(o9

10.

Casg 6164/E

352,880 e

GST/2r.85/12, 8Y =« C”L 63/1e

PENTE
D B
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MEZCLAS DE RESINA EPOXIDA
PLEXIBILIZADAS Y TERMOENDURECIBLES", a favor de la firma

suiza OTBA SOCIAETE ANONYME, residente en BASILEA (Sulza).

MENMORIA DESCRIPTIVA

Se sabs que los compuestos poliepdxidos
pueden endurecerse con anhidridos carboxilicos para formar
materias de moldgo que se distinguen por'gran resistencia
mscénica, térmica y eléctrica. Pero para muchos casos de em—
pleo resulta insuficiente la flexibilidad relativamente baja
de estas materias de moldeo. Se sabe que la flexibilidad pue-
de aumentarse por adicion de flexibilizadores, como polie-
tilenglicol, polipropilenglicol o polidsteres con grupos tormi-
nales de carbonilo y/o de hidroxilo. D¢ esta mansra se¢ obtis-—

nen productos con flexidn en parte mucho mds alta. No obstan~
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te, costas matsarias de meldeo floxibles que Se conocen tignan

LR
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algunas desventajas graves: la estabilidad de la forma eﬁ-cé—
lisnte es insuficiente, las pérdidas sldéctricas aumentan »é-
pidamente ain a temperaturas relativamente bajas; en atﬁﬁsfé—
ra himeda, los cuerpos de moldeo absorben ya a la temper%ﬁura
ampbiente grandes cantidades de agua, la mayoria de 1as,ygg§s
de manera rapida, con lo cual se¢ empeoran asimismo las propie-
dedes eléctricas; hasta las materias de moldeo de muy bﬁééa
flexibilidad todavia a la temperatura ambiente, presen%én:a
temperaturas mds bajas intensa fregilizacidn; por dltimo,
sometidas a ¢sfuerzo mecénico (o eléetrico) prolongado, las
materias de moldso asi flexibilizadas suelen tener ya a la
temperatura ambiente un flujo frio manifiesto.

Ahora se ha descubierto que mediante la
adicidn, en determinadas proporciones cuantitativas, de poli-
esteres especialmente esiructurados a mezclas termoendureci~
bles de compuestos poliepéxidos (en particular, cicritos polie-
poxidos cicloalifaticos y heterociclicos) y anhidridos poli-
carboxilicos, se llega 2 mezclas endurecibles flexibiliza-
das que no presentan, o pressntan en grado muy disminuido,
lasvdesventajas mencionadas antes de las mezclas flexibili-
zadas de resina epdxida que se comocian hasta aqui. Con el
endurecimiento de las nuevas mezclas endurecibles se llega

soprendentemente a cuerpos de moldeo flexibles y resisten~

tes al impacto, cuyas propiedades mecénicas son en gran medi-
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da independientes de la temperatura. £sto abre para la apli-
cacidn técnica de las nuevas mezclas flexibilizadas de resina
epéxida perspectivas completamente nucvas, sobre todo en-el

sector de las resinas de fundicidn, de impregnacidn y de la-

minacidn, de los aglutinantes y de las masas para prensa;

Tos polidsteres cmpleados como flexibiliza- )
dores para las mezelas de resina epdxida deben satisfacaiﬁcon—
diciones estructuralcs muy determinadas. Deben estar céﬁ§%i-
tuidos por cadsnas de alquileno o alquenileno, ramifiégéés 0
no ramificadas, que alternen con grupos de éster ds ééidé car—
boxilico. Ademés, el cociente Z/Q (donde % significa el nimero
de atomos dw carbono en las cadenas principales y secundarias
del radical elquilénico o alquenildnico en el elemento estruc~
tural, o sea de la agrupacidn quimica reiterativa mds pequeiia
de la cadena, y Q significa el nimero de pusntes de oxigenc
en el elemento estructural) debe importar 4 a lo menos, y de
prafersncia 5 a lo menos. Por otra parte, an el poliéster en
cuestidén la suma total de los 4&tomos de carbono pressnics en
las cadenas alquilénicas y/o alquenildnicas debs importar 50
a lo menos. E1 poliéster puede contencr, como grupos termina-
les, grupos carboxilicos o grupos hidroxilicos, o unos y otros.

En las nuevas mezclag endurecibles se intro-
ducen, por 1 equivalente de epdxido del cémpuesto poliepoxi-
dico, 0,01 a 0,2 (y preferentements 0,03 a 0,15) moles del

polidster, asi como 0,5 a 1,2 ecquivaelentes de grupos de
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anhidrido del anhidrido dicarboxilico o policarboxilico Biise
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pleado como endurccador. P

Objete del invento que agui se expone son ‘f'
por 1o tanto mezclas de resina opéxida flexibilizadas y ted-
moendurecibles, aptas como resinas de fundicidn, de impreg-
nacién y de laminacidn, como aglutinantes y como masasg?q.pren-
sa, que Se caracterizan por contsner:
1) un compuesto poliepdxidoy "i
2) un anhidrido policarboxilico en cantidad de 0,5_”5;,1",2
equivalentes de grupos de anhidrido por 1 equivéiehte
de grupos de epdxido dsl compuesto poliepéxido 1l)s y

3) un polidster de cadena larga, de la férmula
X, -4-% (1)

dnde
X; v X, 'significan cada uno un grupo carboxilico o
un grupo hidroxilico,
mientras que
L significa un radical de poliéster en el que
~alternan cadenas alquilénicas y/o alquenilé-
nicas, ramificadas o no ramificadas, con gru-~
pos de éster carboxilico, debiendo el cociente
Z/Q (donde Z es &l ndmero de los &tomos de
carbono presente en los radicales de hidro-

carburo en el elemento estructural reiterativo
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del radical &4, mientras que Q s ¢l ndmero de: "
los pusntes de oxigeno presentes en el elementbwﬂ
gstructuralreiterativo del radical A)_impor- -;.
tar 4 a lo menes, y de prefsrencia 5 a lo menos,
ademds ds que o1 némoro total de los dtomos de
carbono pressntes en el radical A en 1los radi-

cales de hidrocarburo alternantes debe impor-

tar 50 & lo menos, jfnu
en cantided de 0,01 a 0,2 (y prefurentomente de 0,03 a 0,15)
moles por 1 equivalente de grupos de e¢pdxido del compaés%o
poliepéxido 1).

En calidad de compuestos poliepoxidicos 1)
entran pincipalmente cn cuenta 1os que solos (es decir, sin
adicidn de flezibilizadores), on ¢l endurecimiento con un endu-
recedor de anhidrido carboxilico uswal 2) (por ejemplo, anhi-
drido ftalico o anhidrido hexahidroftdlico) solo, dan materias
de moldso e¢ndurccidas que tiznen una resistencia mecédnica de la
forma en caliente, scgun Martens DIN 53 458, de 902 C & lo
menos y, preferentemsnte, de 1402 C 2 1o menos. Compuestos
poliepdxidos ds csta indole son en primer término determinados
tipos de compuestos epdéxidos cicloelifdticos y asimismo cier-
tos compuestos epdxidos heterociclicos.

Entre los compuestos epéxidos cicloalifdti-
cos particulzrmente aptos cabe citar, por sjemplo, los de

las férmulas



Lc _CH .
yZ 2\\ - 2\\\
CH HC - C -~ 0 - CH? ~ CH HC
/ { - PN
0 ; 0 i i 0
AN i \ //'
5, ‘CH CHy CH2 HC
AN e N :
\CHZ CH2

carboxilato de 3,4—epoxiciclohexilmetil—3‘,4'-epoxi§iélo~

hexano),
. 10. CH CH
/.-/ 2\‘ / 2
CH HC - C - 0 - CH, - CH HO
A | i l : i \
0" | {0 0
N\, | | ¥
*CH ¢ - CH CH, - CH CH
\ s ) ’ \\
CHy CH,

15, (= carboxilato de 3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetil-3',4!—~

epoxi-6'-motileiclohexano)

y




y CH, CHy =0 CHy
. CH ¢ CH - CH HO
7/ : B - H
o | i “CHy - 07 | | 0
\\ : [ tl/
“CH CH CH HC
R 2 g
Noeg,” om
5. 5 5

( = 3,4-e¢poxihoxahidrobenzal-3',4'-epoxiciclohexan~1',11-"
dimetanol).

Entre los compucstos epdxidos heterocicli-
cos especinlmente aptos cabe seflalar el isocianato de tri-

10. glicidilo de 1la férmula
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asi como la N,N'-diglicil-dimetilhidantoina de la férmula
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También puedsn emplearss mezclas de e¢st0s8 compuestos epégidos
cicloaliféticos y/o hberociclicos. '

No obstante, para la preparacion de las
mezclas de resina epdxida flexibilizadas y termoendurecibles
de este invento pueden emplearse.asimismo otras clases conoci-

das de compuestos epéxidos; por ojemplo, Steres poliglicidi-

licos de polifenoies, coﬁo el bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano
(bisfenol 4), la resorcina, novolecas de fenol o novolzcas ds
cresol; y ésteres poliglicidilicos de Acidos policarboxilicos,
como el écido ft4lico o el &cido hexshidroftdlico., Sin embargo,
las ventajosas propiedades mecanicas de las materias de moldeo
endurecldas que se hacen a base de masas de moldeo de este
invento que contienen tales compuestos epdxidos son por lo
general menos marcadas que cuando se smplean los compuestos
poliepdxidos cicloalifdticos o heterociclicos citados antes.
Los polidsteres de la férmula (I) empleados
para la preparacidén de las mezclas endurccibles de este invento

pueden ser polidsteres 4cidos con dos grupos carboxilicos ter-
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minales o con un grupo carboxilico terminal y un grupo hidro-
xilico terminal; aeimismo pueden ser polidsteres con dos Erupos
hidroxilicos terminales. Teles polidsteres se obtisnen, segin
métodos conocidos, por policondensacidén de dcidos dicarboxi-
licos aliféticos con dioles alifdticos; segin la proporcida :
molar que se olija de deido dicarboxflico y diol y segim el
punto hasta que s¢ lleve la reaccidn dz condensacidn, "¢ obtie-
nen polidstercs con diferente longitud de cadena y coﬁ;diferen—
te distribucidén de los grupos termineles. Ia cadena dé:%ales
polidsteres estd estructurada a base del sillar fundéﬁéhtal
alternants del Acido dicarboxilico, asi como a base del siller
fundamental slternante del diol. El e¢lemento estructural rei-
terativo, o sea la agrupacidén gquimica minima reiterativa de la
cadena, estd constituida por los dos sillares fundamentales,
ligados entre si por un enlace de éster, del dcido dicarboxi-

lico y del dialcohol y tiene la férmula

-~ 0~R=-0=C~R'=-C -~
i "
0 0

donde
significa el radical hidrocarburo del diol y
R! significa el radical hidrocarburo del decido
dicarboxilico.
1 dcido diccrboxilicc y el diol para la

estructuracidn del polidster dcido deben slagirse aqui de tal
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modo que la suma del numero de los Atomos de carbono del.deido

v

L

dicarboxilico menos 2 y deldggmero de los Atomos de carbondo
del diol, dividida por los/dtomos del puente de oxigeno
del elemento estructural, asciende a 3 por 10 menos y préfée
rentemente & 5 por 1o menos. Un polidster acido a base, .por
ejemplo, de écido adipico y etilenglicol en el que la sumé de
los étomos de carbono del dcido dicarboxilico menos 2 y,:del
diol ( = 6) dividida por los pucntes de oxigeno ( = 2)7ééh
solamente de 3, o8 por lo tanto impropio para los fines' del
invento. Como norma, uno a lo menos de los dos sillares fun~
damentales deberia contener a lo menos 4 dtomos de carbono

en el radical hidrocarburo.

Ademds, la proporcidn molor entre el dcido
dicarboxilico alifético y ¢l dialcohol =21ifético, para la poli-
condensacidn, debe elegirse tal que la suma de los Ztomos de
carbono existentes en total en los radicales hidrocarburos de
los elementos ustructurales alternantes de la cadena de
poliéster producida sea de 50 a lo menos, BEn celidad de &dei-
dos dicarboxilicos alifaticos con.4 Atomos de carbono a lo
menos en ¢l radical hidrocarburo que pueden servir preferen-
temente para la estructuracidn de dichos polidsteres Acidos
cabe sefialar.

el Acido adipico,

3l Acido pimélico,

el 4cido suberinico,
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de carbono a lc msnos que pucden Servir preferentemente para

la estructurscion de los poliésteres dcidos en cuestidn, cabe

citar:

[

el
el

deido acelaico
7 N 4 »
ceido sebacico

feido nonondicarboxilico,
feido decandicarboxilico,
4cido undecaondicarboxilico,
acido dodecandicarboxilico,
deido slil-succinico,

4c¢ido dodecil-suceinico y

feido dodecenil~suceinico.

1

En calidad de dioles alifdticos con 4

1,t=butandiol,
1,5-pentandiol,
nzopentilglicol,
1,6=-hexandiol,
1,7-neptandiol,
1,8~0ctandiol,
1,9-nonzndiol,
1,10-deecandiol,
1,1l-undecandiol
1,12-dodecandiol,
1,6-dihidroxi~2,2,4~trimetil-hexano y

1l,6~dihidroxi-2,4,4~trimatil~hexano.
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Cuande para la sintesis del polidster Acido -

se emploa un #Acido dicarboxilico mds alto, como el a01db éd1~
pico o ol &cido ssbicico, pusds emplearse tambidn un diol. ali-
fético mis bajo,'como por ejemplo el etilenglicol o sl 1,3~
propandiol. Viceversa, cuando para la sintesis dsl polﬁééter
dcido se ¢mplec un diol més alto, como el l,6~hexandiolto el
1,10-dacandiol, puede emplesrse tambidn un dcido dicafkggili-
co alifatico mds bajo, como por ¢jemplo el deido suce fﬁ éo 0
el acido glutdrico. No obstante, en la combinacidn deiéﬁ%do
dicarboxilico y diol debs cuiderse estrictamente en togos los
casos de que se cumpla lz condicidn segin la cual el cociente
2/q debe importar siompre 4 & lo menos.

Pars la preparescidn ds polidsteres acidos
qus btengan predominantemente grupos terminzles carboxilicos
se elige una relecidn molar de Scido dicarboxilico a diol
mayor de 1. Si, por ¢l contrario, 1a relacidén molar de Acido
dicarboxilico s diol s¢ eligs menor de 1, se¢ obtienen poli-
ésteres gue contienen prodominsniemente hidroxilos como gru-
pos terminales.

Los polidsteres dcidos emplcados segin este
invento corresponden preferentemante, por lo general, a la

formula

TiO-C-—-Rl—C‘—E"‘-O-R —O-C~Rl-C —1-0H (11)
“_x m
o ¢ .54
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donde
Ry v R, significan cadenas alquilénicas o alquénilé&iil
nicas, ramificadas o no ramificadas, y cadafn
uno ds los dos radicalss Ry y R, debe contée-

rer o lo menos tantos atomos de carbono que-

> aa
v

la suma de los 4tomos de carbono en Ry ¥ R,

sscienda en conjunto & 8 a 1o menosj

mientras gue ¢l nimero o

-

p se elige tal que <1 producto dem ¥y la g@mé
(dtomos de carbonos on Ri + dtomos de cope-
Lono en R2) imports 50 2 lo menos.

Los poliésteres con grupos hidroxilicos
terminzles, que tombidn pueden smplecrse segun el invento,

corresvonden preferentemsnte, por le general, a la férmula

HO=R ,—{—0=C~R, ~C~0-~R,—3—O0H (z11)
2 . 1 2 m
0 0

donde los simbolos
Rys By y 1 tlenen el mismo significado que en la férmula
(11).

Sin smbargo, pucden cmplesrse asimismo po-~
lidsterss con grupos terminales carboxilicos y/o hidroxilicos
que s¢ heyan preparado por condensacidén de un écido dicarbo-
xJlico adecusdo con uns mezclae de dos o mée dioles adecuados

0, viceversa, por condensncidn de un 4iol adscuado con una
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mezclza d: dos o mas Acidos dicarboxilicos adscuados, en la !

T«

~ey

correcta relacidn cuantitativa estequiomdtrica reciprocs, .
Waturalmentc, pusden preparsrsse tambidn polidstorss dcidek
por condensncidn d¢ mesclas do diversos acidos dicarboxilicos

v

con mezclas de diversos dioles, slempre que se¢ obssrben las

‘condiciones postuladas antes para el cociente Z/Q ¥ el numaro

total de 4tomos de corbono de la cadena del polidster.,
L,

- 3 * L]
Parg los fines del invento son apfos ademés
R
los polidsterss dcidos obtenibles por adicidn de (a + V) moles
de una lactonz 2 1 mol de un 4eido dicarboxilico alifdtico,

o respectivomente segun la equecidn reaccional.

(a + 1) ,— Ry=C = 0 + HO-C-R;~C-OH > .
0 o 0
» i i
1 <
|
i .
Ly HO - C—R -0 ﬂ——c—Ri_c —f-- 0—113—0 ~3-0H (Iv)
- i
0 o0 0

donde

R3 significa una cadena alquildnica con 4 dtomos
ds cerbono a lo menos y preferentemente con
5 Ztomos de carbono & 1o menoss

R4 representa un radical hidrocarburo aliféticos;

vy los mimeros
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se sligen tales que el producto de (a + b) ¥

|
<
o

de la suma (4tomos de carbono en R3) importe vt

50 a lo menos. o

En @sta clase de compusstos, sl sillar funda— V‘*f '
mental alternante ¢s idcntico al elamento estructural reﬁ&mra—
tivo cen la cadena, y por lo tanto ¢l slemento estructuralJPOn—
tiene un solo pusnte de oxigeno. E1 cociente 2/Q reaulta pues
en aste caso igual al numero ds atomos de carbono en el’ gﬁalcal
hidrocarburo de la lactona a partir de la cual estd 81ﬁﬁp?1zado
el polidster dcido. o

Cabe mencionar a titulo de zjemplos los pro-
ductos de adicidn ‘de (a + b) moles de épsilon-caprolactana o
de exaltolida ( = lactona de &eido 15-hidroxi heptadecédnico) a
1 mol d¢ Acido maleico, de Acido succinico, de deido adipico
o de¢ dcido sabicico.

Son aptos ademds como polidstores los aductos

de (2 + b) moles de una lactona a 1 mel de un diol segin la

ecuacidén reaccional,

(a + b} g B, -C =0 + hO—R4~OH . > :
0 ,.J
o /s
| ~
}
L5 HO £R3=C-0 ﬂ—R‘ = 0-0-33 ——3~0H (V)

3
3.

0 O
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donde St

RB’ R4, 2 ¥ b tienen el mismo significado que en la fé%@dia
(I7). et
Andlogemente al caso de los polids- “af

teres de la férmula (IV), ¢l cocisnte Z/Q eg aqui igual‘%i
nimero de &tomos de carbono en el radical hidrocerburo., de la

lactona. I8

PR
Vo gs

Como ¢jemplos cabe sefialar los productos de. ™"+,

adicidn de (a + b) moles de Spsilon-caprolactona a 1 mo};de
1,4-butandiol o 1,6-~hexandiol. T

En calidad ds agente sndurecedor (2) se em-
plean preferentemente los anhidridos de dcido policarboxilico
gue ¢n la reaccion con ¢l poliepdxido (1) (no flexibilizado)
golo dan materias do moldeo endurecidas con una estabilidad
mecénica de la forma en calivnte; segin Martens DIN 53 458,
de 90¢ C a 1o menos y prefercntomente de 1402 € a lo monos.

Do esta indole de endurscsderes empleados
preferentemente son, por e¢jemplo, los anhidridos de dcido po-
licarboxilico cicloalifdticos, como sl anlifdrido ds dcido te~
trahidroftilico, el anhidrido do adcido hexahidroftdlico, el
anhidrido de¢ 4dcido metilhexashidroftdlico, el anhidrido de
acido endometilentetrahidroftdlico, ol anhidrido de Acido me-
til-endometilen-tetrahidroftdlico ( = anhidrido de metilnadic)
y el aducto de Dicls~Alder a bas¢ de 2 moles de anhidrido ma-

leico ¥ 1 mol 4e l,4-bis(ciclopentadienil)-2-butenos o cisrtos
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anhidridos de 4cido policarboxilico aromdticos, como ol anki- -
drido de dcido trime itico o el dianhidrido de dcido piromeli~
ti.co. W

Sin embargo, pueden smplearse también con

a

buen resultado otros anhidridos ds dcido policarboxflico usua-

les como endurscedores para las recinas epdxidass por ejemplo,
R

el anhidrido de édeido ftélico, el anhidrido de Acido hexacloro-

endome tilen~tetrahidroftdlico, ¢l emhidrido de dcido succin'~

“ -

co, 3l anhidrido d¢ dcido adipico, ol anhidrido de Acido ma-

leico, ¢l anhidrido de¢ dcido alilsuceinico, ¢l anhidrido-de’
deido dodecsnilsuceinico y el annidrido ds dcido 7-alil-bi-
ciclo(2.2.1)~hept-5-en~2,3~dicarboxilico o mazclas de tales
anhidridos. 7
En oceslones pueden cmpluarse al mismo
tiempo aceleradores usuales del c¢ndurccimisnto, como las
aminas terciarias, sus sales o0 sus compuestos amdnicos cua~-
ternarios (por ejeﬁplo, 2,4, 6=tris(Aimetilaminometil)fenol,
beneildimetilamina o fenolato de Wencildimetilamonio), sales
esténnicas bivalontes de dcidos carboxilicos (como ¢l octoa-
to de estafio bivalente) o alcoholatos de metal alealino
(como, por ejumplo, ¢l metilato £ddico o ¢l hexilato sdédico).
Bl endurccimiento de las mezcelas endureci-

bles de este invento, para formar las materias de moldeo,

2 efectia 4dv mansra conocida, on calisnte, por lo general

0

en el intervalc de temperatura de 100 a 200¢ C,
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La sxpresion "endurecimisnto", tal como LN

B
Yy,
LR XN

agqui se usa, significa la conversidn de los diepdxidos cithdop
antes en productos reticulados, insolubles e ihfusibles, y-f«
ello por lo genaral con formacidn simulténea en cuerpos mdkfg
deados, como cuerpos de fundicidn, cuerpos prensados o cquggs
lamingdos, o bien en estructuras superficiales, como pelicﬁ}as
—ragh

de barniz o adherencias, )

Las mezclas endurscibles de e¢ste invento
pucden tratarse antes del endurscimisnto, en cualquier ﬁéﬁé%
con otros aditivos usueles, como zgentes de relleno, coiv§éh~
tes, pigmentos, materias ignifugas, desmoldeadores, etcdtera.
En calidad dc agentes axtensores y de relleno pueden emplear-
se, por c¢jemplo, fibras de vidrio, fibras de carbono, fibras
ds boro, mica, polvo ds cuarzo, celulesa, caolin calcinado,
dolomita molida, didxide de silicio coloidal de gran superficie
gspecifica (ABROSIL) o polve metdiice, como ol polvo de alu~
minio.

Las mezelas endursciblss de wste invento,
con relleno o sin rolleno, pusden sorvir de resinas de lami-
nacidn, de resinas de imbragnacién, de resinas de inmersidn,
de rcsinas pars colada o respuctivamente de masas de smbuti-
cidn vy aislamicnto para la industria slectrdénica. Pueden
ademds cmplearse con buen resultado para todos los otros cam~
pos téenicos on los que se utilizen las mezelas endurscibles

usuales de resina epoxida; por e¢jemplo, como aglutinantes,
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adhesivos, pinturas, mecaes para prensa y polvos de sinteri-- -

PR

zacion. S
Los cuerpos d¢ moldzo erdurcecidos se dise s

tinguen por gran flexibilidad (gran doblamicnto aﬁ la pruwfh

ba de flexidn) y resistencia a la flexidn por impacto. £B1 |
médulo de¢ toreidn a la tempsratura smbisnte queda notableminte
rebajado a causa de la flexibilizucidn., No obstente, ¢stds ma-
terigs de moldeo ticnen una resistencia a la traceidn asoﬁn;
brosamente alta; sus propisdadus uldetricas, y en purticular
las mecanicas, sdlo varian poquisimo con la temperatura;;éé
modo que 1los cuerpos moldeados son clsramente flexibles aun a
temperaturas por debeajo de 20¢C, mientras que a temperaturas

e
avi

o
Q©

hasta 1002C, y ¢n parte hasta més dec 1602 C, presentan to

0

bucnos indices de resisicncia. Un velioso punto de roferencis

]

sobrs ¢l curso de las propiledades fisicas en funcidn de la
temperatura lo proporcionan los indices del médulo de torsidn,
modido a diverses temperaturas, por ¢jemplo segin DIN 53.445.
En loz ujsuplos que sigusn, los porcentajus
gignifican porcentajes on peso.
Para la preperacidn de mezelas de resina

epbxida, sndurccibles y flexibilizadas, gque s8 describe en los

¢ jemplos, se cmploaron los polidsteres siguisntes

1. Preparacidn del polidster A

Se¢ calenteron a 1352 ¢, bajo atmésfera de

nitrogeno, 1414 g d¢ dcido sebdcico y 750 g de¢ 1,6=-
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hexandiol (correspondivnie a una rolacidn molar ds 11:10) y3. -
¢ 2

<

agitando, se prosiguid ¢l calentomicnto durante 6 horas, a »ss.
L}

T a4

N . 5;.:‘
2288C, misntres sc destileba continuamente sl agua que se
“we g

ibs originando a causa d¢ la policondensacidén. ILos ﬁltim0§° .
# 3 L3

vestigios de agua s¢ eliminaron por tratumicnto en vacio a ™
,

L )

13 mm de Hg y 2308 C, durante una hora. EL producte de la s

reaceidn resultd blanco y con un punto de fusidn de 5400, %
-

El peso de squivalentes de acido carboxilico fue de 1570 g

RN
a

(en teoria = 1521 g).

v ga

2. Preparacidn del polilster B S

Ss calsntaron a 1272 C, bajo atmdsfera de
nitrdgeno, 584 g de dcido adipico y 429 g de 1,6-hexandiocl
(corrsspondicnte a una relacidn molar de 11:10) y, agitando,
se presiguld ol calentamiento durante 10 horas, a 228¢ G,
mientras ss destilaba continuamente ¢l agua que se iba ori-
ginando & causs de la policondensacidn. TLos Ultimos vestigios
de esgua se <liminaron por tratamientn ¢n vaefo a 17 mm de Hg
y 236¢ C, durantc una hora. B£1 producto de la reaccidn resul-
t6 blancc y con un punto de 44¢ C. El peso de equivalentes
de dcido carboxilico fue de 1150 g (vn teoria = 1213 g ).

3. Preperscidn del polidster C

Se calentaron a 1302 C, bhajc atmdsfera de
nitrdégeno, 780 g de dcido adipico y 472 g de 1,6-hexandiol
(correspondivnts a una relacidn molar de 4:3) y, agitando,

se prosiguié ¢l calentamiento durante 4 horas, a 223¢ C, mien-

1
t
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tras ge destilaba continuamente ¢l zgus que se ibe origi~- - |

nando & causa de la policondensacidn. ILos dltimos vestigios. .
d¢ agua se ¢liminsron por trataomicnto ¢n vacifo 2 17 mm de He',
y 2242 C, durante una hora. E1 producto de la rsaceidn recultd

blance y con un punto de fusidn de 48¢ C. Pesmo de equivalentss

de decido = 412 g (¢n teoria = 413 g).

B >
BRI IR

4. Preperacidn dsl polidster D

3¢ calentzron a 145¢ C, bajo atmdsfera de f:;‘

nitrégeno, 759 g de écido 1,1l0-dscandlcarboxilico y 606 g

e

de 1,2-dodecandiol (corrsspondicntu a una relacidn molar de’
11:10) y, =zgitando y o 2008 C, wo prosiguid luego el calenta-

miento dursnte € horas, misnirzs se destilabe

O

continuaments el
agua que se iba desprondicndo o causa de la policondensaciédn

los Ultimos vestigios del agus ie condensacidn se eliminaron

a 2202 y 18 mm d¢ Hg, durante 1 1/4 horcs, E1 poliéster dcide

obtenido resultd cristaline y tenia un peso de squivalentes
de deido 32 1645 g (en tsoria = 2095 g).

. Preparacidn decl polidster B
2P i

S¢ coluntoron a 1452 C, bajo atmésfera de
nitrdgeno, 657 g de 4cido subdcice con 597 g de 1,12-dode-
candiol (relecidn molar, 11:10) y, agitondo y a 2312 C, se

prosiguid el cslentomiento dursnts 10 horas, mientras se

destilaba continuamente el agua que se iba originando &
causa de la policondensacion., ILos dltimos vestigios del agua

tilagron o 15 mm Ge Hg y 235¢ C durante

i

3 s 2 ~
3z condensacicn seg de



D

10.

15.

20,

25,

1]
ro

2 horas. Bl poliéster dcido B obtenido tenia un peso de [» »,

equivalentes de acido de 2195 g (on teeria = 1946 g). R

6. Preveracidn del poliéster F ;

Se calentaron a 1482 C, bajo atmdsfera )
de nitrdgeno, 808 g de acido sebicico y 277 g ds 1,3~
~propandiol (correspondicnte a unz relecidn molar de 1l: a
T °4’a

10) y, agitando, se prosiguid sl calentomiento durante

T

7 horas, a 215¢ ¢ y mientras ss destilaba continuamente +J..°

el agua originadz por la policondonsacidn. Tos ﬁltimosx;gg;
tigios del agua de condensacidn se destilaron mediante f}i;
tratamiento en vacio a 18 mm de Hg y 1852 ¢, durante una
hora. E1l producto de la reaccidn resulid blanco y cristali-
no y teniz un punto do fusidn de 422 C. Bl peso de equive--
lentos de 4cido ascendid a 809 g (on teoria = 1429 g).

7. Preparescidn del poliéster G

Se celentaron a 1552 C, bajo atmdsfera de
nitrégeno, 808 g de dcido scbicido y 323 g de 1,4-butan~
diol (coyrespondisntes a una relseidn moler de 11:10) Vo
agitando, se¢ prosiguid ¢l calontemicnto durante 5% horas
a 250¢ C, mientras se destilaba continuamente el agua ori-
ginada por la policondensacién. Los dltimos vestigios del
agua de condansacién se¢ destilaron por fratamiento en
vacio a 16 mm do Hg y 183¢ C, durante una hora. Bl pro-
ducto de le reaccidn rusultd blanco y cristaline y tenia

un punto de fusiéﬁ de 55¢ C. El poego de equivalentes de
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acido ascendid a 1098 g (en teorda = 1494 g). al

8.Preparzcidn del polidater H N

Se calentaron a 145¢ C, bajo atmésfera de S

g de dcido 1,10-decandicarboxilico y 79 g ...

o]

nitrégeno, 322
5. de etilenglicol (correspondiente a una relacién molar de

M

11:10) y, agitando, ss prosiguid ¢l calentamiento durante - .

aas

: 6 horas a 204¢ C, misntras se destilsba continuamente el.~«
'xf agua que Se¢ iba originando a causa ds la pollcondensac;gg&
Los ultimos vestigios del agua de condensacidn de elimiﬁﬁféﬁ
10, por tratemicnto on vacio a 15 mm do Hg y 205¢ C durante
3% horas. EL producto de la reaccidn resultd blanco y

cristaline y tenia un puntc de fusidn 4¢ 82¢ C. Peso de

’

f? o cquivalentes de deido = 895 g (en teoria = 1377 g).

s

9. Preparacidn d:1 polidster I

15. Se¢ zailzntaron a 145% C, baje atmdsfera
de nitrdgeno, 1152 g de dcido sebidcice y 538 g de neo-
pentilglicol {(corrsspondiente & una relacidn molar de
11:10) y, sgitando, ss prosiguid ¢l calentamisnto du-

2 destilaba continua-~

¢}

rantu 4 horas a 235¢ C, mientras
20. mante ¢l agua originada por la policondsnsacidn. Los
ultimos vestigios del agua de condencacidn se destilaron
durante una horz a 10 mm de Hg, Bl polidster dcido ob-
| L tenide reeultd liquido y %enia un pese de cquivelentes
de acido dz 1344 g (sn teoria = 1450 £)e

25, 10. Preparacidn dsl poliéster K
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Se calentaron 2 1402 C, bajo atmdsfera E:?f
de nitrdgeno, 682 g ds dcido adipico y 383 g de 1,4~ - Z,,Q
butandiol (corresponiicnte a una relacidn de 11:10) y, '5‘
agitando, su prosiguid sl calentamiento durante 7 horas, >U;?
a 192¢ ¢, mientras =3 destiloba continuamente el agua ‘s

originada por la policondensacidn. Los Gltimos vestigicqs  ,

dol agua Ju condensacidn se destilaron durante 1 hora y - ¢

.

40 minutos o 20 mm ds Hg y 2002 ¢. B1 polidster Zcido

obtenido resultd blanco y cristelino ¥y tenie un peso dg ...,

L

equivalentes de acido ds 917 g (un teoria = 1073 g).

11. Preparacidn del poligster L

S¢ calentaron a 178¢ C, hajs atmdsfera de
nitrdgeno, 265 g de anhidrido Jodscenilsuccinico y 118 g
de 1,5-hsxandiol (relacidn molar = 11 : 10) y se prosiguid
el calentemiento durante 7 horss, a 222% ¢, micniras se
destilaba continuementu 1 agua originada per la policon-
densacién. Tos Ultimos vestigios dol agua de condensacidn
se eliminaron durante 2 horas & 10 mm de Hg y 225% C. E1 po-
lidster dcido obtenido rutulté liquidc ¥y con un peso de equi-
valentes de acido de 220% g ( = en tecria = 1965 g).

12, Preparscidn del polidster i

Se calentaron a 1332 C, bajo atmdésfera
de nitrégsno, 590 g de 1,6-hexandiocl y 664 g de acido

gy s . 2
adipico (correspondiente a una relacién moler de 11:10)

¥ luego se prosiguid despacio ¢l calentbamiento durante
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8 horas, a 217¢ C, miuntras s» destileba continuemente

.

el agua desprendida por la policondensacidn., Los Wltimos =aﬁf
vestigios del agua de condensacidn sa gliminaron Jurante .
una hora 5 1902 C y 10 m= de Hg. E1 polidster obtenido
5. resultd blanco y cristalino {punto de fusidn = 44¢) y te- ..

nia un peso ds cquivalsntes de hidroxilo de 1120 g (en

N .
ESEIIA

teoria = 1254 g).

13, Preperacidn del polidster N B

~

S¢ calentaron 400 g dc epsilon~caprolac— .:“n
10. tona y 19 g de dcido adipico (relacidn mslar, 26:1) con

0,2 % ds 8xido dv dibutil-ustafio como catalizador. Con

- agitacidn constants, s¢ polimerizd a 1752 € durante 15
hores, en ¢l curse d¢ las cualss la viscosidad de la fusidn

aumentd continusmentc. A contiruncidn se calentd el po~

[ 29

15, liéster dcido asi formado, durante una hora todevia, en
vacio (10 mm d¢ Hg) y 2 1652 C. 51 poso de equivalentes
de dcido fue de 1430 g (en tuoria = 1555 g).

14. Preparzceidn del polidstsr O

Ss calentaron 500 g ds épsilon~caprolactona

do sebdtico (ralamcidn molsr, 26:1) con 0,2 %

s

20, ¥y 34 g ds éc
do dxido de Fibutil-estafio como catslizador. Con agitacién
constante, S¢ polimerizé a 175¢ € durante 15 horas. & con—
tinuacidn se cnlentd todavia durante 2 horas el polidster
deido asi formado, on vacio (10 mm de Hg) y a 165¢ C. El

25,  peso de cquivalontes de doido fus de 1550 g (en teoria = 1500 g).
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Proparacidn de cuervos molidesdos

EJBMPLO 1

100 g deol compuesto diopdxide cicloalifa~ ‘

. -7 .
tico, liquide a la tempuraturs ambicente, de la formula ’

5e CH C -0 .CH ~
" 2 N H2 N L 2™\ .
CHE C CH - CH HC
| P EA N\
- 0 CH, - O i i 0
\i t H2 t l s
C?. fCHZ C?é HC/
’\\ ‘\\ .,/
- CH2 CH2
10. ( = 3,4~spoxihexahidrobenzal~3',4'-spoxiciclohexan-1,1"-

dimetanol), ccn un contonilo ds epdxide de 6,2 equivalentes
epoxidicos por kg, se calentarcn a 902 C con 100 g de po-
lidster I, 72 g de anhidrido hexghidreftdlico y 12 g de

. una solucidn el 6 % del alcoholato sidico de 3-hidroxime-

| 15. °  til-2,4~dihidroxi-pentano (que ¢n adclante se designa
abreviadamente como "hexilato sédico") en 3-hidroxime-
ti1-2,4~dihidroxi-pantano (que en adelante se designe

abreviadamente como “hexantriol") y se mezcld bien. Des-

pués de breve tratemisnto en vacio pera eliminar las °
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burbujes de sire, se pasd ls mezcla & los moldes de alu-
minio, calentados previamente, ¥ s3 prepsraron, para
determinar 1z resistencia a la flexidn, 1 flexidnm, .
la resistencia al impscto v la sbsoreidn ds agua, placas .93;
de 135 x 135 x } mm; para la medicidn el Tactor de pér- 7.
dida, placas igualces, pero con un espesor e 3 mms ¥y para.
el mddulo d¢ torsidn, placas de 1 mm de espesor, Los cuerpos
de ensayo para la determinacidn dsl médulo de torsidn y ?gfé

»

la prusba de flexidn y de flexidn al impacto se formaron,

&

a partir de las placas, misntras que para ¢l snsayo de
tracecidén se formaron divectomente los respectivos cuerpos
de ensayo segin DIN 16 946 o respectivamunte DIN 53 445,
forma de muestra 2, 4 mm o VSM 77 101, fig. 2 (varilla
de ensayo de 4 mm d¢ espesor). Despuss de un tratemiento
térmico ds 16 horas a 1502 ¢, se¢ midisron en los cusrpos

moldeados las propledades siguicntes:

Tensidn lirite de flexidn segin VSM 77 103 = 3,1 kg/mn®
Flexidn segin VSH 77 103 = »20 m

Resistoncis & la flexidn

por impacto seguin V8M 77 105 = 25 cmkg/cm?
Absorcidn de 2gua, 4 dias a 20¢ C = 0,39 %

Resistencia @ la traccién segin VSM 77 101 = 2,1  kg/mm®
11 %

il

Alergemiento ¢n la rotura scgun VSN 77 101
Factor des pdrdida dieldetrica
tg 6 (50 Hz) : {ndice 2 ¢ a 93¢ C
te 6(50 Hz) : indice 3 ¢ =2 106

*

o
Q
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Médulo de torsidn G

3,5 . 109 dinas/éhg

a 20¢ C = ‘ '
a 802 C = 2,2 . 109 ginss/ci?
a 140 oC - 6,8 . 108 ainas/cn’
BIEMPLO 2 o

Se celentoron a 180¢ C 50 g de isociamura- -+
to de triglicidilo, con un contenido de epéxido de 9,84
equivalentes epoxidicos por kg, ¥ 50 g de N,N'-diglicidil-
5,5~dimetilhidentoina , con un contenido de epdéxido de T,2
equivalentes spoxidicos por kg; s mezcld agitando bien
y 8¢ volvid a enfriar hastza la temperatura embiente.
100 g de esta mezcla se calenteron a2 802 C con 18 g de
polidster C y 123 g de anhidrido hoxohidroftilico, se
mezcld agitando bion y s¢ slimineron las burbujas de aire
por medio du un breve tratamiento en vaclo. Se cold 1a
mezcla on moldes de aluminio y, después de 16 horas de
sndurecimiento a 1402 C, sc obtuvicron cuerpos de fundi-

. 2 . 4 . s
clon con las propiedades sigulentes:

11,3 kg mm2

Resistencia a le flexidn segin VSM 77 103

Resistencia a la flexidn
por impacto segun VSM 77 105

14,5 cmkg/cm?
0,42 %

Absorcién de agua (4 dias, 20¢ ¢)

]
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1JEMPLO 3

Se calentaron brevemente a 180¢ C 100 g de  ~--

PRI

>

isocianurato ds diglicidilo, con un contenido de epdxide

de 9,84 equivalentes epoxidicos por kg, y 100 g de N,N'Z: -

diglicidil-5,5~dimetilhidantoina, con un contenido de ---

epdxido de 7,2 equivalentes epoxidicos por kg, y cuando, .

se hubo formado una solucién homogénea, se enfridé hasta -

1202 C. A estz temperatura,

se afiadieron a la mezcla " -

200 g de poliéster A y 226 g de anhidrido hexahidroftéQ.

lico y, despuds de mezclar bisn y de evacuaer brevemente

para ¢liminar las burbujas de¢ aire, se cold en los mol-

des (de las mismas dimensiones que en el Ejemplo 1) pre-~

viamente calentados, Al cabc d¢ 16 horas de tratamiento

tdrmico & 1502 C, se¢ midieron e¢n los cuerpos moldeados

»

las propisdades siguicntss:

Resistencia @ la fluxidn por
impacto

Tensidn limite en ls flexidn
Tlexidn

Absoreidén dv sgus (24 horas,

BJEMPLO 4

a) Ss calonteron a 908 € 100 g del

segin VSN
sugtn VSM
segun VSM
202 ¢)

il

il

i

o5 cmkg/cm2

3,6 lg/mm?
220  mm
0,36 %

¢péxido cicloalifi-

tico empleado en ¢l ijemplo 1, con un contenido ds
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¢poxido de¢ 6,2 equivalsntes epéxidicos por Kg, 100 g-:3~’

LN

de polidster A, 60 g de ankidrido hexahidroftdlico y ..
12 g d¢ una solucidn al 6 % de "hexilato sdédico" en 7I°

"hexentriol", sc¢ mezcld bien y, despuds de breve tra- o’

tamiento en vacio para sliminar las burbujas ds cen

-

aire, se cold en los moldes (de las mismas dimensio- .

vowa

nes que en el Ejemplo 1). Al cabo de 16 horas ds s

tratamionto térmico a 1502 ¢, se¢ midieron ¢n los cuer--.
pos do colada las propisdades siguicntes: s

Resistencia a la flexidn scgun VSM = 4,2 kg/mﬁz";
Plexidn segin VSM = »20 mm
Resistencia a la £1éxidn 2

por impacto segun VBH = 21,5 cmkg/cm
Médulo de torsidn G segin DIN

a 202 C = 4,5 x 109 dinas/cm2
.a -2090 = 8,9 x 10° dinas/cm2
a 80¢C = 1,7 x 109 dinss/cm2
a 1408C = 6,0 x 108 dinas/cm2

b) Con edicidn de 50 g ds polidster C en lugar en 100 g

y con la mismc composicidn do la mezcla y la misma ela-
boracidn que en ¢l Ejemplo 4, a) se midieron en los

cuarpos de colada las propicdades siguisntes:

Resistencia a la flexidn segun VSM = 7,2 kg/mm2
Flaxion segin VSM =9 mm

Resistencia a la flexién )
por impacto . sggun VSM

15 cmkg/cm2
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Modulo de torsién & segun DIN o
“526 a +202¢ = T,4 X 109 é%hés/cmz
a -202C =1,0 x 1010 éihas/cma
a +80°C = 4,5 X 10° 5inds/cm2
5. a +1402C = 2,8 x 10° aihas/cn®

c) Con adicidn de¢ 90 g de anhidrido metil-3,6-endometis,

len-deltat~totrahidroftdlico en lugar de 60 g de anhidii-

A

do hexahidroftdlico y con la misma composicidn ds 1&g .-

mezcla y la misma elaboracidén que en &l Ejemplo 4,
10.- a), s¢ midieron en los cuerpos de colada las propie;zy‘
dades siguientes:
5,1 kg/mm~
> 20 mm

i

Tonsidn 1imite de flexidn gegin VSM

Flexidn scgin VSM

Resistencia a la flexidn

por impacto sepin VSM = »25 cmkg/cm®
15. Absorcidn 4z sgua al cabo
de 24 horas a 20¢ C = 0,39 "
Médulo ds torsidn G sagun DIN
a + 2000 = 5,5 x 107 dinas/om®
a + 80eC = 3,4 X 109 dinas/cm2
20. a + 140°C = 1,5 x 107 dinas/cm2
Factor de pdrdida dieldéctrica
te & (50 Hz) ¢ indice 2 % a 902 C
tg 4 (50 Hz) : indice 3 % a 1038 C

4) Con empleo 9w 3 & en lugar ds 12 g, de solucidn de

25, "hexilato zddico" y la misma composicién de la mezela
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y lo misma slahoracidn que en ol Ejemplo 4, c), Ba. %

W,

°

midisron las propiedades siguicntes: 1.,

2]
5,0 kg/m'::

Mensidn limite de fluxidn segun VSM

Flexidn sogin VSN =%25 mm ve.-
5, Resistencia a la fluxidn 22
por impacto segun VSM = 19 cmkg/cm
Resistencia a la traccidén segun VSM = 3,6 kg/mm23
Alasrgsmisnto en la rotura ssgin VSM = 7,3 & i{;
Médulo de torsidn segun DIN e
10. a 2000 = 4,8 x 109;:¢:;fr.1as/cm2
a 80¢C = 3,2 % 107 dines/cn?
a 1408C = 1,9 x-lo9 dinas/em?
Factor de pdrdida dieldctrica -
_ tg § (50 Bz) : indics 3 % a 1069C.
15. EJEMPLO 5

Ss calentaron a 1002 C 161 g del diepdxido
cicloalifdético e¢mpleado en ¢l Zjemplo 1, junto con 161 g de
polidster M, 154 g de anhidrido hexshidroftalico(corrsspon-
diente a 1,0 mol ds anhidrido por 1,0 equivalente ds epdxido)

. 20, ¥ 3,2 g de una solucidn al 6 % ds "hexilato sddico" en "hexan~ %j
triol", so mezcld bien y, despuds de breve tratamiento en
vacio para eliminar las burbujas de aire, se¢ cold en los mol- ‘
des calentados previamente. Al czbo de 16 horas de tratamicnto 1

térmico a 1502 'C, se midieron en los cuscrpos moldeados las

25. propisdades siguientes:
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Tension limite de fleoxidn
segin VSM

Flexidn

segin VSM

Resistencia a la flexidn
por impacto

segun VSM
Resistencia a la traceidn
segun VSM
Alargamiento en la rotura
segun VSM

Avsorcidn de agua (24
horas, a 209 C%u

Médulo ds torsidn G
segin DIN a 20¢ C

a 80¢ C

a 140 ¢ ¢

BJEMPLO 6

4,5 kg/mmz'_ :_T
8 %
0,30 %

5,7 x 109 dinas/cm?
2,1 x 109 dinas/cm2
3,3 X% 108 dinas/bm2

S¢ calentaron a 1202C 100 g de un éter diglici-

dilico de bisfenol A (con un contenido de e¢pdxido de 5,35 e~

quivalentes epoxidicos por kg, liquido a la temperatura am-

biente y preparado por condensacidén de epiclorohidrina con

bis~(p-hidroxifenil)-dimetilmetano en presencia de dleali),

con 100 g ds polidster B y 125 g de anhidrido 3,4,5,6,7,7-

hexacloro~3,6~endome tiluntetrahidroftdlico, se mezcld bien y
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se cold conforme al Ejemplo 1 on los moldes cale ntados -

previamente. Despuds de un tratamiento tdrmico de 10 horas
2 120¢ C y 5 horas a 160¢ C, se midieron en los cuvrpos mol-

deados las propiedadss siguivntes:

5, Tensidén 1imite de flexidn U
segin VSM - 6,8 kugfui
Flexidn L
segin VSM = 220 mA -
Resistencia a la flexidn por <
impacto T

10. segin VSM = Y17 cmke/mm?

Resistencia 2 la traceidn

segin VSM = 4,8 kg/cm2
Alargamiento an la rotura
segun VSM 6 %

0,10 %

(]

I

15. Absoreidén de agua (4 dias, a 20¢C)
Médulo de torsidn G

segin DIN  a 202 C 8,3 x 107 dinas/em® -

n

EJEMPLO 7

20, Se calentaron a 902 ¢ 161 g del diepdxido ciclo~
alifdtico emplsado cn el £jemplo 1, 161 g de polidster
K, 112 g de anhidrido hexahidroxalico y 3,2 g d¢ una so-

Jucidn al 6 ¢ de "hexilato s6dico" on "hexantriol", se

agité bien y, después de breve tratamiento en vacio para
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eliminar las burbujas de aire, s¢ cold e¢n los moldes @e

la misma mancra que i ¢l Zjumplo 1, Después de un’tra-

tamisnto térmico ds 16 horas a 150° C, se¢ midisron sn

los cuerpos moldeados las propiedades sigulentes: .

Tensidn limite ds Tlexidn
segin VSM

Flexidn

segin VSN

Resistencia a la flexidn
por impacto

segun VSN

Absorcidn de agua (1 dia, 202 C)
Resistencia a la traccidn
segun VSM

Alargemicnto en la xdtura
segun VSN

Pactor de pérdida dieléctrica
tg & (50 Hz) : indice 2 ¥
tg g (50 Hz) : indice 3 %
Médulo de torsidn G segun DIN
a 208C

a 802C

a 140¢¢C

il

-3

5,5 kg/m®

3

16,3 nm S
D24 cmkg/on?
0,36 %

4,6 kg/mn

87¢ C
98¢ ¢

6,6 x 109 dinas/cm2
2,8 x 102 dinas/cm2
6,4 x 108 dinas/cm?
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Se calentaron e 902 C 161 g del diepdxido.:.
cicloalifatico smpleado en el Ejemplo 1, jumto con -
161 g de poliédster D, 123 g de anhidrido hexahidrof?é}i—
co y 3,2 ¢ de una solucidn al 5 # de "hexilaeto sddico"
en "hexantriol", se agité bisn y, despuds de brevei%fé~
tamiento en vacio para ¢liminar las burbujas de aiféf:
se colé on los moldss de la misma menera que en el Eﬁém—
plo 1. Despuds de un tratemicnto térmico de 16 hofégia
1509C, se midisron en los cuerpos moldeados las propie-
dades siguientes:

Resistencia a la flexidn

segin VSM = 4,7 kg/ﬁmz
Flaxidn
segun VSM = 8,6 mm

Resistencia a la flexidn
por impacto

segun VSM

il

14,4 cmkg/cm2

Resistencia a la traccidn

segun VSM = 2,8 kg/mn®
Alargamicnto en la rotura
segun VSM = 8,5¢

Pactor de pérdida dieléctrica
tg 5 (50 Hz) : indice 2¢ a 88e ¢
tg 5]50 Hz) : indice 3% a 920 ¢
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EJEMPLO 9

Se calemtaron & 90¢C 161 g del diepdxido -
cicloalifatico empleado e¢n ¢l Bjemplo 1, junto con 161 g
de poliéstur B, 116 g d¢ anhidrido hexahidroftélico_.y
3,2 g de una solucidn al 6 ¢ de "hexilato sédico" eq
"hexantriol", sv sgitd bien y, despuds de breve tratamien-
to en vacio para ¢liminer las burbujas de aire, Sc.cold
en los moldes de la misma manera que en el ﬂjemplo_l;
Después de un tratamiento tdrmico de 16 horas a 150¢-C,
se midieron e¢n los cusrpos moldeados las propiedades si-
guicntes:

Tensidn limite de flexidn

segun VSM = 4,5 kg/'mm2
Flexidn
segun VSM = 220 mm

Resistencia ala floexidn
por impacto

segin VSM = H24  omke/em?
Resistencia a la traccidn

segin VSM = 3,4 kg/mm®
Alargamicnto en la rotura

segun VSM = 8 %

FPactor dec péraida dieléctrica
tg 8 (50 Hz) : indice 2 % a 98¢ ¢
tg 8\(50 Hz) : indice 3 ¢ a 1082 ¢
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EJEMPLO 10 EQ

Se calentaron a 902 C 161 g dsl diopéxido.z,
cicloalifdtico empleado en el Ejemplo 1, junto con 1Al g
de polidster F, 152 g do un aducto de 1 mol de l,4-§%§>
(ciclopentadienil)-buteno-(2) y 2 moles de anhidrido
maleico, ¥ 3,2 g de una solucidn al 6% de "hexilaté'if
sodico" en "hexantriol", se agitd bisn y, despuds défﬁée-
ve tratamiento vn vacio para sliminar las burbujas'd¢':
aire, se¢ cold en los moldes de la misma manera que'z;i}
el BEjemplo 1, Despuds de un tratamicento térmico de 16
horas a 1502 C, se¢ midisron e¢n los cuerpos moldeados
las propiedades siguisntes: .

Tensidn limite de flexidn

sagln VSM = 7,2 kg/mm?
Flexion
segun VSM =220 mm

Resistencie a la flexidn
por impacto

segin VSM ='>Q2 cmkg/cm®

Rosistencia a la traceidn

segiin VSM = 4,6 kg/mn®
Alargamicnto an la rotura

segin VSM = 74
Pactor do pérdida dieldetrica

tg ég.(50 Hz) : indice 2 % a 982 ¢

tg 8(50 Hz) : indice 3 ¢ a 1072 ¢
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Se calentaron a 902 C 161 g del diepéxido .
cicloalifdtico cmpleado ¢n ¢l Ejenplo 1, junto con 161 g
de polidster &, 152 g de snhidrido de metilnadic y 3.2 g
de una solucidn 2l 6% de "hexilato sédico" aen "hexaﬁtriol";
se agitd bien y, despuds do breve trotamiento en vaoip
para eliminar las burbujas de¢ aire, se cold en'los_ﬁaldea
de la misma mancra que ¢n ¢l Ejemplo 1. Despuds de un
tratamicnto térmico de 16 horas a 1502 C, so midiéfdn
en los cuurpos moldeados las propiedadus siguientes:

Tensidn limitec de flexidn

segun VSM = 553 kg/ﬁm2
Flexidn
segun VSN = > 20 mm

Resistencia a la flexidn
por inpacto

segin VSM = >20 oml«:g/cm2
Resistencia a la traccidn

segun VSM = 4,3 kg/en”
Alargamiento en la rotura

segun VS = 9 %

Factor de pérdida dielectrica

te & (50 Hz) : indico 2 % & 970 ¢

tg § (50 Hz) : {ndice 3 % a 1050 ¢
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EJEMPLO 12 —
Se calentaron a 9092 C 161 g del diepéxidoj‘l

cicloalifatico empleado en el £jemplo 1, junto con iélig

de polidster H, 111 g d&¢ anhidrido hexahidroftélico"!'

¥ 3;2 g dc una solucidn al 6% d¢ "hexilato sdédico-ent

"hexantriol", su agitd bien, y despuds de breve tréjé%

miento en vacio pera climinar las burbujss de airs, ce

- 1

colé ¢n los moldes de la misma manera que en el BEjemylo 1.
Despuds de un tratamiento térmico de 16 horas a 1502 C,
se midisron ¢n los cuerpos moldcedos las propiedades

siguientes:

Tensibén limite da flexidn segin VSM = 5,1 kg/mm?
Flexidn
segun VSM =>20 mm

Resistencis a la flexidn
por inmpacto

segin VSM = )23 emkg/mn?
Resistencia a la traccidén segin VSM = 4,1 kg/mm2
Alargamisnto en la rotura segun VSM = 7%

Factor de pérdida disléctrica

tg 5(50 Hz) : indice 2% a 832 C

tg /4§ (50 Hz) : indice 3 a 1039 ©

Médulo dec torsidn G

]

8,0 x 109 dinas/cm?
4,9 x 10° dinas/cm2
2,2 % 108 dinas/cnl

segun DIN a 202 C
a 802 C
a 140¢ C

i

it
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EJEMPLO 13

Se¢ calentaron o 902 C 161 g dsl diepéxidq}h
cicloalifitico emplendo en el Bjemplo 1, junto con iﬁl g
de polidster L, 143 g de anhidrido hexahidroftélioo;j
5. 3,2 g d¢ una solucidn al 6 ¢ de "hexilato sddico" éﬁﬁ
"hexantriol", se¢ agitd bien, y despuds Ge breve tféﬁa-
miento en vacio para sliminar les burbujas de agua;-Se
cold e¢n los moldes de 1la misma manera que en ¢l BJemplo 1.
Despudés de un tratumicnto tirmico de 16 horas a 1505“0,
10. s¢ midieron ¢u los cuerpos moldoados las propiedades si-

guientes:

Resistencia a la flexidn
segun VSM = 1,4 ke/mm®
Flexidn |

15. segun VSM = 13,5 mm

Resistencia a la floxidn
por impacto

13,10 cmkg/bm2

it

segun VSN

Resigteneia o la traccidn

1

20. semin VSM 0,5 lke/mm®

Alargamiento on la rotura

RS

segin VSH = 2

Factor de pdrdida dieldctrica

tg 5(50 Hz) : indice 2 ¢ a  92¢C
25. tg g (50 Hz) : indice 3 % 10390

o
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Médulo de torsidn € S

wh<a

2,7 x 10° dinas/fem

2

segun DIN a 20¢ C

it

a 802 C = 7,0 x 100 ginas/on’
a 140¢ ¢ = 2,8 x 108 dinaé/bmz

P
.

EJENPLO 14

¢
v

B¢ calentaron a 902 C 161 g del compussto -,
diepdxido cicloalifédtico, liguido a la temperatura:;{

embiente, de la formula

c CH.
PN PN
CH HC - G - OCH, - CH HC
a i! 2 H i
0" | 0 ! l 0
*cH CH, CH, H
“~ s
\CHé/ | “cr,”

(carboxilato du 3,4-epoxiciclohexilmetil~3',4'-epoxi~
ciclohexano), con un contenido de epdxido de 7,1 equiva-
lentes epoxidicos por kg, junto con 161 g del polidster
4, 161 g de anhidrido hexahidroftélico ¥y 3,2 g de una
solucidn al 6 % de "hexilato sddico" en "hexantriol",

se agitbd bien y, despuds de breve tratamiento en vacio

para eliminar las burbujas de aire, s¢ ¢o0ld en los moldes
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de la misma mansra que <n ¢l Ejemplo 1. Despuls de un
tratamicnto térmico de 16 horas a 1500 €, se midieron

en los cuosrpos moldsados las propicdades siguientes:

Tensién 1imite de flexidn segin VSM = 3,9 ke/mm®
Plexidn -
segin VSM =20 mm
Resistencia a la flexidn por impacto *’f.

segin VSH

23 cmkg/om” -

Resistencia a la traccidn

segin VSH = 3,0 kg/m?
Alargaricnto en la rotura = 6,0 %
Factor de pérdida disléctrica

tg SH(BO Hz) : indice 2 % a 80¢ C

tg (50 Hz) ; indice 3 % a 892 C

Médulo de torsidn G

segin DIN  a 200 C 5,2 x 109 dinas/en®

i

a 80¢ C 2,9 x 10° ginas/cn°

a 1402 C

i

1,2 x 107 ginas/cn’

ZJEMPLO 15

Je¢ mezclaron bisn, a 100¢ C, 100 g de la
resina epdxida empleada en ¢l Ejemplo 1, 100 g de poliés-
ter N, 84,7 g de anhidrido hexahidroftdlico y 1 g de

bencildimetilamina y, después de breve tratamiento cn
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en los moldss calentados previamente.

D‘.‘ -
‘vacio, se cold de la misma manera que en el Ejemply d,

e why

Después dg uwr tra-

temiento térmico durante 16 horas a 140¢ C, se midieron
]

en los cuerpos moldeados las propiedades siguienteg:)

Resistencia a la flexidn
segin VSM

Plexidn

segun VSM

Resistencia a la flexion
por impacto

segun VSM
Resistencia a la traceidn
segun VSM
Alargamisento en la rotura
fsegﬁn VSM
Méaulo de torsién G
segin DIN  a 202 G

a 80¢ ¢

a 1402 C

1t

*
ty ¥

4,7 kg/mm"

L
AL AR R}

v @+
as s

12 mm 07

e B

x
1)

e * 8
38

19 qug/cm2

3,5 kefan®

9 %

4,0 % 109 dinas/cm2

2,0 x 10° dinas/bm?
0,80 x 10° dinas/cm?

Se calentaron a 1002 C 100 g de la resina

epdxida empleada en el Ejemplo 1, %OO g ds poliéster O,

99 g de anhidrido de metilnadic v/g de bencildimetila-

mina, se mezcld bien y, despuds de breve tratamiento en
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vacio, s¢ cold de la misma manera que en &l £jemplo 1

en los moldes calentados

. ’ Al
previemente., Despues de un tra-

4,

tamiento térmico durante 16 horas a 1408 C, se midieron

en los cusrpos moldesados las propiedades siguientes:

Resistencia a la flexidn
segun VSM

Flexidn

segun VSH

Resistencia a la flexidn
por impacto

segun VSM
Resistencia a la traccidn
segun VSM
Alargamiento en la rotfura
segun VSM '
Médulo de torsidn G
segun DIN a 202 C

a 80¢ C

a3 1400 C

it

il

il

i

it

Yo
"

4,7 ke/mm°

12 mm

19 cmkg/cm2

3,5 ke/mm®

4,0 x 109 dinas/cm2
2,0 % 109 dinas/bm2
0,80 x 10° dinas/cm2
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REIVINDICACIONZS S

v s

LR A

3 -

Desecrito ¢l objuto dsl presente invento, se decla-
ran nuoves y de propia invencidn las siguicntus rulv1nd1-

caciones, con prioridad de la solicitud ds patcnt»s sulzas

néms. :553/67 del 19 Abril 1967 y 2776/68. del 27 rebrero 1968 -

5. 1. Procsdimisnto para preparar mezclas ﬁy"resina
| apoxida flexibilizadaS’y termogndurscibleés, aphas ;E;o ro-
sinas de fundicion, ds impregn cidn y de 1am1naclougk;omo
agantus aglutinantes y como masas para'prgnua, cargoturlzaao-
por comprender.
10. 1) 7 un’compuesto poliepdxido;
0 f 2). . un anhidrido policarboxilico en cantidaé
ds 0,5 a 1,2 equivalentes do grupos de anhi-
drldo por 1 aqulvalante ds grupos de upox1~‘_'
do del compussto. polispdxido 1); ¥

15, - 3) up polmester ds' cadene large, ds la £érmila

Xl - A~ X2
donds 7
Xi ¥y X, significan cade uno un grupo carboxilicé_é
20, - .un grupe hidrox{lico, o
v "mientraS»que
;,fiA ~ significa un radical de polidster e¢n ol que
- alternan cadenas alquilénicas y/o0 zlqueri-

1énicas, ramificadas o no ramificades, con
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grupos de éster cerboxilico, debiendo el cf¢ien-
. L
. » ©y
te 2/Q (donde Z e¢s ¢l ninero de los dtomosds car- -
a L

- - P 3
bono presentes e¢n los radicales de hidrocarburo en

> -

ol elemento estructural reiterativo del radical 4,
nientras que Q ¢s sl nimero ds los puentes:de oxi-
geno presentes on el clemento estructural rgitera-

tivo del radical A) importar 4 a lo menos, ¥ de
Ty ¢
preferencia 5 a 10 menos, ademas de que gl gimero
g ¥
total de los atomos de carbono presentes.sn el
<

A
o,y

radical en los radicales de hidrocerburo

alternantes debe importar 50 a lo menos,
en cantidad de 0,01 a 0,2 moles (y preferentemerite de
0,03 a 0,15 moles) por 1 equivalente de grupos de¢ epdxido

dsl compucsto polispdxido 1).

2. Procediriento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado por comprender un compussto poliepdxido que, eén ol
endurscimiento con el enhidrido carboxilico 2) solo, da uma
materia de moldeo endurecida que tiecne una resistencia mecéni-
ca de la forma en caliente, scgin Martens DIN 53 458, de 902 C

a lo menos, y preferentomente de 1402 C a lo menos.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, carscterizado por comprender un compusesto poli-

ep6xido cicloalifdtico o heterociclico.




?

v 7 s
4. Procedimlento segun las relv1ndlcac10he§“'

la 3, caracterizado por comprenfer, sn concepto dé" 5

L3

compuesto poliepéxido, un diepdxido de la férmula 5"

CH CH -
/"/ 2\ // 2\‘ .
5. . CH H - C -« 0 ~ CH. - CH HC adtan
v il | ,‘\ : s
0 i 0 ] 0] e ux
.\\ 1 1 i /. v “‘
o8 CH, CH, me’ . wSe
V4
\ CH 7 \ CH /,/ : ,".,,,‘
2 2, LT}
T 10, o de la férmula
- - ; - CH2 . - CH2 .
CH HC - ¢ -0 ~ CHy - CH HC
/i Ll N\
0 i i O o)
. u ‘ uy
5. *CH HC-CH CH,~CH HO
™~ y 4 3 E RN /
CH2 CH2 ;

5, Proccdimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por comprender, en concepto de

compussto poliepdxido, un diepdxido ds la formula
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_hidantoina.

= 49 =
c CH, - O c X
»/’ H2 \\\ .// H2 - - ‘./’) H2 \\ YN
CH o} CH-CH HC [y
d ! \ ’/l ! \ ) ; “
0 / CH2 - 0 ! 0 5
\\ H { ! // - s
CH CH, 0L, HC o
. /” \‘N ,f'
CH2 A CHZ L .; A

"-k."&
¢ e
6. Procedimionto segin las reivindicaciqs.

PLEERR

nes 1 a 3, caraccterizado por comprender, an concép’ :
. . . . A
to do compussto polispdxido,isqcicnuro ds trigligfdilo.
7. Procedimicnto segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por comprender, ¢n concep—

to de compuesto poliepdxido, N,N'-diglicil-5,5-dimetil-

8. Procedimiento segin las reivindicaciones
&

1 a7, caracterizadas por comprender poliédsteres deidos

de la férmula

HO—%—R —%—_«g 0-R~0~CRq ~C—3-OH
! { i

i
0o 0 0 0

donde
R) ¥ R, significan cadenzs alquilénicas o alquenilé-

nicas, remificadas o no ramificadas, y cada

uno d¢ los dos radicales Rl Yy R2 debe contener
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1l a 7, caracterizado por comprender poliésterei”ﬁén

1 2

- 7 . "«‘; k3
a lo menos tentos &tomos de carbono que:la
A%,

suma de los atomos de carbono an Rl'yZBgfascien—

da en conjunto & 8 a lo menos; misntrag "que sl

numero : : . to,t

se olige tal que el producip de n y. la.suma

(4tomos ds carbono en Ry +4tomos de carbono
. Saans

33 L
LR

en R2) imports 50 a lo menos.

9. Procedimiento segin las reivindicacicnes

tH
EXd

grupos hidrox{licos, de la férmula

HO - R,—E& O—S~Rl—g—0-32—}i—OH
0 0 |

los simbolos

Rls R2 y m tisnen el mismo significado que en la rei-

vindicacidn 8.

10. Procedimiento segin las reivindica-

ciones 1 a 7, caractorizado por.comprender polids~

teres Acidos de la férmula

HO —F- §~R3—0—&: ‘Q-R4-IQ—--E—O-R3-(; ~3-08
A P |
0 0 0

k]

[§




A
b JQQ ;"3/;;

- a9
'. LG T A
Fhdded, £

= 51 =
2 a
X-"J ’
y donde s
: . 2
! . - - - » 7 “
R3 significe una cadena alquildnica con 5 &fomos
>a Y
v

de cerbono o 1o menoss L.

R4 reprosunta un radical hidroearburo aliféﬁico;

30
3

3
it _ y las cibras

5.
ayb se ¢ligen tales que ¢l producto de (a #<by
y la sume (4tomos de carbono en R3) impbfﬁc
50 a lo menos. fi~ﬁ
% 11. Procedimiento segun las reivindichciones
é 10, 1 a 7, caracterizade por comprender poliésteres con
i : grupos hidroxilicos, de la formula
T O HO +R3~?’-o —3, R 0-§-R3*~3:6-—0H
donde
15. R3, R4, a8y b tiensn el mismo significado que en la
reivindicacion 10.
12, Procedimiento segun las reivindica-
ciones 1 a 11, caracterizado por comprender un anhi-
drido policarboxilico que, ¢n la reaccidn con sl compuesto
20. policpoxido 1) solo, da una materia de moldso endurceida

qua ticne una resistencia moednica de la fdérma en caliene

te, segin Martens DIN 53 458, de 902 C a lo menos, y pre-

ferantemente de 1402 C a lo menos.
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13. Procecdimiento seglin las reivindicaeionss 1 a 12,

Ve
. ¢ . . e
caracterizado por comprender un onhidrido policarboxilico

ER—

ciclealifdtico.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones ;
precedsntes pars la preparacidén de cusrpos moldeaGOSﬁ '
AN
con inclusién de estructuras superficisles, caracterizado
por hacerse reaccionar entre si, con moldso en cali;n%§:
1) un compueste poliepdxido, REp%

2) un snhidride policarboxilico ¢n cantidad de -

Sare

0,5 a 1,2 equivalsntes de grupos de anhidridos.-)
por 1 squivaelonte de grupos de ¢pdxido del
del compussto poliepdxido 1) y

3) un polidster de cadena largs; de la formula

X - A-X

1 2

donde

X, v X, significan cada uno un grupo cerboxilico
0o un grupo hidroxilico,

mientras que
& significa un redical de poliéster en el que

altornan cadenas alquilénicas y/o alquenilé-
nicas, romificadas o no ramificadas, con gru-
pos de Ister carboxilico, debiendo el cociente
z/¢ (donde 2 os ol numero de los dtomos de

corbono presentes sn log radicgsles ds hidro-
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carburo ¢n <l elemento estructural reiterds <
tivo del radiczl A, mientras que Q os el nl~*
mero G log pusntes de oxigeno presentes en

2l elemento estructursl reiterativo del radi-

5. cal A) importar 4 & lo menos, .y de preferen-
cia 5 a lo menos, ademds de qus el nimero £p~

Cees

tal d¢ los Ztomos de carbono presentes en él

PR ]

radical A en los radicales de hidrocarburd™

alternantes debe importar 50 a lo menos,;:;;

10, ¢n cantidad de 0,01 a 0,2 moles (y prefe%éh;

torente d¢ 0,03 a 0,15 moles) por 1 equivalente de

TorE o«

grupos de ¢pbéxido dvl compussto polispéxido.

X 15. Procedimicnto para preparar mezclas de resina
N 1% prep
.- epdxida flexibilizadas y termoendurecibles.
15, Segin se duScribe y reivindica en la presente

remoria deseriptiva que consta de 53 pdginas foliadas y SN

gscritas o méquina por una s50lua carc.

Yadrid, a 18 de Abril ds 1968
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