medicidn.

En los ejemplos que sigucn, los porcentajes

significan porccntajes en pcso,
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EJEMPLO 1 T

En este ejemplo se compara una nasa para prensa
conocida, a base dc una resina epdxida de bisfenol A j de
p;p'~diaminodifenilmetano como endurecedor, con una mwasa
para prensa segun el invento, en la que en lugar de p,p'-
diaminodifenilmetano se emplea como endurecedor diciandia-
mida + hexametilentetramina. Se demuestra ademés que el
empleo de diciandiamida sola como endurecedor no da nin-
guna masa para prensa utilizable.,

Para 1o preparacidn de las masas de prensa

se cmplearon las siguientes resinas epxidas A y B:

Resina eplsida A:

Eter poliglicidilico liquido a la temperatura
ambiente, obtenido por condensacién de bis (p-hidroxifenil)--
dimetilmetano (bisfenol A) con epiclorhidrina, en presen—
cia de dlecali, y que tiene um contenido epoxidico de 5,3
equivalentes de opdxido por kg y wma viscosidad, a 252 C,

de 9000 — 13000 cP,

Resina epdxida B:

Eter poliglicidilico s6lido a la temperatura
ambiente, obienido por condensacién de bis(p~hidroxifenil)-

dimetilmetano con epiclorohidrina en proscncia de aleali
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¥ que tiene un contenido epoxidico de 2,1 equivalentes de
)
epbxido por kg y una densidad, a 202 C, de 1,188 g/cm”.
las mcsas para prensa se prepararon de la

manera siguiente:

5. Masa para la prensa I

En una amasadore de artesa doble, calentada a
75¢ ¢, se mezcloron bien

100 gz dz resina epdxida A

>
)

5

55,5 & de resina epdxida B

21,5 & dc diciandiamida
10, 7,5 ¢ dc estearato de zinc y
150 g de caolin calcinado (marca registrada
#1olochit").
Al cabo de 15 minutos se esparcieron én la
nezela, en pequefias poreciones,
15, 150 g de fibras de vidrio dc 6 mm de longitud

y se distribuyd bien durente 15 minutos, A
continuacidn se agregaron

3 & de hexametilentetranina
¥ se mezclaron bion con la pasta amasada. Al

20. cebo de 24 horas sc wolid la pasta.
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Mage para prensa 1T o

¥ e

En une amasadorsz de artesa doble, calentadé a
75¢ C, se mezelaron biem -
100 g do resina epdxida A
55,5 & de rosina epdxida B
34 g de p,p'-diaminodifenilmetano
7,5 g de estearato de zinc y
150 g de caolin calcinado (marca registrada
"Molochit"),
A 1z nmezela uniforme se aficdieron en pequeilas
porciones
150 g do fibras de vidrio de 6 mm de longitud y se
distribuyd bien durante 15 minutos, Al cabo de
24 horas se molid la pasta.

Ia masa para prensa II, conocida, tuvo, re-
cién preparada, con una presidn de 150 kg/cm? y una tem—
peratura de prenéado de 180¢ C, wma nota de vaso de 7 3
y un tiempo de cicrre de 7 segundos, Al cabo de 1 dia de
almacenamiento o 509G,sin embargo, habia mermedo consi-
derablemente en su capacidad de flucncie (nota de vaso 3,
tiempo de clerre 50 segundos), a diferencia de lz masa para
prensa I conforme 2l invento.

En la Tabla I que sigue se¢ comparan las pro-

picdades de la masa paro prensa I, conforme 2l invento, y
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de la masa para prensa II, conocida, asi como las propieda~
des de las piezas de moldeo hechas con e¢llas. :

De la comparacién resulta evidente que la masa
para prensa I, conforme al invento, ademds de su estabili~
dad sorprendentemente elevada en el almacenamiento, tiene
1a ulterior ventaja de wna resistencia mucho mejor a la

luz de las piezas dec moldeo preparadas con ella,




Tabla I

Propiedad

Método da
ensayo

Unidad

Masa para
prensa I

Mese, para
prensq~II

~ T

Hota de VS0,
150 kg/cm

Tiempo de cie o
rre, 150 kg/cm

internc

DIN 53.465

nota

seg.

10

v o5 N

10 '

Después de prue

ba de almacena-~
miento, 24 h, 509

nota de vgso,
150 kg/em

tiempo de cie 5
rre, 150 kg/om

i

interno

DIN 53.465

nota

seg.

10

12

100

Reaistenqia a
la flexion

VSK 77.1C3

kg/mm?

12,2

13,1

Tenacidad al
Impacto

impac

VSM 77.105

cmkg/cm?

10,5

8,0

Estabilidad de
lo forma en ca
liente, segin
Kartens

-

DIN 53.458

0eC

115

102

Factor de pér-
ida, tg & (50
Hz, 202 C)

VDE 0303

0,006

0,006

Constante de_die
leetricidad £
(50 Hz, 202 C)

595

5,42

Resistencia es-
pecifica en
gcco

2l cabo de 24 h
1 HZO a 232 ¢

—

VDE 0303

Ohm x cm

Ohm, x cm

6 x 1015

2 x 1000

4 x lO15

2 x 10°?

Rugistencia a la
luz’(pruéba de
xzenon, 100 horas
= -2 N\
de duracidn)™)

—

decolora-
cign muy
pegueiia

gran

decoloracidn
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En la prueba de xendn se irrcdian con una ldmpara 36
arco de xendn, en un aparato comprobador de la resietencia

a la luz y 2 1la intemperie, unas muestras parciglmente recu-

biertas. Dicho aparato, llamado "Xenotest 150", lo expende la

5. firma Quarzlampengesellschaft GubH., de Hanau (Alemenia).

Las condiciones de prensado fucron, para to-
dos los cuerpos de ensayo, dc 1802 C y 150 kg/bm?, unifor-
memente. Los ticmpos de prensado fuercn:
para las varillas VSM (detcrminacidn
10. de las propiedades mecénicas): 4 minutos
para las varillas DIV (determinacidn
de la cstabilidad de la forme en
calicntc, segun Martens): 8 minutos
para las placas de 2 mm (detorminacidn
15: de las propicdades cldctricas): 3 minutes,
Una masc para prensa preparada de modo comple-
tamente analoga 2l dc la masa parc prensa I, conforme al
invento, pero gin zdicidn de hexametilontetramina, resultd
téenicamente inutilizable, pues no pudo ser prensade en las
20. mismas condicioncs dc premsado (150 kez/em®, 180¢ C) ni avn

con un tiempo de vrensado de 15 minutos,
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Se prepararon dos masas para prensa conformes

+

al invento, variando en las formulaciones respectivas la
cantidad de acelerador afiadido asi como el tipo de las ma-

-

terias de relleno agregadas,

Mosa para prensa IIL R

En la amasadora de artesa se mézecld wna L
solucidn de 300 g de resina cpdxida A scgin el Ejemplo 1 en
150 g de acetons con los aditivos siguientes:t

42 g de dicigndiamida

10 g de hexanetilentetraming

9 g dc estearato calcico
360 g de caélin calecinado (marca registrada
"Holochit") '
Al cabo de 15 minutos de amesamimnto, se afiadieron
120 g de fibras de vidrio ds 6 mm de longitud y se mezcld
durente 15 minutos més. A continuacidn se secd la pasia
amasada a 552 C, en un armario de vacio, durante 3 horas y

luego se molid el moterial seco.

Masa pare prensa IV

Una solucidn de 300 g de resino epbxida A se~

gin el Ejemplo 1 en 150 g de acetona se mezcld en la ama-
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sadora de artesa doble con los aditivos siguientes;
42 g 4o diciadiamida 5
7 g ée hexametilentetramina
9 g de estearato do zinc
360 g de talco en polvo.
Al cabo de 15 minutos de amasamiento, se aﬁa;
diercn on pequefins porciones 120 g de fibras de vidrio de
6 mm de longitud y sc mezclo durante 15 minutos més. A con-
tinuacidn secd = 552 C la vasts amasada, ca un armerio de
vacio v durante 3 horas, y luego sc molio el material seco.
En la Tzbla IT que sigue se roseflan las pro-
piedades de lag mocas para premnsa IIT y IV, as{ como las
propiedades de laz piczas prensadas gque con ellas se hicie.-
ron; las condicioncs de prensado para los cuerpos de ensayo

fueron las mismas quc on el Ejomplo 1,



339609

mabla II
Propiedad Método de | Unidad |Masa para Iasa para
ensnyo prense IIT prensa‘TV‘,

Resistencia a la o '
flexidn VSM 77.103 | kg/mm 10,6 6,2 ..
Tenacidad al . 2 : oo
impacto VSM 77.105 | ocmkg/cem 4,0 13,5+ -
Tonacidad al

impacto en

entalla VSM 77.105 | cmkg/cm? 5,6 17,1
Tstabilidad de

1a forma ey ca-

lionte segum

wortens DIN 53.458 2 110 109

Factor de pér—

dida_tg £(50 Hz, . :

20e¢) VDE 0303 0,008 0,012
Constante de

dielsctricidad € -

(50 Hz, 202C) 5,3 5,1
Resistencia espe! VDE 0303 Ohm, x om | 3,4 % 1015 3,7 x 1015
clfica en seco :

21l cabo de 24 ho 14 14
ras en Hy0 a 237( Ohmx em {5,7 x 10 5,0 x 10




10.

5.

20.

- 23 -

L

BJEMPLO 3 - Y
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Ta accidn sceleradora de 1z adicidn de canti- .
dades crecientes de hexametilentetranina a mezclas endure-
cibles que contienen una resina epdxide y diciandiamida

con endurecedor se averigud con la siguiente prueba del .

K

Syt

tiempo de endurecimiento:

e

y

El cnsayo se realiza sobre una plancha de
acero cromado, caldeable, de unos 1l cm ée dudmetro (obte-~
nible de la firma Elekiro-Physik, de Colonia). Esta plancha
metdlica caldeable eléctricamente puede ajustarse exacta-
nente a la temperatura de ensayo deseada por medio de un
regulador de temperatura o redsiato. Ia temperaturd se
comprueba en un termémetro alecjado oen una perforacidn ra-
dial y que tiene la bola de mercurio en el centro de la
plancha,

Se ajusta la plancha caldeable a la temperatura
de ensayo deseada (por ejemplo, 1802C), se deposite
1,0 g de la mezcla de resina y endurecedor en el centro
de .la plancha caldeable y se pone el crondmetro en marcha.

Con ayuda de una espatula metdlieca de 15 mm de anchura y

unos 20 cm de longitud se distribuye la mezcla sobre una

superficie de 4 x 4 cm aproximadamente y con unas 40 pasa-
das de espatula por minuto se la extiende cormtantemente

por la superficie de 1o plancha.
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El tiempo hasta el principio ée la filamenta- |

3

21

q4 9

cidn se registrz como "tiempe de la etapa B", y el momentd
»

en que ya no aparecen hilos se designa como "tiempo de 1k

etapa G, br

54 Se efectuaron dos series de ensayos con las e
resinas epdxidas giguientes: A

1. Resina epéxida A, segin el Ejemplo 1. v

a0t

2. Resina epéxida C: Eter poliglicidflico s61id¢ 2 la

temperatura ambiente, obtenido por condensacidén de

1Q. bis(p~hidroxifenil)dimetilmetano con epiclorohidrina
Lo bemperatura de emsayc fué uniformemente de 1802

C. Los resultados pueden verse en la Tabla III que sigue.



Table IIT ' S

Hexameti Btapae Serie de ensayos 1 | Serie de ensayos 2:
lentetra 100 partes en peso { 100 parteés en peso
mine de resina epdxida | de resina epdéxida

A+ 14,7 partes en ) C + 7,0 partes en
Partes en peso de dician?’r | peso de diciandig
5. peso mida micda .
0 etapa~-B 8,50 minutos 6,42 minutos
etapa-~-C 8,75 1 7 6,58 "
2 etopa~B 1,42 " 1,58 "
etapa~C | 1,50 2,00 "
10, 4 etapa~B 1,17 " 1,25 "
etapa-C 1,25 " 1,75 “

EJEMPIO 4

En une a,asadora de artesz doble se amasaron

15. durente 15 minutos, para formar una mezcle uniforme:
436 g de resina epdxida A segin el ) en formc de solu-—
Ejemplo 1

cidn en acetona al
44 g de isocianurato de triglieidilo ; 90 % aproximadamente
104 g de diciandiamida
20, 15 g de hexametilentetramina

22 g de estearato de zinc
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946 g de caolin calcinado (marca registrada s

LY
3

"Molochit®). '
A continuacidn se guarddé la pasta a 70-80¢ o
en un armerio dé vacio, durante 4 horas, para eliminar'lé
5e acetona y poner la masa en un estédo moltureble. Despuéé
del enfriamiento se desmenuzd en un molino de mazos ls
masa desecada y la masa para prensa asi obtenida se cbm;
primid durante 8 minutos a 1502 C y con una presidn de |
150 kg/cm?. Loe cuerpos de ensayo mostraron las propieda-
10. des siguientes:

Estabilidad de la forma en caliente,

segin Martens, DIN 53458 97e¢
Resistencia a la flexién; DIN 53452 704 ke/onm®
Tenacidad al impacto, DIN 53453 3;8 kag/;;f-»-i4 '
13. Resistencia a las corrientes de fuge
VEDE 0303 grado KA2

EJEMPIO 5

En una omasadora de artesa doble se amasaron

gurante 15 minutos, pera formar una mezcla uniforme:

20, 343 % de resina epéxida A segin el en forma de solucidn
sjemplo 1

en acetona al 95 %

86 g de isocianurato de triglicidilo aproximadamente
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111 g de diciandiesmida
15 g de hexametilentetramina
22,5 g de estearato de zinc

946 g de caolin calcinado (marca registrada "Molochit").

5. A continuacidn se guzrdd la pasta a 70-802 C en un armario-
de vacio, durante 4 horas, para eliminar la acetona y poner
la masa en estado molturable. Después del enfriamiento,
se desmenuzd en un molino de mazos la pasta desecada,

Ia mase para prensa asi obtenida se comprimid
10. durante 8 minutos a 1502 C y con presién de 150 kg/cmz.

Los cuerpos de enseyo mostraron las propiedades siguien-

tes:
Estabilidad de la forma en caliente,
segin Martens, DIN 1032 ¢
15. Resistencia a la flexidn, DIN 53452 660 kg/cm?
Penacidad al impacto, DIN 53453 3,6 cmkg/om?
Resistencia a las corrientes de fuga,
VDE 0303 grado KA 2,
EJEMPIO 6
20, En una amasadora de artesa doble se amasaron

durante 15 minutos, para formar una mezcla unifornme:
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250 g de resina epdxida A en forma de solucidn |,

segin el Ejemplo 1 s

' en acetona al 81 % 7

167 g de isocianurato de o
triglicidilo aproximadamente

123 g de diciandiamida e

‘15 g de hexamsetilentetramina

22,5 g de estearato de zinc

946 g de caolin calcinedo (merca registrada

"Molochit"). ,
A continuzeidn se guardd la pasta a 70-802 C en un armerio
de vacio, durante 4 horas, para eliminar la acetona y poner
la masa en estado molturable. Despuds del enfriamiento, se
desmenuzd en un molino de mazos la pasta desecada.
La mesa para prensa asi obtonida se comprimid

durante 8 minutos a 1502 ¢ y con presidn de 150 kg/cmz. Los
cuerpos de ensayo mostraron las propiedades siguientes:

Egtabilided de la forma en calicnte,

segin Martens, DIN 53458 12800
Resistencia ¢ 1o flexién, DIN 53452 644 kg/cm® .
Tenacidad al impacto, DIN 53453 3,5 cmkg/cmz

Resistencic & las corrientecs de fuga,

VDE 0303 grado KAZ2
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran como nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-.
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes.
suizas mims. 5891/66 del 22 de abril 1966 y del

16 de Marzo de 1967, existiendo unidad de invencidnm,

1. Perfeccionemientos en la preparacidn de
mezclas termoendurecibles, aptas para la preparacidén de
prepegs, revestimientos, cuerpos de fundicidn y de moldeo,
ccmo masas de prensa, polvos de sinterizacidn y materias

adhesivas, caracterizados por comprender un contenido de:

a) un compuesto epdxido con una equivalencia de
enpdxido mayor de 1;

b) Gicisndiamida , como agente de endurecimiento; y

¢) hexemetilentetramina, como acelerador del endu-

recimiento.

2. Perfeccionamientos segin le reivindicacién 1, ca-
racterizados por contcner las mezclas, en calidad de compuesto

epdxido a), un éter poliglicidilico de un polifencl.

3. Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2, carac-

terizados por contener las mezclas, en calidad de compuesto epd—
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xido a), un éter poliglicidilico preverado por condensdeipn de

bisfenol A con epiclorohidrina en prescncia de dleali. . .

4. Perfeccionemientos, caracterizados por
contener las masas para prensa, endurecibles:
5e a) un compuesto epdxido con una equivalencia
de epdéxido mayor de 1; ‘
b) diciandiemida, como agentes de endurecimiento;

¢) hoxametilentetremina, como acelerador del endn-

. recimlento; y
. 10, d) una o més materias de relleno y/o agentes de
refuerzo,

5. Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 4,
caracterizados por contener 1las masas pars prensa, en calidad
de compuesto epdxido a), una mezcls de:

15. a) 1) un éter poliglicidilico de un polifenol, y

2) isocianurato de triglicidilo.

6. Perfeccionenientos en la preparacién de mezclas

termoendurecibles,

Jegin se describe y reivindica en la presente memo—

20, ria descriptive gue consta de 30 hojas foliadas y escritas a

mdouina por una sola cara
) , -

Hadrid, a 21 de Abyil de 1967

po ao E
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Firmados JOSE RODRIGUEZ
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