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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA HASA |
RESINOSA ENDURECIDA", a favor de la firma suiza CIBA -,
SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA ( Suiza ). et

MEMORIA DESCRIPTIVA

Hasta shora se han empleado como agentes endure-~
cedores para las resinas epdxidas diversae substancias
quimicas. Lo mds corrientemente, estos agentes endurecedo-.
res quimicos han sido anhidridos o aminas de dcida orgd-

5. nico, aunque se usan con frecuencia otros agentes como el
trifluoruro de boro o sus complejos. También se ha empleado
la diciemdiamida como agente de curado epdxido.

Sin embargo, ninguno de los agentes de endureci-
miento empleados antes proporciona, al ser mezclado con las

10, resinas epdxidas, combinaciones que sean completamente satis-
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factorias. Entre las desventajas que pueden advertirse en
tales combinaciones figuran una estabilidad o duracidn limi-
tada en estanteria y/o el hecho de que suelen requerirse
curados reletivamente prolongados y a temperaturas elevadas
para lograr propledades de curado satisfactorias,

En la solicitud norteamericana N2 de Serie 547,447
se describe el producto de la reaccidn de proporciones apro-
Ximadamente equimoleculares de anhidrido ftdlico y dietilen-
triamina, y se remite a dicha solicitud para la descripcion
de tal producto, su preparacidn y su empleo como agente de
curado de las resinas epdxidas.

El invento que aqul se expone tiene por objeto
proporcionar nuevas composiciores endurecedoras de las resir ..
epdxidas, composiclones endurecibles de resina epdxida y
productos curados obtenibles de ellas.

De acuerdo con este invento, se ha descublerto que
el producto de reaccidn de proporciones aproximadamente
equimoleculares de emhidrido ftdlico y dietilentriamina es
un acelerador latente para la diciandiamida en la produc—~
cidn de articulos endurenidos a base de sistemas de resina
ep6xida. La combinacidn de dicho producto de reaccidn con
diciandiamida proporciona, cuando se emplea en las composi-
ciones de resina epdxida, sistemas de resina epéxida que son
estables por periodos prolongados cuando se¢ almacenan a la

tempereatura ambiente o a temperaturas moderadsmente elevadas,
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misntras que con el curado por periodos relativamente hreves
8 temperaturas elevadas (por ejemplo, por unos 60 minutosja
1500C) proporcionan productos cndurecidos de propiedadeé:f
satisfactoriag. Es particularmente notable que las propiedae—
des obtenidas curando combinaciones de resina epdxida y‘ié
nueva composicidn endurecedora de este invento que han sido
guardadas por periodos de 6 meses o mds resultan del miSmb
orden que las propiedades obtenidas curando combinaciones
recién preparadas de resina epdxida y la composicidn endure-—
cedora de este invento.

Las nusvas composiciones curables de este invenfo
se preparan con facilidad por técnicas de mezcla conocidas,
familiares para los expertos del campo de las resinas epl.....
Con el curado, la composicidn de este invento de productos
curados que muestran muy buenas propiedades.

Los compuestos epdxidos empleados son los compuestos
1,2—epékidos que tienen wna equivalencia de 1,2-epdxido supe~
rior a 1. Como compuestos epdxidos pucden usarse ésteres
tales como los obtenibles por la reaccidn de un dcido carbo-
xi{lico dibdsico o pnlihdsico con epiclorohidrina o diclorohi~
drina, en prescncia de un dlcali. Tales polidsteres pueden
derivarse de deido dicarboxilicos alifdticos (como el dcido
oxalico, el dcido succinico, el dcido glutdrico, el deido
adipico, el dcido pimélico, el dcido subdrico, el deido

aceldico y el dcido sebdcico) y especialmente de dcidos
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dicarboxilicos aromdticos (como el deido f£itdlico, el deido
tereftdlico, cl dcido 2:6-naftalen-dicarboxilico, el dcido
difenil-ortosorto!~dicarboxilico y el éter bis-(para-carboxi-
~fenflico) de etilenglicol), etc. Otros dsteres que pueden
usarse son, por ejemplo, ¢l adipato de diglicidilo y eli
ftalato de diglicidilo, y también los ésteres diglicidflicos

que corresponden a la férmula media:

CH,~CH-CH 2-( 00C¢-X-~-C00~-CH -CHOH-CHQ) Z—OOC-—X—COO-CH2-CH- CH

2 2
\0/ \0/

donde X representa un radical hidrocarburo aromdtico (como
un grupo fenilico) y Z representa un numero entero pequeiio
0 wn numero fraccionario pequefio,

Asimismo pueden emplearse dteres poliglicidilicos
como 1los obtenibles por la accidn reciproca de un alcohol
dihidrico o polihidrico o wn difenol o polifenol con epiclo-
rohidrina o substancias afines (por ejemplo, glicerol-diclo-
rohidrina) en condicicnes alcalinas, o alternativamente
en presencia de wm catalizador deido, con tratamiento alca-
lino consecutivo. Estos compuestos pueden derivarse de gli-
coles (como el etilenglicol, el dietilenglicol, el trieti-
lenglicol, el propilenglicol-1l:2, el propilenglicol-l:3,
el butilenglicol-~l:4, el pentan-l:5-diol, el hexan-l:6-diol,

el hexan-2:4:6-triol y la glicerina) y especialmente de
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difenoles o polifenoles ( como ¢l pirocatecol, la hidrogui-

nona, ol l:4-dioxinaftaleno, el 1l:5-dioxinaftaleno, los .
productos de condensacidn de fenil-formaldehido, los prodﬁé—
tos de condensacidn de cresol-formaldehido, el bis~(4-hidro-
xifenil)-metano, el bis-(4-hidroxifenil)-metil-fenil-meténo,
el bis~(4~-hidroxifenil)~tolilmetano, ol 434'-dioxidifenilo;
la bis~(4~hidroxifenil)~sulfona y, de preferencia, el 2:2-
~bis~(4~hidroxifenil)-propano). También puede emplearse

gl éter diglicidilico de etilenglicol, y asimismo los éterss

diglicidilicos que corresponden a la férmula media:

CH —CH—CH2—(OAX—O—CH CHOH-CH ) -0-X~0-CH —CHFCH

\2/ \(/

donde X repre ta un radical aromddico y % representa un
numero entero pequefio 0 un numero fraccionario.

Resinas cpdéxidas especialmente aptas son las que
resultan liquidas a la temperatura ambiente; por ejemplo, lag
que se obtiecnen del 4:4'~hididroxidifonil-~dime tilme tano
(Bisfenol A), las cualcs prescntan un contenido de epdxido
de unos 3,8 a 5,88 equivalentes epoxidicos por kilogramo,
Tales resinas epdxidas corresponden, por ejemplo, a la

férmula media:
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donde 2 representa un nimero paquefio o un niumero fracclona-
rio pequefio, por ejemplo entre 0 y 2,

La relacidn de diciandiamida a producto de reaccidn
de anhidrido ftdlico y dietilentriamina puede variar en
un intervelo rulativemente amplio., Por o general, la pro—
porcidn de¢ diciandiamida respecto al producto de reaccidn
sera de 3:1 aproximadamente 2 1l:1 aproximademente, y la rela—
cidn de 2:1 representa la proporcidn preferida.

TLa relacidn de diciandiamida a resina epdxida
puede variar en un amplio intervalo., Asi la proporeidn de
diciandiamida a resina epdéxida puede oscilar desde unas
4 partes de endurecedor por 100 partes de resina hasta
unas 15 partes de cndurecedor por 100 partes de resina.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar el

invento, Las partes que se indican son partes en peso.

EJEMPLO 1
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Se cargan on un recipiente de reaccidn 9064 partos
de dietilentriamina y se las calicenta a 1008C. Luego se ;:‘
aparta la fuente do calor y sc afiade un total de 3256 parﬁeé
de anhidrido ftdélico on increcmentos de 220 partes a interva~
los de 20 minutos, Durantc las adiciones, s¢ mantienc ontfe
962C y 1062C la reaccidn cxotérmica. Cuando se ha afiadido
todo el anhidrido ftdlico, se 1lleva la mozcla reaccional -
a la temperatura de 100eC y se la mantienc a este nivel por’
2 horas., Al final de este periodo, sc¢ eliminan por destila~
cidn en vacio bajo presidn parcial de 20mm de Hg la dieti~
lentriamina que no ha reaccionado y una cantidad de agua
equivalente a 1 mol aproximadarente de agua por mol de anhi-
drido ftalico. La temperatura en cabeza al final de la
destilacidn cs de unos 1102C, y la temperatura de 1a masa,
de unos 1609C, E1l peso total del destilado recogido es de
6850 partes, Se interrumpe entonces gl vacio, sc descarga
el producto sobre una bandeja y se le cnfria.

E1l producto s¢ rccupera con un rendimiento de
5518 partes y tisne un punto deé roblandecimicnto de unos
1042C y un contenido de aminonitrdgeno de 8,6% aproximada-
mente, por titulacion con deido percldrico en deido acdtico

glacial,

BJEMPLO 2.
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PREPARACION DE RESINA EPCXIDA

Se calientan a 602C, con agitacidn, 520 partes de
2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano, 1300 partes de epiclorohi-
drina y 25 partes de agua y sSe afladen en varios incrementos
180 partes de hidrdéxido sdodico en escamas, Despuds de la
adicidn del ultimo incremento, sc menticne la temperatura
a 602C por 30 minutos. & continuacidn sc eliminan en vacio
la epiclorohidrina que no ha reaccionado y ¢l agua, se en
fria la mezcla reaccional hasta 90eC y ss le afiaden unas 700
partes de agua. Se agita la mezcla a 902C durante 30 minutos,
s¢ la deja reposar y sc decanta la capa de salmuera. Se lava
el material con agva, se le destila en vacio, se la enfria en
vaclo y se le descarga, Se ocbtiene una resina epdxida con una
viscosidad Brookficld a 232C de 13,000 centipoises y un indi-

ce epoxidico de 5,3 equivalentes de epdxido por Kg.
EJENMPLO 3.

Se prepara una composicidn, constituida por 10 par—
tes del producto de reaccidn del Ejomploc 1 y 20 partes de
diciandiamida, micropulverizando por separado cada componen-~
te hasta un tafiamo de particuwlas de wmas 100 micras y combi-
nando en sg¢co en una mezcladora Waring, a la temperatura

ambiente, los componentes micropulverizados.
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La combinacidn resultantc sc ecmplea como compasi-~

c s

cidn de curado en los sistemas de resina epdxida que se ..,

degeriben en el Ejomplo 4.

Fs

EJEMPLO 4

]

Se combinan 15 partes dc la composicidn del Eé jm-
plo 3 con 100 partes de la resina eopéxida del Eejemplo 2;-
en un molino de tres rodillos y a 25°C. Ia combinacién;fe?ul—
tantec se cmplea para formar una union adhesiva de prueba de
aluminio a aluminio, segin la norma MIL~A~5090D, "Adhesive
Heat Resistant, Airframe Structural, Metal-to-Mstal", curan-
do la combinacidn por calentamiento durante 60 minvtos o
150eC.

S¢ obtiensn resistencias al cizallamiento por
traccidn de 3460 libras por pulgada cuadrada, a 259C; de
3350 libras por pulgadz cuadrada a 822C; de 2170 a 121¢9;

y de 700 libras por pulgada cuadrada a 149¢C,

Se repite ¢l procedimionto anterior con una combi-
nacidn de 100 partcs de 1la resina epbxida del Ejemplo 2 ¥y
15 partes de la composicidn del Ejemplo 3, que se ha guarda-
do por 3 muses a 252C, Curando la composicidn a 150°C duran-—
te 60 minutos, se compruchan las mismas propiedades satis-

factorias.
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EJEMPLO 5

Se prepara en un molino de tres rodillos, a 252C,
una combinacidn de 5 partes del producto de reaccidn del
Ejemplo 1, 10 partes de diciandiamida y 100 partes derié
resina epdxida del Ejemplo 2, DLa combinacidn resultante so
emplea para el snsayo como en el Ejemplo 4. Se obtienen

las mismas propicdades satisfactorias.
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Descrito el objeto del prescnte invento se declaran
nuevag y dc propis invencidn las sigmicentes reivindicaciones
con prioridad Jdo 12 zolicitud do potonte ostadounidense serial

n? 6563.951 del 29 4o Aszosto i 1967,

1. Un procedimiento parn la preparacidn de una ma?a
resinosa cndurceida, corzeterizado por ponerse cn contacto
un compucsto 1,2~cpoxidico que ticne una equivalencis de
1,2-epdxido gupcrior a 1 con dicicndiomids, como agente
de curado, y el producto de condens:cidn obbtenido por
reaccién do proporciones aproximadamcnte cquimoleculares

de anhidrido ftdlico y diectilentriamina, como acelerador.

2. Un vrocedimicnto segin 1z reivindieacidn 5, carac-
terizado en que 12 relzeidn de a) 2 b) es de 100:4 aproximada~
ments a 100:15 cproximedamente, y 1o rolacidn de b) a ¢) es

de 3:1 aproximadamente a 1:1 aproximadamente.

3. Un proccdimiento, seguin 1as reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgus la composicidn para curar compuestos 1,2~
epoxidicos que ticnen una equivalencia de 1,2-¢poxidico supe-
rior a 1, constn <on esencin de diciandiamida y el producto do

condensacidén obtcnido hacicndo reaccionar proporciones apro-
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ximadamente equimoleculares de anhidrido ftdlico y dietilen~

triamina. -

4, Un procedimiento, segdn las reivindicaciones
precedentes caracterizado por comprender 12 composicidn
endurceible: 2) wn compucsto 1,2-epoxidico que tiene una
equivalencia de 1,2-c¢péxido sapcrior 2 1; b) como agente de
curado, diciandicmida; y ¢) como acelerador, ¢l producto de
condensacidn obtenido haecisndo reaccionar proporciones apro-
ximadamente equimoleculares de anhidrids fHdlico y dietileu~

triamina,

5. Un procedimisnto segin la reivindicacidn 4, ca-

racterizado vn que 12 relacidn de 2) 2 b) ¢s de 100:4 aproxi-

madamente a 100:15 aproximadamente y 1a rzlacidn de b) & c) os

de 3:1 2proximcdamente 2 1:1 aproximadamente,

6. Un procedimiento segin las rcivindicaciones pre-—
cedentes, caracterizado en que el compucsto 1,2-epoxidico

es un éter poliglicidilico de un fensl polihidrico.

7. Un procsdimionto segin 12 reivindicacién 6,

caracterizado cn que ¢l fenol polihidrico es ¢l bis~(para-hi-

droxifonol)-dimetilmctono.

8, Un proccdimiento para la preparacidn de una masa

resinosa ondurceida.
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Segin sc describe y reivindica on la presente . ..

memoria descriptive gque consta do 13 hojas foliadas y esg-

critas o mdjuini por una sola cora. o
I\:"adrid, j de Ag 4to\ de 1968
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