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por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE ADUCTOS
PROVISTOS DE GRUPOS DE EPOXIDO", a favor de la
firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en

S

BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Se sabe que los compuestos poliepdxidicos pueden
endurecerse con anhidridos carboxilecios pars formar mate-
rias de moldeo que se distinguen por gren resistencia
mecdnica, térmica y electrica. Pero para muchos casos de
empleo resulta insuficiente la flexibhilidad felativamente
baja de estas materias de moldeo, Se sabe que la flexibi-
lidad puede aumentarse por adicidnm de flexibilizadores,
como polietilenglicol, polipropilenglicol o polidsteres con
grupos terminales de carbonilo y/o de hidroxilo. De esta

manera se obtienen productos endurecidos con flexidn en
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parte mucho mas alta. No obstante, estas materias @é'@ol-
deo flexibles que se conocen tienen algunas_desventajas
graves: la estabilidad de la forma en caliente es insufi-
ciente, las pérdidas eléctricas aumentan répidamente;?ﬁn
a temperaturas relativamente bajas; en atmsfera hﬁﬁéda,
los cuerpos de moldeo absorben répidamente. va a ié-%émr
peratura ambieﬁ?_e, grandes cantidades de agua, oon._",,i‘dn
oual se empeoran asimismo las propiedades eléctri§g§§
hasta las materias de moldeo de muy buena flexibilidaa
togav{a a la temperatura ambiente, npresentan muy réDi@a-
mente, a temperaturas mis bajas, inmtensa fragilizacidn;
por 1timo, sometidas a esfuerzo mecénico (o eldéctrico)
prolongado, las materias de moldeo as{mflexibilizadas
sugleh tener ya a la temperatura ambiemte un flujo frio

manifiesto.

Ahora se ha descublerto que mediante la prolon—

. 2. . . £
gaclon nrevia de compuestos poliepoxidicoss ¥ en nar—

“tioula®-de ciertos poliendxidos cicloalifaticos y hete~

roc{olicosi con pol?ésteres écidosrespeciglmente estruc—
turados, on determinadas proporciones cuantitativas este-
quiométricas, g8 llega a nuevas resinas epéxidas ehdgre—
eipleg ¥y flexibilizadas, las cuales, nor endurecimiento

aon endurecedores usuales para las resinas epdxidas (como
aﬁhidri§os de 4ecido oarboxilioo,mécidos poliearbox{ligos,

poliaminas o catalizadores del endurecimiento), pueden
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convertirse en cuerpos moldeados flexibles y r381sten%é
al 1mpacto, que sorprendentemente no presentan, o nre~

-

sentan en grado muy disminuido, las desventajag menciora=
das antes de los cuerpos moldeados flexibles que se cono-
cfan hasta ahora; en particular, las propiedades mecé—

P — - — T A g

nlcas de los nuevos cuerpos moldeados son en alto grado

independientes.de la temperatura., Esto inaugura para

. .’ r, b
la aplicacipn teécnica de estas nuevas reginas epoxlgap
flexibilizadas perspectivas completamente nuevas, Sobre
todo en el sector de las resinas para coladas, las resi-
nas de impregnacidn, las resinas de laminacidn, los aglu-

tinantes y las masas para prensa.

 Los poliésteres dcidos empleados para la prolon-
gaclén previa de los compuestos poliepoxfdicos deben sa-
tigfacer condiciones estructurales muy determinadas. De-
ben estar consﬁitu{dosrpor cadenas de alquileno o algue-
nileno, ramificadas o no ramificadas, que alterneh con gru—
pos de éster de dcido carboxilico. Ademds, el cociente
Z/Q (donde % significa el nimero de Atomos de carbono en
las cadenas principales ¥ secundarias del radical alquilé—
nico o alguenilénico en el elemento estructural, o sea de
la agrupacibn quimica reiterativa mds pequefia de la cade-
na, y Q significa el mimero de puentes de oxigeno en el ele~-
mento estructura;) debe importar 4 a lo meﬁos, v de prefe-

. <7
rencia 5 a lo menos, DPor obra parte, en el poliester en
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cuestiln la suma total de los &tomos de carbono presertes

>

3 a7

: s 2. ' . .
8n las cadenas alguilénicas y/o alquenilénicas debe Lnpor-

tar 50 a lo menos. Como grupos terminales, el poliéster

debe conbener grupos carboxilicos. s

. ? . .
Ademds, para la prolongacion previa deben inbtrodu—

cirse, por 1 equivalente de grupos epoxidicos del compues—

MR

%0 poliepoxidico, de 0,02 a 0,5, a 1o sumo, equivalentes

de grupos carboxflicos del polidster dcido. Los mejores re-

:sultados»ée logran con el empleo de 0,056 a 0,3, a lo‘sumo,

10.

15.

20.

equivalentes de grupos carboxilicos del polidster dcido.

Objeto de este invento son por 1lo santo huevos
aductos, provistos de grupos epox{dicos, a base de compues-—
tos poliepoxidicos y poliésteres Acidos, los cuales se ob=
tilenen haciendo reaccionar en caliente, con formaciéﬁ de
aducto, Acidos dicarboxilicos de cadena larga, de la fdr-

muka

- e i - tcl ~ A - ﬁ - CH
0 0
(1)
donde ~ )
A siggigica un radical de poliéster en el que al-

ternan cadenas alquilénicas y/o alquenilénicas,

o cpas ’
ramificadas 0 no ramificadas, con grupos de es-




10.

15.

20,

25.

ter carboxflico, debiendo el cociente Z/Qi(q6n~
de % es el nimero de los Atomos de carbonérﬁie—
sentes en los radicales de hidrocarburo en el
elemento estructural reiterativo del radibai

A, mientras que Q es sl mimero de 1os puembes
de oxigeno presentes ep_ el elemento estruc-

tural reiterativo del radical 4) importar 4

P}

a lo menos, y de preferencia 5 a lo menosy ade-—
’ ’ ’ “’
mas dc¢ que el numero total de los atomos .de car—

bono presentes en el radical A en los radicales

de hidrocarburo alternantes debe importar 50 a

1o menos,

con compuestos poliepoxidicos, y de prefercncia con ague-
T .
llos que, después del endurecimiento con avhidridos poli-
2o . . . L
carboxilicos solos, presentan una resistencia mecanica

de la forma en caliente, segin Martens DIN 53 458, de 909

C a lo menos, introduciendo, por 1 equivalente de grupos
epoxidicos, de 0,02 a 0,5, y preferentemente de 0,06 a

0,3, equivalentes de grupos earboxilicos.

Los comnuestos poligpoxidicos especlalmente antos
para la preparaciéﬁ de leos nuevos aductos provistos de
grupos epoxidicos y que en el endureai@ieﬁto exclugivo con
anhfdridos policarboxflicos (como el amhidrido de dcido
ftdlico o el anhidrido hexahidroftalico) dan cuerpos mol-
deados endgrecidog que tieyen una resistencia mecanica de

la forma en caliente, segin Martens DIN 53 458, de 902 C



a lo menos, y nreferentemente de 140° ¢ a 1o menos, son.
. r_ ., . . .
en primer termino determinados tipos de compuestos epoxi-
o . . N . L
dicos cicloalifaticos y ademds ciertos compuesbos epoxf-

dicos heterociclicos.

5, Entre los compusstos epoxfdicos cicloalifdticéds
particilarmente aptos cabe seflalar, por ejemnlo, lcs.de

- las formula

/CHZ\ /CHZ\
y O/CiH HT~ﬁ-O-CH2-TH HT\
| N g
CH2 CH2 /HC
\CHZ/ \CH

2

( = carboxilato de 3s4-epoxiciclohexilmetil~3"',4'~epoxi=

ciclohexano),

15. T - CH CH
4 2\ C 0 C/ é\C
CH HC — - - CH_ -~ CH H
S
0 0
N 0 o c/
CH HC - CH CH_ -CH H
/
\CH/ ’ ’ \G‘I/
‘2 1. 2
20, ( = carboxilato de 3;4=epoxi~6-metilciclohexilmetil-3"',4 '~

epoxi~6'-metileiclohexano)
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CH H - CH HC
/ / \
0 \ \ CH,~ 0 0
\ | 2 /
CH CH CH, HC
/.é'
\CHz \CHE/"“:- e wwe

( = 3,4-epoxihexahidrobenzal-3',4'-epoxiciclohexan~-11;1'~

-dimetanol).,

2. '4 .
Entre los compuestos epoxidos heterociclicos es—

pecialmente aptos cabe citar el isocianurato de trigli-

cidilo de la férmula

/N

OH,~CH - CH,- ¥ N - CH,~ CH ~ CH
\*/ l \ /2
0 0
0=¢C C=0
\\F//
CH,~ CH - CH
2\ 2

as{ como la N,N'-diglicidil-dimetilhidantofna de la fér—

myla
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G\H2-CH'— CH,~ X N~ CH - CH - OH '
/ .
O// CH \\O g
/ 3
0 = ¢—C ;
cH .
3 P

« !’ r'd
Tambien pueden emplearse mezclas de egtos compuestos epod-

N . el o
xidos cicloalifaticos y/b heterociclidos.

”No obstante, también puedgn gmplearse para la pre—
Paraciéh de los aductos de este inveﬁto otras clases co-
nocidas de compuestos gpéxidos; por ejemplo, &teres ?oli~
glicidilicog de poligeholes, como el bis(p-hidroxifenil)
dimstilmetano (bisfenol A), la resorcina, novolacas de
feﬁol 0 novolacas de cresol; y Ssteres poliglicidilicos
de dcidos policarbox{licos, como el 4 do £t4lico o el
acido hexahid;oftélico. Sin embargo, las ventajas pro-
‘pigdades. mecAnicas de las materias de moldeo nreparadas
con los aduetgs en cuestidn son por Lo general menos mar—
cadas que cuando se emplean los aductos a base de los com~
puestos poliepoxidicos cicloalifdticos o heterocfclicos

citados antes.

. . .
Los acidos dicarboxilicos de la férmula (I) emplea—
dos para la preparacidén de los muevos aductos de este inven-

to son poliésteres dcidos con dos grupos carboxikicos termi-
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nales, como los que se obtienen por policondensacion ...,
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de acidos dicarbozflicos aliffticos con dioles alifdti=’
cos; la endena de tales poliésteres estd estructurada’%:
base del sillar fundamental alternante del dcido aicaribo-
z{lico, asi como a base del sillar fundamental alberiafe
‘e del diol.r El clenmento estructural reiteretivo, o =z
la agrupacién guimica reiterativa minima de la cadena, es—
ta constituido mor ambos sillares fundamentales, glfaél
5cido”di9arbox{lico y el del dialcohol, ligados entre “si

por un enlace de éster y tiene la féimula

—O—R-O-?—R'—ﬁ-
0

R sigpifioa el radical hidrocarburo del diol ¥
R'  significa el radical hidrocarburo del dcido

dicarboxilico.

_E1 fcido dicarboxilico v el diol para la estruc—

turacibn del polidster Acido deben elegirse agui de fal

modo que lo suma del numero de los Atomos de carbono del
dcido dicarboxflico menos 2 y del nfmero de 10s dtomos de
carbono del diol, dividida por los dos Atomos del puente
demoxigeno del elemento estructural, ascienda a 4 por lo
menos, y prefersntemente a 5 por lo menos. Un polidster dci-—
do a base, por ejemplo, de Acido adinico y etilenglicol en el

. . o .
que la suma de los atomos de carbono del dcido dicarboxili=
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co menos 2 y del diol ( = 6) dividida por los puentes de

-
4‘)‘

'd ) . .
oxigeno ( = 2) sea 3, cs por o tanto impropio para Los
fines del invento., Como norms, uno a 10 menos de los dos
sillares fundamentales deberfan contener a lo menos 4 Ao

.’

mos de carbono én el radical hidrocarburo. g

- et

_ Ademas, la provord én molar, para la policonden-
sacidn, entre el dcido dicarboxilico alifatim Ng elgﬁial~
cohol alifético debe elegirse tal que la suma de los dto-
mos de carbono existentes en total en los rad@caleé'hidro-
carburos de los elementos estructurales alterhaptes de la
cadena de poliéster producids sea ds 50 a 1o menos. En
calidad de dcidos dicarboxilicos alifdticos con 4 Atomos
demcarboho 2 lo menos en el radical hidrocarburo gue pue-—
den servir preferentemente para la sstructuracidn de di-
chos poliésteres dcidos cabe seilalar;

el acido adfpico,

el dcido pimélico,
_ Vel}écido suberinico,

el dcido acelaico,

el deido §ebégico,

el dcido nonandicarboxilico,

el feido d?cand;carbox{lico,

el acido undecandicarboxilico,

7, - s [ U
el acido dodecandicarboxilico,

£, . oo
el acido alil-succinico,

el dcido dodecil-succinico y




- 50

’ . . S -
el a2cido dodecen11—suoc1nlco. Tt

] . o , R . e :
~ En calidad de dioles alifdticos con 4 atomos de
" carbono a lo menos que pueden servir preferentemente pp-

“ s

« . . 2
Ira la estructuracidn de los pollésteres éc1dos Gn cues=-

5. ti6n, cabe sefinlar: el

el l,4~butangiol,
el },5—pentandiol, mi{w
el neopenti}glicol,
¢l 1,6-hexandiol,

10. el 1,7-hepbandiol,
sl 1,8-octandiol,
o1 1,9~nonandiol,
el l;lO—dgcand}ol,
el l,ll~undecapdiol,

15. el l,l2~dodecahdiol,
°l 1,6-dihidroxi~2,2,4~trinetil-hexano y

el lgG—dihidroxi—E,4,4-trimstil~hexano.

guahdo para la sintesis del polidster deido se
emplea un acido diearboxilico mis alto, como el 4cido mdf-
20, piw o ¢l deido sebicico, puede emplearse tampiéh un diol
alifatico még bajo, como por ejegplo el etilehglicol 0
el 1,3-propanol. Viceversa, cuando para la sintesis del
poliéster dcido se emplea un diol mas alto, como el 1,6~

hexaﬁdiol o el 1,10-decandiol, npuede emplearse también uh
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acido dicarboxilico alifatico mas bajo, como por ejemple.

2

’ . [ o . co
el acido succinico o el acido glutarico. No obstante, eh
. , 2 ’ . . 2o . et
1la combinacl on de acido dicarboxilico v diol debe cuildalrse
estrictamente en todos los casos de que se cumpla la congi=

5. cién segin la cual el cociente 2/Q debe importar siemppé

4 a lo menos. et

. ’ .
Tos polidsteres acidos que se emplean con prefe-

rencia corresponden por lo tamto, en gereral, a la £0r—

)

mula

I

10. HO-Cle-C O—RZ—O—ﬁ—Rl-C-T]-@i
0 0 0 m

{l
0
] (1m)

donde - - - - -
Ry v R, significan cadsnas gl@lilénicas ol alquenilépi~
casg, ramificadas o ho ramificgdasi v cada uno
15. demlos rﬁdicales Rl N R2 debgn conﬁeher a lo
menos tantos Atomos dehcarboho que la guma
d? lo§ éyomos dec carboho en Rl Na 32 asclenda
en conjunto a 8 porm101neﬁos;

. 4
nientras gie ¢l numero

20.

18

ge elige tal que ¢l producto de m y la suma
(dtomos de carbono en:Rl + atomos de carbono

en Ry) importe 50 a2 lo menos.

Sin cmbargo, pueden emplearse tambidn poliéstercs
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teres dcidos que se heyan preparado por condensacidn d{lf
un Acido dicarboxilico adeenado con una mezcla de doslé"
nas dioles adecuados; o, viceversa, por condensacidn éé“
un diol adecuado con una mezcla de dos O mAS égidos_di;::
carboxilicos adecuados, en la correcta relacidn cuanti-
tativa estequiométrica reciproca, -Naturalmente, pusdex
prepararse asimismo poliésteres Zeidos,por condensaéiﬁﬁ
de mezclas de diversos acidos dicarboxilicos con mezclas
di diversos dioles, siemore que se observen las condicio-
nes postuladas antes para el cociente Z/Q y el nimero to-

tal de Atomos de carbono en la cadena del polidster.

Para los fines del invento son aptos ademis los
polidsteres dcidos obtenibles por adicién de (a + b)
moles de una lactona de 1 mol de un acido dicarboxilico

alifatico, segin la ecuacidn reaccional

+b) . —Re—C =0 + HO-C-R,~C~0 A\
(a + 1) 3 0 C-R, ﬁ H v
o 0
-0
Z
N
]
l
~Ry=0 .t CR, ~C —fmee O
____:};HO-{..f R3=0 . _-.ﬁ Ry~C 0 R3--—ﬁ | OH
| | 3 |
(1I1)

donde
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R3 significa una cadena alquilénica con 4 atomos--.

de carbono a 1o menos, y preferentemente con

w4y
a

r'd
5 atomos de carbono a lo menos;

B

R4 representa un radical hidrocarburo alifatico;

V4
v los numeros

[
o
[R=d

se eligen tales gue el producto de (a + b) --*
v de la suma (4tomos de carbono en 33) impo?ﬁe

50 a 1o menos.

~ “En esta clase de compuegtos, el sillar funﬁémental
alternante es idéntico al elemento estructural reiterativo
en }a ngena, y por lo tanto gl elenento egtructural con—
tiene un solo puente dq oxigeno. El cociente Z/Q regultg
pues en este caso igual al nimero de Atomos de carbono en

el radigal hidrocarburo de la lactons a partir de la cual

cotd sintetizado el polidéster dcido.

Cabe mencionar; a titulo de ejemplos, los pro-

ductos de adicidn de (a2 + D) moles de Spsilon~caprolac—

“¥ona 0-de exaltolida ( = lactoha de acido 15-hidroxihep—~

. Y S . r . @
tadecanico a 1 mol de acido moleico, de acido succl-

. o 7 - 7 . [
nico, de acido adipico o de acido sebacico.

. L4
La prepara016n de los aductos se efectua por lo
. . . P .
general mediante simple fusion conjunta del compuesto
. . . . ,
Dollepoxidlco con el poliester dcido de la formula (I),

. . . . ? .
en las proporciones cuantitativas estequiometricas que
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se han prescrito. DPara ello se actua normalmente en 31

ES
a4

intervalo de temperatura de 100% a 2000 O, ¥y nreferen=

temente de 1302 o 180¢ ¢, .7

Los aductos provistos de grupos epoxidicos a'éﬁe
se refiere ecste ihvento reacclonan-con leos endurecederss )
unsuales para»los compuestos_polieppx{dicps. De coné;ggien—
te, se pueden reticular por adicidn de endurecedores -ds
este tipo, de manera andloga a la ds otros compuestos
epox{dicos“nolifunc;ona}es: Eh_calidad de tales endure-
cedores conocidos entran en cuehta, por ejemnlo, las polia—
midas alifdticas, cicloalifdticas y aromiticas, los anhf-
dridos policarboxilicos alifaticos, hidroaromaticos y aro-
naticos ¥ asémismo los catalizadorés del endurecimiento,
como las nminas tergiar;as 0 los complejos de trifluoruro
de boro. BSe emplean con preferencia los agentes endurcce-
dores que en la reaccidn com el poliepdzido solo empleado
para la Preparacién de los aductos (es decir,'ﬁo flexibili-
za@o) dan m?terias moldeadasg'enduregidas, con una rgsis—
tencia mecdnica de la forma en caliente, segin Martens DIN

53 458, de 902 C a lo menos, y nreferentemente de 1400 C a

lo menos,

Dc esta fndole de endurccedores empleados preferen—
temente son, por ejemplo, los anhidridos poliearboxilicos
. . . . N ’
cicloallfétlcos, como el anhidrido de acido tetrah;drofta~

lico, el anhidrido de acido hexahidroftdlico, el anhidrido
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de Acido metilhexahidroftélico, el amhfdrido de dcidg an-
dometilentetrahidroftalico, el anhidrido de acido medil-
endometilen-tetrahidroftalico ( = anhfdrido de metiina-
dic) v el aducto de Diesls-Alder a base de 2 moles dg.aﬁ—
hidrido maleico y 1 mol de 1,4-bis(ciclopentadienil)=2-
buteno; o ciertos anhidridos policarboxilicos aroméfﬁéos
como el anhidrido de dcido trimelftico o el dianhidrido

r o, . .
de acido piromelitico.

En ocaslones, para el endurecimiento de los an-
h{dridoswnueden emplearse al mismo tiempo aceleradores,
como aminas terciarias (por ejemplo, 2,4,6~tris(dimetila=-
minomatil)-Ffenol) o alecoholatos de metal alealino (por
ejemplo, metilato sddico o hexilato sdédico). En ¢l en-
durecimieytomde los aductos, provistos de grupos epoxi—~
dicos, co? aﬁhidridgs carbox{licos segin este invento,
se emplean de conveniencia, por 1 equivalente-gramo de

([ N
grupos epoxidicos, 0,5 a 1,2 equivalentes—gramo de gru-—

-.pos ashidridos,

Para el endurecimiento de aductos gue se hayan
preparado por reaccidn de 1 equivalente d¢ grupos epoxi~
dicos del diepdxido con més de 0,3, ¥ & 1o sumo 0,5,
equivalentes de grupos carboxilicos del poliéster dcido
es por lo general veptajoso agregar a la mezcla endureci-

« 7 . £ P
ble una porcion de un comnuesto poliepoxidico no flexibi-

lizado; este Ultimo nuede ser idémbico al poliepoxido ey~
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nleado como materia partida para la nrepgraciéh del adﬁé:
to. In conbided afiedide de polienéxido no flexibilizado
deberia medirse por 1o general de manera que para lauﬁez—
cla endurecible el cociente /N [donde M significa el
contenido de grupos carboxilicos, en equivalehtes/kg;:ael
polidster, acido utilizado para 1a Formieids del adicto,
mientras que N significe la suma de (contenido de grupds
epoxicicos, en equivalentes/kg, del poliepdxido utiiféédo
para lo formacién del aducto) + (contenido de grupdé?époxi~
dicos del poliendxido no flexibilizado que sc¢ afiade ulte-
riormente al aducto)] no fuera mayor de 0,3 ni menor de

0,02.

La expresion "endurecimiento", tal como aqui se
usa, significn la conversién de los diepbxidos citados
antes on productos reticulados, insolubles e infusibles,

y ello nor lo general con formnciéh simulténga eh cugr=
nos mol;endo, como por ejemplo cuerpos de fundicién, cuer-
nor prensndos o cuerpos laminados, o_bien en estructuras

.« ' 4 . .
superficinles, como peliculas de barniz o adherencias.

Objeto de este invento son por lo tanto tambidn
mezclas endureeibles aptas para la preparacién de cuerpos
moldcagos,mcgn inclusidn de estructgrag superficisles, ¥y
que conbicnen Lo aductos de cste invento, provistos de
grupos epoxidicos, eventualmgnbe junto con un poliepdxido

P ¢ ) . r .
no flexibiligado, asl como endurecedor para resinas epoxi-
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das (por ejemplo, un~ noliamina o un anhidrido policambo—

»
P

xilico).

-

FONE SRR

Los aductos de este invento, o respectivamente .
sus mezclas con otros compuestos poliepoxidicos v/o ahdu—-

I d
recedores, nueden ademas tratarse antes del endurecimien—

e ae

0, en cualquier fase, con agentes de relleno y de re—~

s,

-

. . . ¢ .
fuerzo, pigmentos, colorantes, materias ignifugas v des—

moldeadores. e

En calidad de agentes de relleno y de refuerzo

pueden emnlearse, por ejemplo, fibras de vidrio, fibras
de boro, fibras de carbono, mica, polvo de cuarzo, hidra-
to de tridxido de aluminio, yeso, caolin calcinado o pol-

vo metalico (como el polvo de aluminio).

Las mezclas endurecibles, sin relleno o con re—

lleno, pueden servir especialmente de resinas de lamina—

.’ . . « 7 . . . 2
CL0n, Xesinas de innersion, resinas de lmpilregnaclion, re=—

-sinas .para colada o masas de embubicidn ¥y alslanmiento pa-

ra la electrotécnica. Pueden ademis emplearse con buen

resultado para todos los otros campos téenicos en los que
se utilizgh las resinas epéxidgs usuales, por ejemplo co—
mo aglg.tinan'bes9 adhesivosg pinturas, barnices, masas pa-

» (3 3 ’
ra prensa y polvos de sinterizacion.

_Los cuerpos de moldeo endurecidos ss distinguen

vor gran flexibilidad (gran doblamiento en la prueba de
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flexidn) v resistenciz a la flexidn por impacto. El ﬁér;
dulo de torsidn a la termeratura ambiente queda hotabléa
mente rebajado a causa de la flexibilimaeibn. No obééaf
tante, estas materias de moldeo tienen una resistencia.a
1 traceifn asombrosamente alta; las propicdades eléc-,

ey

tricas,_y en particular las mecénicas, s6lo variah pogui~
simo con la temperatura, de modo gue los cuerpos moiéé%dos
son clarsmente flexibles aln a temperaturas por dehéigjde
20¢ ¢, mienmtras que a temperaturas hasta 1009 G, y en par-
te hasba mas de 1609 C, presentan todavia buenos {ndices
de resistencia. Un valioso punto de rgfergheia sobre el
curso de lag propiegages fis}cas eﬁ fuhciéﬁ de la tempef
ratura lo Droporeioﬁan los {indices del mddulo de'torsién,

medido a diversas temperaturas, por ejemplo segin DIN

53 445.

Bn los ejemplos que siguen, los porecentajes sig-

nifican porcentajes en peso.

« 2 .
Para la nreparacion dé¢ los aductos provistos de
T I . .
grunos epoxidicos gue sc¢ deseribe en los ejemplos, se

4 ’ . .
emplenron los poliesteres acidos siguientess

4 4
l. Preparacion del policster A

) Se calentaron a 1352 C, bajo atmésfera de nitrd-

geno, 1414 g de dcido sebacico y 750 g de 1,6-hexandiol (co-

rrespondiente a una relacidn molar de 11:10) v, agitando,
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se prosiguidé el calentanmiento durante 6 horas, a 228%°(,",

.’,’,
mientras se destilaba continuamente el agua que se iba’ .ori-
ginando a 6ausa de la policondensacidn. Tos ﬁltimos‘vgs—
tiglos de agua se eliminaron por tratamiento en vacfo a
13 mm de Hg y 230¢ G, durante una hora. El productgléq
la reaccién resultd blanco ¥ con un nuhto de fusidn Qet
542 C. El peso de equivalentes de acido carboxilicéjége

s

de 1570 g (en teoria = 1521 g). s

2. Preparacidn del polidéster B

) Se calentaron a 1272 C, bajo atmésfera de nitré-
£geno, ?84 g de 50;&0 adipicg v 429 ¢ de l,6—hexandiolm(co-
rrespondiente a una Felaciéh molar de 11:10) y, agitando,
se prosiguid el calemtamiento durante 10 horas, a 2282 G,
mighﬁras se destilaba continuamente el agua que se iba ori-
ginando a causa de la policondensacidn. Los Gltimos ves-

. = <. . r
tiglios de agua se eliminaron por tratamiento en vacio 2

17 mm §S.H§ ¥y 2360 C, durante una hora. El producto de

. . ?
la reaceidn resulté blanco y con un punto de fusidn de 442
C. El peso de eguivalentes de dcido carboxilico fue de

1150 g (en teoria = 1213 g).

3. Preparacidén del polidster C

Se calentaron a 130° C, bajo atmdsfera de nitrd-

geho, 780 g de dcido adfpico v 472 g de l,6-hexandiol (co~




10.

15-

20.

- 2] -

- - - -- - ay,

3N

rrespondiente o un~ rela 01on molar de 4:3) v, agitando ?g
nrosiguid el crlentemiento durante 4 horas, a 223¢ C, mlen-
tras se degtiloba continuemente el agua que se iba orlg%-
nendo a crusn de-la policondensacitn. Los Ultimos vesti=
gios de agua se eliminaron por tratamiento en vacio a’

N
17 mn de Hg y 224° C, durante una hora, Bl producto de
la reaceidn resultd blango Ng coh un punto de fusién{ée

482 C., Peso de equivalehtes de acido = 412 g (en te ria =

413 g). .

4. Preparacidn del polidster D

) Se cnlentaron a 1452 (g, baJo atmésfera de nltro—
geno, 808 g de Acido sebdcico con 378 g de 1,6-hexandiol
(relacidn molar, 5 : 4) y, agitando y en el curso de 10
horasg, se gnlenté la mezela a 2309 C mientras se iba des-
tilango continuamente el agus originada npor 1la policonden-
sacidn. Los“ﬁltimos vestigios gel agua de condensacidn
se degtilaron por tratamiento en wvacio (15 mn de Hg) a

2302 ¢, Il producto dc reacciln D presentd una equivalen~

cia de dcido de 690 g (en teroria = 670 g).

« 7 A’
5. Preparacion del policsgter E

Se calentaron a 1452 C, bajo atmésfera de nitroge~

no 657 g de & fcido sebdcico con 597 g de l,1l2~dodecandiol
(relaci 6n molar, 11:10) v, agitando y a 2319 ¢, se prosi-

gulo el calentamiento durdnte 10 horas, mientras se des—
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tilaba continuenente el agua que se iba originando a eai-
. e Py . s .
sa de la policondensacion. ILos 1ltimos vestigios del. ..

agua de condensacidn se destilaron a 15 mm de Hg y 23520,

durante 2 horas, EL polidster dcido E obtenido tenfa un

5. peso de equivalentes de &cido de 2195 g (en teorfa = 1946 g).

6. Preparacidn del nolidster F

. Se calemteron a 1482 O, bajo atndsfera de nitnd-

geho, 808»g de écido_sebécico y 277 g de l,B-Dropahdicl
(cgrrespohdiente a2 una relagién mglar de }l:lO) vy agi-

10. tando, se vrosiguid el calentamiemto durante 7 horas, a 2159
C vy mientras se gestilgba continuanehte el agua originada
por lg pglicoﬁgehsacién. Lo§ ﬁltimps vestigios_del agua
de condensacin sc destilaron mediznte tratemiento en va-
cfo a 18 mm de Hg y 185¢ C, durante una hora. E1 producto

15. de la reacc}éh resultd blanco ¥ cristalinomy tenfa un nun—
to de fusidn de 42°, El preso de equivalenmtes de dcido

ageendid a 809 g (en teorfa = 1429 g).

7. Preparacidn del polidster ¢

_ Se calentaron a 155¢ C, bajo atmbsfera de nitrd-
- 20. geno, 808 g de Acido sebacico ¥ 323 g de 1,4~bubandiol
; (cgrrespondiente 2 une relagién molar de 11:10) y, agi-
tando, se prosigui el calentamiernt o durante 5% horas a

2599 c, mieht*as se @esﬁilabancon%inuamente el agua ori-

. . a oy —
ginada por la policondensacion. Los ultimos vestigios del
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agua de condensacion se degtilaron por tratamiento en» vaz

L

cio 2 16 mn de Hg y 1832 C, durente uma hora. EL prodic-
to_de 1a ronceidn resultd blanco y eristalino y tenfa.un
nunto de fusidn de 55¢ ¢, EL peso de equivalentes dg:éci—

do ascendid a 198 g {en teorfa = 1494 g).

-y - o A .

8. Preparacibn del polidster H S

] Se calentaron n 1450 C, bajo atmésfera de nitrd-
geno, 322 g de dcido lflo—gecandigarboxilicg ¥y 79 éléé'
stilenglicol (correspondiente a una relagiéh molaxr de
11:10) v, agitando, se prosiguid el calehﬁgmiento durante
6 horas a 2049 ¢, mientras se destilaba continuamente el
agua que s@ iba originando a causa de la policondensacién.
Log fltimos vestigios del agua de condensacidn se elimi-~
naroé por tratamicnto en vacio a 15 mm de Hg y 2052 ¢,
durente 3& horas. El producto de la reaccidn resultd
blaneo y cristaline y tenfa un punto de ?asi5ﬁ de 82¢ ¢,

Peso de equivalentes de acido = 895 g (en teorfa = 1377 a).

9.  Preparacidn del polidster I

) S¢ calentaron a 1452 €, bajo atmésﬁera de ﬁitr6~
geno, 1152 g de dcid sebacico ¥ 538 g de neopentilglicol
(correspondiente a una relacién molar de 11:10) v, agi-
Tando, se prosiguil el calentamiento durante 4 horas a
23?9 ¢, miehtras se Qesﬁilaba“continuamente gl agua ori-

. . . ’ . P
ginada nor la policondensacibn. ILos dltimos vestigios del
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agua de condensacidn sc destilaron durante una hora a 10-...

£

mm de Hg, El polidster Acido obtenido resultd liguido y°:°

El

tenfa un peso de equivalentes de dcido de 1344 g (en teéiy;

rin = 1450 g). .

P

10. Preparacidn del polilster 4 SARL

- - ¢
“aae

So celentaron a 1402 G, bajo atmésfera de hitréw,

- . -

geno, 682 g dc Acido adinico y 383 g de 1,4—butgndiol)€cd-
rrespondiente & una Felaciéhhde 11:10) y, agitando, séiﬁéo—
siguié el calenteamiento durante 7 horas, a 1929 C, mientras
se_destilaba continuamente el agua originada por la policqhﬁ

7 dehsaciéﬁ. Qos ﬁlﬁimos vestiglos del agua de condensaciéh
so destilaron durante 1 hora y 49 miﬁutos a 20 mn de Hg ¥
2009 C. El poliéster &cido obtenido resultd blanco y oris-

talino y tenfa un peso de equivalemtes de 4eido de 917 g (en
teoria = 1073 g).

11. Preparacidn del polidster L

"Bé calentaron a 1789 C, bajo atmésfera de nitro-

geho, 26§ g de ahhidrigo dodecenilsucginico y 118 g de
l,6—yexahd§ol (relgeién molar = 11:10) y se grosiguié el
calentamiento durante 7 horas, a 2222 O, mientras se des-
tilabg cohtinuamente el =sgua originada poxr la policonden—
saciéh. ”Los“ﬁltimgs vestigios del agua de condensacidn
se eliminaron durante 2 horas a 10 mm de Hg y 2252 C. E1

nolidster Acido obtenido resultd 1{guido y con peso de
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equivalentes de acido de 2205 g (en teorfa = 1965 g).

12,  Preperacidn del polidster M .

S¢ calentaron a l45° 0, bajo atmosfera de nltrogb—

10, 759 g de acido 1, lO-decandlcarbox1llcory 606 g de- ;,12—
dodecandlol (correspondiente a wna relacidn molar de 11 10)
¥y ag t 1do vy & 200¢ C, se prosiguid luego el caluntamlen~
to durante 6 horas, migntrgs ge degbilaba continuameﬁfg}el
agua que se iba desprendicndo a causa de 1la DQlicondensaciéh
Lo§ Ultimos vestigios del agua. de condensacidn se elimina-
ron a 205° y 18 mm de Hg, durante 1 1/4 horas. Tl polids—
ter écidg obtaﬁido resultd cristaléno v tenfa un peso de

aguivalentes do Acido de 1745 g (en deoria = 2005 g)e

13. Preparacidén del polidster ¥

) Se calentaron a 1492 C, bajo atmbsfera de nitrd~
geno, 804 g de qc1do ”dlDlCO y 10 g de etilenglicel (co-
rregnon@iente 2 una relacidn molar de 11:10) y, con agita-
cidn lenta, se prosiguié el calantamionto durante 4 horas,
n 2082 C, mientras se destilaba continuamente ¢l agua ori-
glnada nor ampolic9ndensa010p. Los Ultimos vestiglios del
agua_de condonsaciln se climinaron 2 9 mm de Hg y 2102 C,
durante ums hore, EL poliéster £cido obtehiao resultd blan—

. . . L
co ¥y cristalino y tenin un veso de squivalentes de acido

de 597 g (en teoria = 933 g).
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14, Preparacidn del polidster O

. ’ N
Se calembaron a 1452 G, bajo atmdsfera de nitro- .

P
v

.

geno, 739 g de écid9 eddnico y 300 s de 1,4~butahdiol_

. . 2 . .
(correspondiente a une relacidn molar de 3;2) v, egitando,
. l' . ;JJJ‘;
se prosizuio el calentamiento durante 3 horas, a 2108 ¢,

mientras se destilaba continumamente el ague originada nor

R

1la policondensacion. Los Ultimos vestigios del agua de

condensacidn se eliminaron a 2102 C y 8 mm de Hg, duran—
+te una hora. El poliéster acido obtenido resulito blanco ¥
eristalino (puntc de fusidnm, 30% C) y tenia un peso de

equivaleﬁtes de 4cido de 260 g (on teorin = 278 g).

15. Preparacidn del poliéster P

Se calentaron 400 g de épsilon—caprolactona y
19 g de 4cido adipico (relacién molar, 26:1) conm 0,2 7
de dxido de dibutil-cstefio como catalizador. Con agita—

e . .
cidn constante, se polimerizo a 175¢ C durante 15 horas,

-en el curso de las cuales la viscosidad de la fusidn

) e . . ?
aumentd constantemente. A combinumcidn, el poliester
. . 4
dcido asi formado se calentd durante una hora todavia,

’ - .
en vacio (10 mm de Hg) y a 165° C. EL neso de equiva-

lentes de acido fué de 1430 (en teoria = 1555 g).

16. Preparacidn del poliéster Q

Se calentaron 500 g de épsilon—caprolactona v 34 g




)
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de feido sebicico (rolacidn molar, 26:1) con 0,2 % de
6x;do de dibutil-estafio como catalizadae. Con agitaciéﬁ"
constante, se polimerizd a 1759 ¢ durante 15 horas. A

contimineidn, el polidster Acido asi formado se calentd du-

5. rante 2 horas todavia, en vacfo (10 m do Hg) y a 1652-¢.

E1 peso de equivalentes de scido fue de 1550 g (en tégﬁiﬁ

= 1500 g).

Ejemnlo 1

Se calentaron a 1409 C, durante 2 horas, 1000 g

0.
1 del compucsto diepdxido cicloalifdtico, liguido a la
tomperatura ambientz, de la férmula
CH CH,- O CH
/SRR TR
CH C CH - CH HC
/ \ / AN
0 CH2~ ¢] 0
N V/
15, CH CH2 : CH2 HC
\...” N/
CH CH
2 2
( = 394~epoxihegahi&robenzal—3',4'-epoxiciclohexah~l',1!j
dimetanol) y con un contenid de cpdxido de 6,2 equivalen—
tes epoxidos por kg, con 1000 g del polidster I. EL aduc-
20, to I obtenido tuvo un neso de equivalentes de epdxido de

375 g.
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Endurecimientos I

S¢ mezclaron 375 g del aducto I, a 100¢ C, con -
l§0 z de a@h{drido de metilnadic ( = anhidrido metil-3,6-

endometilen~delta ~tetrahidroftalico; correspondiente a

v
LI

0,9 moles de¢ aphidrido por 1 equivalente de grupos del
epbxido) ¥y 11,25 g de una solucién al 6 s del alcoholg%q‘
s6dico de 3—hidroximetil~294—dihidroxipentano (que eﬁ 1o
que sigue se designa abreviadamente como "hexilato 58dicon)
en 3-hidrozimetil-2;4~dihidroxinentano (que en lo que sim
gue se designa abreviadamonte como "hexantriol) v, des-
pués de brave tyatamieﬁ?o en vacio, se cold 1z mezcla en
moldeo de aluminib calentados previanente, con lo que se
formargh, para la determinacidn de la resistencia a la
flegiéﬁ, la flexiéh, la resistehcia al impacto ¥ la absorj
cidn de agua, placas de¢ 135 x 135 x 4 mm; para lahmediciéh

’ . .
del factor de perdida, placas iguzles, Pero On un espoe-

rd . ?
sor de 3 mn; ¥y parza ¢l modulo de torsicn, de 1 mim de cespe-

. .’ I d
‘zor, -Eng probetas para lao determinacion del modulo de

torsidn ¥ para el ensayo de la floxzidn y de la flexidn noxr
impacto se elgboraron a parti? de las placas, mientras

gue para ¢l ensayo de tracoiép s¢ prepararon dircctamente
las probetas resnectivas segﬁﬁ DIV 16 946 y respaectiva-
mense DIN 53 455, forma de muestra 2 (4 mm) o VSH 77 101,
fig., 2 (Yarilla de ensayo de 4 mm de espesor). Después de

tratamicnto térmico 2 1502 € durante 16 horas, se midicron
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en lag probetas las propiedades siguisntes:
« 7 L} o 7
Tension linite de flexion

seglin VSH 77 103 6,5 keg/on®

I

Flexidn ,

segin VSH 77 103 ) = N20 o 1

Resigtencia a la tracaiéﬁ R

segﬁh VeI 77 101 = 4,6 kg/ﬁm?h.

Alargemiento en la rotura o

segun VSM 77 101 = 8,4

Absorcidn de agua al cabo de

24 horas a 202 C = 0,23 %

Médulo de torsién G

segiin DIN 53 445 a 202 ¢ = 5:5 x lOgdinas/bmgr

a 802 (¢ = 2,7 x 109dinas/cm2

i a 1408 C = 4,3 x 10%ainas/en®

tg(g (50 Hz) : ipdice 2 p 8 1162 ¢

tg § (50 Hz) : {ndice 3 a 1302 ¢

Emnleando 0,9 moles de un aductq de Diels—~Alder a
bage de 1 mol de 1,4-bis (cicloventadienil)-buteno-2 y 2
noles de anhidrido maleico en lugar de 0,9 moles de anhi-
drido de netilnadic y con la misma elaboraciéh que en cl
ejeneplo de endureciniento ahterior, se ridieron las pro-

niedades siguientas:
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Tensién linite de floxién et
segin VS 77 103 = 5,0 kg/mm2 P
Flexidn

segln VSM 77 103 ) = )18 m
Resigtencia a la traccibn

segin VSH 77 101 = 34 kegfmt
Alargamiento a la robtura

segin VSM 77 101 = 6 &

Absorcidn de agua en 24

horas a 209 O = 0,32 %

MEdulo de torsidn @

segln DIN 53 445 a 208 ¢ = 4,6 x lOgdipas/bm?
a 802 C = 2,5 x lOgdinas/cm2
ald0¢ ¢ = 1,2 x 10°dinas/cn”
al808 ¢ = 0,5 x 10°ainas/on?

Ejemplo 2

. "7 8¢ fundieron cohjuntamentg a 2002 € 50 g de isocia
nureto de triglicidilo, con un confenido de epéxido de

9,84 equivaleﬁtes epoxigieos por kg, 50 g de N,N'-diglici-
dil-5,5-dimetilhidantoina, con un contenido de endxido do
7,2 oquivalentes epoxédicos por kg, ¥ 20 g del Do}iéster Ce
Después de formarse una nezcla homogénea, se la enfrid

a 1702 C y se la dejd durante una hora = esta temperatu—

ra., ElL aducto II obtehido cra viscoso a la temperatura
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ambiente y no eristglizé ni atn después de 100 dfas de -
alnacensniento. Tenfa un peso de equivalentes de endxi~

do de 149 g.

Endurceiniento;

[P

-

Se calentaron a 902 ¢ 100 g'deimédﬁéto~II con .97

- iy
Y

& de anh{ﬂridp hexahidroftdlico, se mezclé bien ¥y dgéf
wuds de eliminar las burbujas de aire por nedio de un .
breve trataniento en vacfo, se ecold e los moldes de
aluminio (como los del Ejemplo 1) previamente calemtados.
Después de un tratamicnto térmico a 1402 C durante 16
horas, se miaieroh en los cuerpos colacdos las propieda-

des siguientes;

. . N
Regigtenecia a la flexion

segin VSI 77 103 = 14,6 ke/m’
Flex}éh
segin VSM 77 103 B = 10,5 m

Resistencia a la floxidn
por impacto

segin VSH 77 105 = 13,3 rikg/on”
Absoreidn de agua = 0,45 7
Fector de pérdida dieldptrica

t5§(50 Hz) & {ndice 1% a 1152 C

t3 (50 Hz) : {ndice 3» a 1472 C

°

<

a ’,
Para comparacidn, se propard de manera analoga
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.
. '

a la anteriorwuna nezcla endurecible flexibilizada, paré»w‘
lo cual se fundieron a 902 ¢ 50 z de isocianurato de t?i;'
glicidilo, 50 g de N,N'-digliciﬂil—B,S-dimetilhidantoihé,f
97 g de anhidrido hezahicroftdlico y 20 g de DOLipropi-:

lenglicol de peso nolecular redio 425, D

v

Los cuerpos de colada, preparados del mismo nocdo

que antes, nresentaron las pnropiedades siguientes:

o o . « ?
Resgistencis a la flexion

seghn VSH 77 103 = 11,1 kg/m’
Resistencia a la flexidn por

impacto

geglin VSH 77 105 = 6,6 cmkg/bm?
Absorcidn de agua (4 afas a 209 @)= 1,1 %

Factor de pérdidawdieléctrica
tz £ (50 Hz)
tg(ﬂ(so Hz) : fndice 3p a 452 C

dice 1 % a 182 ¢

L1}
Ha
'

Ejenplo 3

~ Se fundieron conjuntamente, a 2002 C, 500 g de
isocianurato de triglicidilo, con un contenido de epdxido
de 9,84 equivalentes epoxidicos nor kg, 500 g de IN,N'-di-
glicidil—5sS—dimet}lhidantoina, con un contenido Ge epdxi~
do de 7,2 equivalentes cpoxidicos mor kg, y 500 g del mo-

. . . 4 R
liéster A e inmedistanente que se formo una solucion hono-

: . ,
génea se enfrid ésta hasta 1802 O. Iuego se dejo la mesz-
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cla a esta temperatura durante una hora. "El aducyo II?~~~

resulté eristalino a la temperatura ambiente. Tenfa un.

. ’ .
peso de equivalentes de epoxido de 182 g,

Endurecimisnto,

Se_calentaron a 1002 ¢ 200 g del aducto IIT oon’,
113 g de anhidrico hexahidroftdlico, se mezcld bien,yféé
eliminaron las burbujas de aire por medio de tratamiéptb
en vacfo. Se cold la mezcla en moldes de aluminio calen-
tados previamente, progediendo segﬁn el EBjemplo 1, ¥
después de un tratamiento térmico a 1409 C durante 16
horas, se midieron en los arerpos colados las propieda~

des siguientes:

) o P 4
Tensidn 1imite de flexidn

segin VSH = 4 kg /mm®
Flexidn

segiin VS B = > 20m
Resistencia a la flexidn

por impacto

segin VSM = >25 cmicg/on
Absorcidn de agua, 4 dfas

a 202 G = o854
Resistencia a la tracefén

segin VSM = 2,7 kg/ﬁmz

Médu}o de torsidn @

¢
gsegun DIN a

L]
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a + 202 ¢ = 0,52 x lOlOdinaé%Qm?
a + 202 0 -~ 0,77 z 10%%ainag/en®
a +1002 © = 0,20 x lOlOdiﬁaé%biz
Ejemnlo 4
5, Se calentaron a 140¢ C, durante 2 horas, 10001g‘f

del diepdxido cicloalifatico empleado en el Ejemplo 1, :
con un contenido de epdxido de 652 equivaleﬁtes epoxidi;
cos por kg, ¥ 1000 i del polidster A, ELl aducto IV tuvo

un peso de eguivalentes de epdxido de 373 g.

10. Endwrecimiento:

Sg calentaron a 902 C 200 g del aduc?o Iv con
95 g de gﬁh{dridomhexahidroftélico (correspondiente a 1,15
equivalentes de anhidrido por 1 equivalente de grupos de
epbxido) v 3 g de una soluciéh al 6 % de hexilato sddico
15. en hgxantriol, ss mezc}é blen ¥ después de breve tratamien—
“_ﬁg“eh vacio, se cold en los moldes de la wmisma manera que
en el Ejemplo 1. Después de 16 horas de endurecimiento

a 1502 ¢, se midieron en log cuerpos moldeados las pro—

piedades siguientes:

20. Tensidn 1imite de flexidn

segiin VSH 4,0 Lg/mn”

Flexidn

segﬁh VSM

:> 20 mm
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Resistencia a la flexidn s
por ?mpaoto ..
segin VSH ) = 225 orkg/cn” Lo
Resigtencia a la traeciéﬁ ::1‘
segin VS = 4,0 kg/um® ,.
Alargamiento en la rotura e e ﬂt
segin VSH ‘ = 10 % 1
Médu}o de torsidn G
segin DIN
a 202 = 4,6 x 1o9dipas/em.2
a 802 C = 2,7 x 109%inas/cn?
aldo? ¢ = 1,4 x lOgdinas/bmz

Factor de pérdida dieldetrica
te § (50 Hz) : {ndice 2% a 862 G
tg 4 (50 Hz) : {ndice 3% a 969 ¢

Para comparacidn, se prepayé un aducto V que no
correspondia a los criterios del invento; para ello se
calentaron a 1402 ¢ durante 2 horas 161 g de la resina ~
epbxida cicloalifdtica smpleada antes §3,4~epgxihexghidrobeg
zal-3',4'-epoxiciclohexan-1!,1'~dimetanol) junto con 104
g del polidster O (la suma total de los Atomos de carbono
presentes on los radicales hidrocarburos de la moldcula as—
ciende en esate poliéster solamente a 20 por término medio),

. ’
lo que corresponde a 0,4 equivalentes de grupos carboxi-

licos por 1 equivalente de grupos hidroxilicos.
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A los 265 g del aducto V gue asi se obtuvieron ég:}
afindieron a cohtinuaciéﬁ, en calidad de agente de endure=-
cimiento, 77 g de anhidrido hexahidroftélico (lo que oo~ -
rresponde a 0,5 moles de aniidrido por 1 equivalente dg:_r

grupos de epdxido del diepdxido cicloalifdtico wtilizado,

2% s

para la formacidn del aducto). Después de breve tratamien—

. . . Sope
40 on vacfo para eliminar las burbujas de aire, se cclo.
1a mezela en los moldes previamente calentados. Con.el

endurecimiento a 1502 ¢ durante 16 horas, los cueTDOs mol-
deados resultaron blandos ¥ de elasticidad viscosa. Il
médulo de torsiéﬁvfue ya a la temperatura ampiente ihfe—
rior a 1 x 108 digas/cmz. EL aducto V no manifiesta pues

. I
en el endurecimiento las propledades técnicas avanzadas de

7 o
los aductos segun el inventbo.

Ejemplo 5

Procedimiento tal como se ha descrito en el Ejem~

s - .
..nlo 4, _se nrepararon los'aductos segun el 1nyento VI a

XV, para lo cual se calentaron a 1402 C durante 2 horas
100 g de cada uno de los polidsteres A; B y B a I con 100
g cada vez del diepdzido cicloalifatico empleado en el
Ejemplo 1 (3,4-epoxihexahidrobenzal-3',4'-epoxiciclohexan=
1',1'-dimetanol), que tiens un conmtenido de epdxido de

6,2 equivalentes epoxidicos por kg,

Para comparar, Sse prenard ademas un aducto XVI, que
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* i

no corresponde a los criterios del invento, para 1o cual. ..’

@
2

se calentaron a 140¢ (0 duranbe 2 horas 100 g del diepd-
xido cicloalifdtico empleado antes con 100 g del polids—

. . . < ! .
tor ¥ (el cociente Q/% immorta en este policster 3,0 sola

mente).

L

Desnuds de averiguar los pesos de equivalenciéi;}
de epéxidg nars los gduetos V a XVI asi preparados, sé’,>
prepararon mezclas endurecibles (mmestras 1 a 11) meééihn~
do cada vez 1 equivalente de ep6xido del aducto con 0,9
equivalentes de anhidrido hexahidroftalico, como endurece-
dor. Ademds se afadid a cada muestra, en concepto de ace-
lgrador, 2ﬁm(calcglado regpecto al peso de la muestra) de
una goluc?én metandlica de metilato sbdico (al 6 #®). Se
calentaron a 1002 € las mezclas endurecibles, se las exo-
neréude lzs burbujas de aire por medio de breve tratamien-
to en vacfo y se las cold de la misma manera que én el

Ejemplo 1 en moldes vreviamente calentados a 1202 C v que

.ge. habian bratado con desmoldeadores de silicona.

Bn la tabla I que sigue se exponen las propieda-

des de los cuerpos colados obtenidos con las muestras 1

a 1l;




e

H#IT 001 GSh 2 S0t o1 %% TH o‘¢C N ehir IAX 1T
u oct | gt Lc a..w 19°0 L L¢ gt | %t " 9L¢ A ot
“ 05T | oxt R 940 S 9%z 2l grtl 1 2974 ATX 6
ﬁ. 86 lg 00T %2 19%0 wm . 9y el o'y p4 mmn‘ IIIX fed
9t %21 e'g 8T 30 6'8 Sy 1ot L9 I 1914 IIX L
1< 61T 88 %‘e © 09%0 ot ¢ 16 L9 H #6e o g 9
#TT 0T 9'e 2 0370 - - #5 ‘9 D 914 X S
j 6ot s ogs | L2 090 - - o] 1L L oy’ pas 4
mm.ﬁ 21T a’¢ #°T 29’0 o‘g s¢C 19T 66 q Iy IXIIA <
20T 06 9% Gt €90 0°‘g S'C 16 6% g 9L¢ IIA e
I ot 26 s¢ | 61 0l ... e . €€ 26T 7L v )4 H> T
Eo\mﬂﬁww.... 4 ..m.nﬁw..,,. — lmw..n.no&.uww
I 2ot [ okt | uF vore |omoinazes
sovper|obshuy pOVLD 1900 9 ', 8058 <( SSISSIU: usaenany ovpes or | | ~sondit lop”Saatr
7r. | # [%029 [0z 0 [5p ormog. | ~oeas op ékmsum | op sowest | z/b | —sgrres| en sceq | -onsy |Soa
IR Mh T 919eg




[T O P

rant bt

o —————

38

J¥

- DU

Iable T : . .
Mues | Aduc- | Peso de |Poliés-| Q/Z | Atomos de Ensayo 'de trac- | ‘i
ira | ‘o equiva- | ter carbono en| . cidn tc
Ne lentes de| emplea~ los radica|Resistenf -Alarga- |*'%

epéxido |do les hidro-|cia, Sn |- miento . q

carburos 7 cen la ro+°. 3s

So otiee e/ e, |

g -’
-1 VI 30 - A .4 ] 1% 337 82
2 Vit 376 B %,9 91 3,5 8,0
3 VIII 347 E 9.9 161 3,5 8,0
T 403 P71 ] 8 - -
5 X 379 G 6,1 G4 - -
6 XI 294 H 6,7 91 3.4 10

7 XI1T 375 I 6,7 107 h,5 8,9

8 XIII 2392 K 4,0 72 4,6 93
9 XIV 371 L {15 72 2,6 6
10 xv 376 ¥ 11,4 189 3.7 T
11 XVI iy N 3,0 5 4,4 10

Ar



Atomos de Ensayo de trac- | ‘1ida . .
carbono en| - cidn Légrﬁgndé G 202 G 200 .bg. 'tg- '
los radicg Resisten¥ -~ Alarga— |**% 202 G G 80°| & 1409 indice| indice |
lesbhldro- cia, gn - miento | . 4610 ’ bl 3%
carburos 1 en 1 4. 35 2 o2 e
de poliés- ke/mm \,’,_‘Euga’a%ro dinas/cm c
ter ] S
152 © 337 82 76,70 L9 | 3.5 92 | 107
91 3,5 8,0 0,63 1,5 { %8 | 9 | 1
/161 3,5 8,0 0,62 L4 | 3,6 112 126
85 - - 0,60 2,7 | 38,0 55 | 19
G4 - - 0,60 2,5 8,6 102 1%
91 3,4 10 0,60 2,4 8,8 119 131
107 4,5 8.9. 0,85 1,8 | 8,2 124 | 136
- 72 4,6 9 0,67 2,4 | 10,0 87 98
72 2,6 6 0,46 2,4 | 5,7 %0 | 150
189 3,7 7 0,61 2,4 3,7 126 136
41 4,4 10 1,05 4,2 | 45,5 100 |
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Observaciones respecto a la tabla I T

< menma. N

EL mddulo de torsidn del sistema no flexibili- .

. : . s .
zndo resina~endurccedor, a base del diepdxido cicloa- .
= cn

lifdtico emplendo para la formacidn del aducto y de los
arhidridos dicarboxilicos (cgmo el'anhidrido»hexahidrof;i%
tdlico), importa, a 200 0, entre 1,1 ¥ 1,3 x 10 dina/én®
Ia muestra endurecida 11, que se preparé con el.aductp’éﬁl,
no conforme a los eriterios del igvento, no muiestrna ﬁiﬁgﬁn
dec?ecimignto_de médulomde torsidn a ladtemperatura an—~
bignte, en conﬁragte ooh las mue;tras endurecidas 1 a 10
conformes al invento. Por lo tanto, con el empleo del
aducto ZVI no se produce nipgﬁn_efecto de flexibiliza-—

citn a la temperatura ambiente @ el sentido del invento.

. 'd . . 4
Una nagnitud ceracteristica importante es ademés

el cocilente g 202 0 resnectivame nta G 208 s que indica
= =TT 7 802 & 1409

on cuanto decrece el nédulo de torsidn entre las_tempera-
turas respectivas., Por causes"termodinémicas,wen eada
sistema de regina se produce una npeguefia d;sminucién. Las
res}nas.de egte invento muestrahmpor lo tahto una alfera~
cién mininn del mdaulo de torsidon, la cual es hasta mis
de }OO vecesrmés baja gque con los flexibilizadores conven—
cionales. En los sistemas flexibilizados de resina epdxi-~
da/endurecedor usuales en la tdcnica, por ejemplo los que

son a base de un éfer poliglicidflico de bisfenol A lfguido

a la temperatura ambiente, de los corrientss en el comer—
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cio, de un anhidrido dic§rboxilico (como el anhidrido
hexahidroftalico) v de un nolipronilehglipol de vesgo m— ';'
lecular 425 como flexibilizgdor, el cociente ¢ 20¢/¢ 808"
es, despuds del endureciriento por ejemplo, de 200 aproxir
madamente; y el cociente G QQQ/G 1409, de 240 eproximada=
mente, Por lo demds, tembién el médulo de torsibn ¢ & 209
ge estos sistem§s endureci@os (alrededpr dg 1,1l x 10lQ di—
nas/cm?) estd inalterado en compargcién con los sistemas

flexibilizados de resina epdxida/endurecedor.

_ Esta escasa variacidn del mbdulo de torsién en
el intervalo entre 20 y 80 o respectivamente 1402 C de
los.aductos de este invento demuestra la escasa varia-
cidn de las propiedades fisicas en esta gama de tempera-
tura. Iy sorgrendente ¥ técnicgmeﬁte intgresante eg es-

te comportamiento pars wvalores iniciales enbtre 3 v 7 x lO9

dinas/cm®.

Se calentaron = 1402 C, durante_Z horas, 750 g
del diepbxzido ciclonrlifético empleado en el Ejemplo 1,
que tiene un contenido de epbxido de 6,2 equivalentes
epoxidicos mor kg, con~750 g del poliéster L. EL aducto

XVII obtenido tuvo un peso de equivalentes de epdxido de

371 g.




10.

15.

20.

..4_1_.

Endurecimiento:

Se ealentaron a 1002 C 200 g del aducto XVIT con 86 g de -,
anhidrido metilhe;ahidroftélico (correspondiente a 0,9

equivalentes de amhfdrido por 1 equivalente de grupos de )

* A

eplzrido) ¥ 6 g de una solucidn al 6% de-hexilato sbdico,

a

. 4 . ’ N
¢érn hexantriol, se mezclo bien y, después de breve trata—

miento en vaclo, se cold en los moldes. AL cabo de 16

horas de sndurecinmiento a 1502 C, se midieron en losg

cuerpos moldeados las propiedades siguientes.

3 . - n Y . ’
Regigtencia a ia flsxion

gegin vsu = 6,5 kg/'mm2
Flozidn
éegﬁh VS = 14,1 mm

. . .’
Resistencia a la flexion
por impacto

gegun VSH 5 = > 25 emlkg/cm®
Resistencia a la traccidn
segin vsi _ = 4,3 keg/mm®
Alargemiento en la rotura = 6,5 %
médulo de torsidn @
segﬁn DIR
a 200 ¢ - 6,3 x 10°dinas/on’
a 802 ¢ = 3:3 % 109dinas/cm2

a 1402 ¢ = 2,3 x lOgdinas/bm?
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Factor de pérdida dieldectrica
tg § (50 Hz) : {ndice 2» a 1542 C
g ) (50 Hz) . {ndice 34 a 1652 C.

- .- .- - Yo

Cuendo en este ejemplo de endurecimiento se utili-

. (4 .
zaron; on lugar dc 86 g (0,9 equivalentes) de anhidrido . .

netilhexahidroftdlico, 129 g (0,9 squivalentes) de amhi="

Ty,

s 5 . [ S -
drido dodecenilsuccinico como endurecedor, elaborando.y
endureciendo igual que antes, se midieron en los cuerpos

noldeados las propiedades siguientss:

» o . P
Resigtencia a 1a flexion

seglin VSI 6,0 kg/mn®

e
Flexion

segun VSH = 14,2

Resistencia a la flexidn
por impacto

segun VSN = 6,7 cmkg/cm®

Resistencia a la traccidn

e - PO A

segun VSM = 4,2 kg/mm2

Alarganmiento en la rotura

segfin VSN = 6,5 %

Mbdulo de torsién ¢

segin DIN

a 20° ¢ = 6,2 x lOgdinas/bm2
a 80° ¢ = 1,6 x lOgdirﬂs/cm2
2 1402 C = 0,8 x 10%dinas/cn’
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Pactor de nérdida dieléetrica e
tg & (50 Hz) ; fndice 2w a 1132 ¢

b gf (50 Hz)

L1-2
Ha
=
O
I
Q
o]
RSS
]
=
[*)]
-3
=]
Q

Bjemnlo 7

cnlentaron a 140% C, durante 2 horas, 161" gﬁ
de} d;en 1ao cicloalifatico empleado en el Ejemplo 1, -
con un contenido de endxido de 6,2 equivalentes epoxi::
dicos por kg, y 161 g del polidster D. El aducto XVIIT

obtenido tuvo un peso de equivalentes de epoxido de 422, g

Endureciniert os

Los 322 g del aducto XVITIT preparado antes se
mezclaron a 90° C, uon 103 g de arhidrido hexahidrof—
tqllco y 3,2 g de una solucidn al 6 7 de hexilato sbdico
en hexantr;ol. Después de breve tratamiento en vacio N
para elininar 195 burbujas de aire, se virtid la mezcla en
los moldss cnlentados previanente y de prepararon: para
deterninar la resistoncia a la fleziln, la flexiln, la
resistencia a la flexidn por impacto ¥y la absorcidn de
agua, placas de 135 x 135 x 4 g para nedir el factor
de nerdld‘; nlacas lguales, nero com un esgpesor de 3 mn;
¥ vara el nédulo de torsidn, placas de 1 mm de espesor.
Ins probetas vara determinar el nddulo de torsidn y para

. - . 7 .
el ensayo de la flexidn v de la flexion npor immacto se
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h;cieron a partirrde las placas, nientras que para gl ..t
ensayo de tracciéh 8¢ DPrepararon directanente las res— .
pectivas probotas segin DIN 16 946 y DIN 53 455, forma .-
de muestra 2 (4 mm) o VSM 77 101, fig. 2 (varilla de éa
enseyo de 4 mn de espesor). Al czbo de 16 horas de trar, .
tamiento térmico a 150% G, se midieron en los cuerpos . -,

noldeados las propiedades siguicntes:

+ 7 N - A
Rensidn linite de flexidn

segin VSM = 5,7 kg/m>
Fléx;éh
segﬁh V§M = > 20 hisin]

. o . ?
Registencia a la flexion por
impacto

Il

segin VSH > 20 culeg/on®

. S, e
Registencia a la traccion

seglih VS = 4,4 kg/mm2

Alargamiento en la rotura

segin VSH ) = 1 #

. A - et -

4
Absorcion de agua durante

24 horas, a 202 C = 0,29
Factor de pérdida dieldc—
trica )

tg §(50 Hz) : {ndice 3 # a 1159 ¢

M3dulo de torsidn G

segin DIN

a 202 ¢ 7,0 x lOgdinas/bm?

Il
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2,6 x 109dinas/hmaﬂ,ﬁ

Ky 0
5 o
o O
o )
Q o
1l i

2,3 x lOadinas/cm'f"

Ejermio 8 o

-

A . Sy
Se calentaron a 14098 ¢ y.gon agitacion, duran~"

-

5 ’ s e s la . RN
te 2 horas, 1000 g de un eter diglicidilico de bisfe~ .-’

LIS

nol A (vreparado por condensncidn de epiclorohidrina. .’ -
con bis(p-hidroxifenil)dinetilmetano (bisfenol A) ef.pre-
sencia de élcgli), 1iguido a la temperatura ambiente

¥y de un contenido de epéxiﬂo de 5,35 cquivalentes epoxi—
dicos por kg, con 1000 g del poliéster B. EIl aducto XIX

tuvo un nesgo de equivalentes de epdxido de 422 S

Endurecimiento:

e )

Se calentaron a 120% C 422 g del aducto XIX con
240 g de anhidrido de dcido 3,455,6,7, T~hexacloro=3, 6~
en@ometilepﬁetrahidroftélico (corrgspondiente a 0,9 equiva-
lenkes de anhidrido por 1 eguivalente de epéxido), se nez—
¢ld bien y, después de evacuar las burbujas de aire, se
cold de 1o nisma manera que en el Ejemplo 6 en los molw
des cnlentados previamentc, ILos cuerpos moldeados obteni-

'4 . . .
dos tenian Jas propicdades siguientes:

1}

. X R 7 . . 2

Tensidn 1fmite de flexidn en VSM 5,3 kg/mn
L’

Flexion

> 20 n

i

segin VS

-
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Resistencia a la flexidn
por impacto M.

2 ..
D 25 duke/om -

>

1]

segln VSH

. . .’
Resistencia a la traccion

3,6 kg/hm?

il

segun VSM_

5. Alarganicento en la rotura
’ o
segun VSN = 19 P
Absorcidn de agua, 24 horas

a 202 C = 0,07 »

8i en este ejemnlo de endurecimiento se emnlean
10. 46,9 g de 3-(apinopatil)~3,5,S—trimetil~l~ciclohexila—
miéa (correspoﬁdienteﬂa 1,1 equivalente§ de aminohidrd-
geho nor 110 equivalentes de epdxido) en lugar de los
240 g de amhidrido de dcido 3,4,5,6,7,7-hexacloro=3,6=
ehdogetileh—tetrahidroftélico vy se endurece la mezcla de
15.  pesina para colada a 1002 C durante 16 horas, se obtienén

cuernos colados gue presentan las propiedades siguientes:

~ -~ Tengidn 1imite de flexidn

segin V83 = 1,4 kg/ﬁm?
Flex}én
segiin VS = 220 mm

20.
Resistencia a- la flexidn

nor impacﬁo
> 25 omkg/ czm2

it

segﬁﬁ V§M .

N . . P
Resistencia a la traccion
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segin VSM_ ) = 1,8 la/m® lj,ﬁ

Alargamiento en la roturs T

segun VSN = o7 %

Factor de pdrdida dieléetrica fon
tg 4 (50 Hz) . {ndice 3%  a 720 g

e s e it ¢

Se calentaron a 1409 C, durante 2 horas, l6lﬂ§ii
del compuesto diepdxido cieloalifdtico, 1{quido a la tem-

veratura ambiente, de la férmula

oH CcH
VAN AR
O/?H H? - g - 0 - 0K ?H H?\O
~cm 0, CH, ao””
/

( = carboxilato de 3,@—ep9xi—qiclohexilmetil-3',4'—epoxi—
ciclohexano), que tiene un contenido de epdxido de 7,1
equivalentes eno;idicos_bor kg, y 161 g del poliéster 4.
El aducto V obtenido tenfa un peso de equivalentes de

ep6zido de 307 3.

Indurecimiento:

Se mezclaron bien, a 902 G, 322 g del aducto XX

con 161 g de amhfdrido hexahidroftdlico ¥y 3,2“g de una

. N f L .
solucidn al 6 j de "hexilato sodico" en “hexantrioll.
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Después de breve tratamiemto en vacio pars eliminar las by
" > 2w

. . 2 R :
bijas de aire, se colo la mezcla de la misma manera que

en el Ejemplo 1 en los moldes calentados previamentae.

Despuds de un trataniento térmico a 150¢ ¢ durante 16 -

5. horag, sc migiieron en los cuerpos mold eados las Dropi"e"-"“‘
dades siguientes:
- Tens;c’nﬁ 1fmite de flexidn
i segin }’_’SM = 4,1 lcg/mmz
Flex:}éﬁ
10. segin VSM = } 20 i}

. . 4
registencia a la flexion
por impacto

segin VSH B = > 24 cukg/ cm®
Resistencia a la traccidn
seglin vSM B = 355 kg—;/mm2
15, - Alar-gamiento en la rotura
segiin VS = 8§ i
. - Pactor de pérdida dieléctrica
tg § (50 Hz) ¢ {rdice 20  a 80¢ ¢
bz 5(50 Hz) :m{ndice 3% aa 89¢ ¢
20. Modulo de torsidn &
' segiin DIN
. a 200 G = 5,0 x 10°dinas/cm?
a 802 ¢ = 2,5 x :LOgél:i.};aa/cm2

2
a 1402 ¢ = 1,25z 109dinas/cm
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Se calentaron a 1402 C y con agitacidn, dyfép#é
2 nores, 1000 & de un Ster diglicidflico de bisfenol A
como el del Ejemplo 8, 1iguido y con un contenido de epdxi~
do de 5,35 equivalentes enoxidicgsﬁnor kg,.coﬁ 10005@ del
noliéster B. EL aducto XXI obtenido resulté ifigiido'a la

R r ] . ’ 3
temperatura ambiente ¥ tenia un conitenido de epoxido.de

2,39 equivalentes evoxidicos por kg.

Endurceiniento a) : RERS

Se calehtaron a 1002 C 418 g del aducto XXI vy sc
mezclaron bien con 90 g de bis(4-aminofenil)-dimetano (co-
rrespondiente a una provorcién de 1 equivalente de amino-
nitrdzeno por 1 equivalente de epxido). Después de bre-
ve tratamiento en vacio para eliminer las burbujas de
aire, sC c0lé la mezcla de la misme manera gque en ol Ejem-
plo 1 en los moldes calentados previamente. Desuds de
un tratamicnto térmico a 902 ¢ durante 16 horas, se midie-

ron on los cuerpos moldeados les propiedades siguientes:

. . .’
Resistencia a la flexion por
impaeto

- 2
segin VSH > 25 cmkg/cm

. . v
Resgigtencin a la traccion

segin VSM - 120 kg/om®
Alargamiento en la rotura
segin VSH = 81 %



_50—.

u" -
Absoreion de agua, 24 horas

a 208 ¢ = Oyz /O ’°.V
Fector de nérdida dieléctrica ,:.
tgcg a 602 C = 5:4 x lO~2 :.
5., Endurccimiento b):

B Se mezclaron bien, a 1002 G, 418 g del aducto XXT

] 09h 178 g de annfdrido de metilnagic_(corrgsnondiéhmé a
una relacidn nolar de 1:1). A continuacidn se iﬁfiéduje—
ron 2,1 g de bencildimetilamina. Despuds de breve irata-

. '4 ) . .
10. miento en vacio vara eliminar las burbujas de aire, se

. cold la mozcla de la misma manera gue en el Ejemplo 1 en
los moldes calentador previamente. Después de un trata-
. ’ . y o me
miento térmico a 902 dqurante 16 horas, se midieron en

los cuerpos moldeados lag propiedadss siguientes;

15, Resigtencia a la flezidn
por immacto

segin VSM ~ = 7 25 cmkg/bm?
-~ Resistencia a la tracd dn
seghn VaM = 240 kg/cm®
Alargamiento en la rotura 7
20. seghn VSN = 23
Absoreidn de agua al cabo

N de 24 horas a 202 C

il

0,13 2

Endurecimiento e):
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Bapleando 154 g de anhidrido hezahidroftdlizo,

P

en lugar del anhidrido de metilnadic y actuando nor-lo

’ . N . . 7
demas con la mismz composicion y la misma elaborac;pn

que en el Ejemplo 10 a), se obbuvieron los siguientes {n-

dices de medicidn, .

. . - ’
Resistencia a la flexidn por

impacto

segiin VSit _ = > 25 omkg/:e:inz
Resistencia a la 12 cci én :l:2
segfin VSM = 140 xg/on®

Alargamiento en la rotura
segun VSK = 69 %
Endurecimiento d):
Empleando 42,6 g de 3-(aminometil)-3,5,5~trimetil~
ciclohexilamina (correspondiente a una proporcidn de 1,0
. . . . ’ o .
eguivalente de amlnonltrégeno por 1,0 equivalente de epoxi-—
do) en lugar de bis(4-aminofenil)metano y actuando por Lo
’ . R . « !
demasg con la misma composicion v la misma elaboracion gue

en el Bjemplo 10 a), se obtuvieron los Indices de medicidn

siguientes:
Resistencia a la flexidn por
impacto

segiin VSH ,> 25 cmkg/om2

, . . 7!
Resigtencia a la traccion

segun VSII 130 ke/em®




Alargamiento en la rotbura
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segun VSl = 20 L

Absoreidn de agua al cabo de E

24 horas a 202 O = 0,23 % .. -
5. Pactor de nérdida dieldéetrica

§ g

15.

20.

a 258 ¢ = 1,6 =z 10
a 908 C = 4,7 x 1072

Ejemplo 11

Se caleﬁtaron a 1002 C 200 g del aducto XXI con 10L
g de un éter diglicidflico de bisfenol 4 como el
del Ejemplo 8, liqu}do N con un contenido de epoxi-
do de 5,35 equivalentes epoxidicos por kg, y 154 g
de anhidrido hexahidroftédlico (correspondiente a
una pronorcién de 1,0 equivalente de anhidrido por
1,0 equivalente de epdxido) y se mezclé bien con 4
g.de bencildimebilamina., Después de brove tratamien-
to en vacio para eliminar las burbujas de aire, se
cold la mezcla de la misma manera que en el Bjemplo
1 en los moldes calentagos previamente. Después

de 16 horas de tratamiento térmico a 90¢ C, se mi-

dieron sn los cuerpos moldeados las propiedades si-

guientes:
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Resistencia a la traccidn se s
Des,

segin VSiI = 591 kg/om” .

Alargamisnto en la rotura .

segin VSU = 12 A .

Por lo tanto, la adicifn de un aducto a los Siam
temas gsualeg de resina epéxiga ¥y gndureoedor=ﬁer—
mite un au@ento del alargamiento en la rotu?gl(alar~
gamiento en la rotura de la misma mezcla siﬁiéﬂuc-
to XLI = 1,7 #) o respectivamente de la fleiipili~

. o . .
dad, sin merma de la resistencia & la traccion.

Ejemplo 12

Se calenbaron a 1402 C ¥y con agitacidn, durante
2 horas, 1000 g de un éter diglicidflico de bisfenol A
como el del Bjemplo 8, liquido y de mun conteh;do de epoxi~
do de 5,35 equivalsntes epoxidicos nor kg, con 1000 g del
po}iéster C. El aducto XXI; resultapte es b}anpo erista—
lino a la temperatura ambiente y tiene un contenido de

epbxido de 1,61 g de equivalentes epoxidicos por ke.

Endurecimiento a);

Se calentaron a 1002 ¢ 620 g del aducto XXIT con
154 g de anhidrido hexahidroftdlico (ccrrespgndiepte
a una pronorcion molar de 1:1) y se mezclaron bien con 4

e q o . R ’ . '
g de bencildimetilamina., Despues de breve tratamiento en
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vacio para eliminsr las burbujas de aire; se cold ﬁgzééz-
cla de la misma manera gue en el Ejemplo 1 en los mbiﬁes<
calentados previamente., Desyués ge 16 horas de tra@amien~
0 térmico a 902 ¢, semmidieron eh los cuerpos mpldeados

las propiedndes siguientes:

. o .
Regigtencia a la tiraccion

segﬁﬁ VSH ~ = 235 kg/pm?

Alargamiento en la rotura o

segin VSH = 176 . F-
Ejemplo 13

Se calentaron a 140% C y agitando, durante una
hora, 100 g del polidster P con 100 g de la resina epdxi-

da empleada en el Bjemplo 1 ( 7 aducto XXIII).

Endurecimiento:

~ Se cale?taron a 100¢ C 200 g del aducto XXIII
565784}?-gﬂde anhidrido hexahidroftélico v 1 g de bencil-
dimgtilayiﬁa, se mezcld bien 7, después de breve trata-
miehto en vacio, se colo eh los moldes de la misma mane-

ra que en el Ejemplo 1. Despuds de 16 horas de trata-—

miento térmico a 1402 G, se obbuvieron las propiedades

glguientes:
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Resistencin a la flexidn
segiln VSH
Flex;én

segin VSM

P . - .
Resistencia a la flexion
por impacto

’
sezun VSY

Registencia a la tracciéﬁ
segin VoM ~
Alargamiento en la rotura
gegun VSII
modulo de forsidn G
segin DIN

a 202 C

a 802 ¢C

a 1402 C

Ejemnlo 14

3,9 x 109dinas/bm2
2,0 x lOgdinas/bm?
0,93 x lO9dinas/om2

Se celentaron a 140f C vy agitando, durante una

hora 100 gz del nolidster Q con 100 g de la resina epbxida

empleads en el Ejemvlo 1 ( = aducto ZXIV).

Endureciniento;

Se calentaron a 100% CN2OO g del aducto IXIV

con 99 g de anhidrido de metilnadic y 1 g de bencildime-—
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>
a

. . T .\ ¢ Yo
4tilamina, Se mezclo bien y, despues de breve tratamiento

¢ z .
en vacio, se colo en los moldes de la misma manera.que

o

1

on el Bjemplo 1. Después de 16 horas de tratamiert
mico

0, t6r—
1402 ¢, se midieron las propiedades siguien$és:
5. Resiﬁtehcia a la fled én et
segin VSH = 5,6 . ka/m®
Flex;éﬁ -
segﬁﬁ VI

12 .-
Resigtencia a la Flexi 6n
por impacto
10.

segin VSK

13 cmkg/bm?
Resigtencia a la traceidn
segin VSH

| - 3,5 kg/md”
Alargemiento en la rotura
segin VSH

= 6
Médulo de torsion G

segﬁn DIN

.

a 202 C

4,47 x lOgdénas,
cn
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R3IVINDICACIONZS B

Descrito el objeto del prescnte invento,ﬂéé«ﬁe—
claran nuevas y ds propia invencién_;gs siggigptes raivin—
dicacicnes con prioridad de la solicitud de patentes suvigzas
nims. 5552/67 del 19.4.67 y 2775/68 del 27.2.68, existiendo

PR

en ¢llas unidad de invencidn.

N

1. Procedimiento para la preparacidén de
aductos provistos des grupos de epdxido, caracterizado
por hacerse reaccionar sn caliente, con formacidn de
aducto, acidos dicarbozilicos ds cadena larga, de la

férmula

HOC - A~ C -~ 0OH
1 n
0 0

donde
L significa un radical de poliéster en el que
alternan cadenas alquilénicas y/o alquenilé-
nicas, ramificadas o no ramificadas, con
grupos de éster carboxilico, debiendo el
cociente %/Q (donde Z es ol ndmero de los
dtomos de carbono presentes ¢n los radicales
de hidrocarburo en el e¢lemento estructural

reiterativo del radical A, micntras que Q
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1]
il

2

P -
v

s

es el numero de los puentes de oxfgeno preﬁ,:f
sentes en el elemento estructural reiteratiyo;del
radical A) importar 4 a lo menos, y de preféfencia
5 a lo menos, ademds ds que el ndmero total
de los atomos de carbono presentes en ¢l radi-
cal A en los radicales de hidrocarburo alter—
nantes debe importar 50 a lo menos, ;g:
con compuestos poliepoxidicos, introduciendo, por 1 -
equivalente de grupos de epdxido, de 0,02 a 0,5, y-’fi
preferentemente de 0,06 g 0,3, squivalaentes de grupos'

de carboxilo.

2. Procedimiento segin la rsivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse un compucssto poliepoxidico
que, en el cndurecimiento corn anhidridos carboxilicos
solos, da una materia moldeada endurscida que tiens una
resistencia mecanica de la forma en caliente, Segun
Martens DIN 53 458, de 902 C a lo menos, y preferen-

tementse de--1402 C 3 1o menos.

3. Procedimicento segin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado por cmplearse un compuesto polie-

poxidico cicloalifdtico o heterociclico.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado por emplearse, en concepto de

compuesto poliepoxidico, un diepdxido de la férmula




CH CH
CH/ N /N

p HC—C—O—CHQ—CH HC
Il AN
0 0 0
N /
CH\ CH2 T H2 TTHC
d AN
5. CH2 CH2
o de la férmula
CH CH
/ 2\ / 2\
10, /CH HC - (}3 - 0 - CH2 - CH HC
|
L] P
N e
CH HC - CH3 CH3 - CH HC
yd
\CHQ/ \CH2
15, 5. Procedimiento segin las reivindicacionss

1 a 3, caracterizado por emplearse, ¢n concepto de com-

puesto poliepoxidico, un diecpdxido de la Férmucla
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CH LCH, -0 CH

CH C CH - CH HC
/‘ N\ /S ’ l\
0 \ CH2 -0 //O
\\\CH CH HC

CH,
\\\CHé// , \\\CHg/

6. Procedimiento segun las reivindicacicnes
1 a2 3, caracterizado por smplearse, ¢n concepto de com-

pussto poliepoxidico, el isocianurato de triglicidilo.

7. Procedimiento segun las reivindicacionss
1 a 3, caracterizado por emplecarse, en concepto de
compussto polispoxidice, la N,N'-diglicidil~5,5-dimetil-

hidantoina.

8. Procedimiento segin las rsivindicaciones
_.1.8.7, caracterizado por partirse d¢ dcidos dicarboxi-

licos dz la formula

0~C-R,~C—E-0-Ry,~0-C-R,~C~I——OH
H it Rl n 'E— 2 O n l 4] ]?n’ F
0o 0 0 0

donde
Ry ¥y R2 significan cadenas alquilénicas o alqueniléni-

cas, ramificadas o no ramificadas, y cada uno
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il
1l

ds los radicales R; y R, debe contensr a lbf“f
rnenos tantos dtomos de carbono que la sumai;"g
de los atomos de carbono en R1 v Ry ascicnda
en conjunto a 8 por lo menos; ‘
mientras que el mimero__
gg elige tal que ¢l producto de m y la suma
(é4tomos ds carbono en Ry + 4dtomos de carbono

en R importe 50 a lo menos.

o)

9: Procedimisnto segin las reivindicacionés

10, 1l a 7, caracterizado por partirss de acidos dicarboxilicos

de la férmula

donde

15. R

N

I
%}
I

20,

HO—f—C-R ,—~0~F-—C-R ,~C—F~0~R ,—C~F}—0H
" .3 a 1" n n b
0 0 0 0

significa una cadena alquilénica con 4 Atomos

de carbono a lo menos; )

representa un radical hidrocarburo alifdtico;
y los nimeros

se eligsn tales que ¢l producto de (a + b)

y de la suma (4tomos de carbono en R,) importe

3

50 a lo menos.
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10. Procedimiento para la preparacidn de

~aductos de grupos de epdxido.

Segin se describe y reivindica en la presgﬁte

memoria descritiva que consta de 62 ho jas foliadas?

5. ¥y escritas a maquina por una sola cara. )
Madrid, 18 Abril 196

~ « 8 E v
P JAIVE ISERE .

Flmodins Jud wil cadaed
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