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Este invento se reflere a ndevas composiciones de re—
sinas de éster vinflico termoendurecibles, a su preparacilén
v a los productos de las composiciones. ids particularmnente
se refiere a composiciones de resinas termoendurecibles congy
tituldas por una mezcla de (A) hasta ol 70 % en peso de un
nondmero polimsrizable que contenga un grupo :>C=CH2 vy (B)
poxr 16 menos el 30 % en peso de resina de éster vinilico
preparada por reaccidén de (1) un &4cido monocarboxllico eti~
lénicamente insaturado, (2) un poliepéxido y (3) un anhfdri
do de 4cido dicarboxilico.

Las resinas de éster vinllico son resinas polimeriza—
bles de bajo peso molecular con una gran capacidad de incor
poracidbn de cargaé inertes y medios reforzantes. Entre las
venﬁajas‘y me joras adicionales de estas resinas termoendu-—
recibles de especial interéds para la industria de los plés—
ticos reforzados sSe encuentran unas teﬁperaturas de deformg
cibn térmica mds albag, uns mayor capacidad de mojado del
vidrio y un curado ripido y en los articulos curados una'
lisura de la sﬁperficie ¥ una reslstencia al agristamiento
bejo tensidn mejoradas} Otras ventajas y objetos del inven—~
to se pondrin de manifiesto en la siguiente descripeidn.

Segin una amplia definicidén, las resinas de dsier vi-
nilico del presente invento se preparan (1) poniendo en coi
tacto un poliepéxido'con un &cido monocarboxilico etiléni~
camentve insaturado para dar un producto de reacéién gue coxu

tlene, en parte, el grupo funcional

.o

producido por la interaccidn de un grupo epdxido con un zru-
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po écido carboxilico y si se desea (2) condensando de nuevo
Los grupos hidroxilo secundarios contenidos en. el producto
de reaccidbn antefior con un anhfdrido de 4cido dicarboxili-
Co para producir grupos semi-édster colganies. La resina de
éster vinllico resultante puede mezclarse entonces con un
mondmero polimerizable que contenga un grupo,::C=CH2.

El presente invento también se refiere a un método

pars espesar rapldamente las reglnau de éster vinilico ter-

moendureclbles aaui deflnlaas, a las comp05101oneu resulten
tes ¥y a los artlculos produCldOS'con las mismas. Ids parti—
cularmente, el espesamiento rdpido se consigue mezclando
(4) un éxido o hidréxido metdlico, en el que ¢l metal se
selecciona entre el Grupo IT del sistema periddico y (B)
una cantidad catalitica de agua con (C) una composicidn de
resina de éster vinilico coﬁo la definida en esta memoria..

EL espesamiento de ias resinas Gtiles en la prepara-
¢ldén de articulos pldsticos reforzados requiere frecuente-
mente hasta dos semanas 0 nés pars alcanzar el esiado figi-
co deseado. También con demasiada frecuencia, el espesémiag
o durante este periodo de tiempo es debido también a la
polimerizacidn o curado parcidles'de la resina, cosa no de-
seables. En los intentos de producir esias resinas espeéadas
se ha recurrido a la adicidn a la resina de ingredientes
inertes como aerogel de silice o agentes espesadores;orgé-
nicoge No obstante, tales productos espééados son pegajosos,
tienen poce resistencia y limitan la capacidad del fabrican
te de variar las propiedades de la resina curada.

Por cjemplo, en la bPatente estadounidense n? 2.528.209
se ha propuesto incorporar dxide wmagndsico a las resinas

de poliéster insaturadas mezeladas con estireno y otros

el dedts e i
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el Grupo II del sistema periddicos Es significativo gque

“téenica anterior, la accidn de espesaniento del presente

-saniento répido produce un sdlido firme, relativanenie no

mondémeros polimerizables. Aungue se produce el espesamiecn-~
to, es relativamente lento incluso cuando se emplean Lenpe-—
returas elevadas. Ademds, el efecto de espesamiento es pro-
ducido uUnicamente por el 6xidb magnésico; otros xidos o]
hidréxidos bésicos son inoperantes. Tambidn se ha propues—
t0 en la patente inglesa n? 949.869 la introduccidén de me-
Joras por formacidn de aductos de Diels—-Alder de antraceno
¥ los deidos dicarboxilicos o, p~olefinicamente insaturados
utilizados en lg preparacidén del poliéster insaturado. o
obstante, incluso después de un tratamiento de 4 horas a
%o°c, todavia se requieﬁalde unos 3 a 5 dias pars completar
el proceso de espesamiento cuando se emplea éxido de magne—
sio u éxido de berilio.

El presente invento btambién comprende por lo tanto un
nuevo nétodo para espesar rdpidamente una mezcla de las re-—
sinas de éster vinllico agul descrita, mezcldndola con una
cantided catalitica de agua en combinacidn conm un éxido o

hidréxido metdlico, donde el metal estd seleccionado entre

cuando no. se encuentra presente nada de agua, no se produce
este rdpido espesamiento y las composiciones de resina pue—
den permanecer fluldas incluso despuds de estar en reposo
durahte varios dlas. En contraste con los dias e incluso

Semanes requeridos por los mébodos de espesamiento de la

invento occurre frecuentemenite en cuestidn de minutoge

ira caracteristica es que, en muchos cagos, el espe—

regajoso, que puede ser almacenado, manipulado, cortado al

talindo deszeado, etc., antes de la operacidn de curado finald
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Adends se obtienen efectos de espesamiento similares en las
aplicaciones en las que la resina de éster vinflico se uki-
liza sin mondmero polimerizable.

En la preparacién de las resinas de Sster vinilico
de este invento puede emplearse cualquieré de los poliepé~
xldos conocidose Son poliepbxidos Gtiles los polidteres
glicidilicos de alcoholes polihldricos ¥y fenoles polihidri—
cog, los epoxi-novolacs, écidasgrasos_o 4cidos de aceites
secantés epoxi&é&&g; diéiéfinas epoxidadas, ésteres de 4dci=-
dos di-insaturades epoxidados, poliésteres insaturados épo—
xidedos y mezclas de los mismos siempre que contengaq még
de un grupo epéxido vor molécula. Los poliepdbxidos pﬁeden-
ser mondmeros o polimeros. '

Dentro de los limites de este invento pueden hacerse
fécilmente una serie de modificacionés de los poliepdxidos.
Es posible awmentar el peso molecular del poliepéxido me—
diante reactivos polifuncionales que reaccionan con el gri~
po epéxido y sirven para unir dos o més moléculas de poli=~
epéxido. Por ejemplo, puede hacerse reaccionar un deido
dicarboxIlico con un diepdxido, tal como el &fer diglicidl-
lico de un bisfenol, de %al'forma que se unan 2 o mds mo-~
léculas de diepéxido y todavia conserven grupos epdxido ter
rinales. Otros rcactrvou pollfunc1on les gon los dl—lSOCla—
natos, 1os anhidrldos de écmdo dlcarboxillco y los réacti-
VoS que contengan gfupos fun01onales gue reaccionen con el
grupo epéxldo.

Guando se selvcc¢onun los fenoleu polihfdricos para
preparar el poliepéxido, son posibles muchas realizaciones
estructurales. Loé poliepbxidos preparadbs a partic de fe-

nolegc polihidricos pueden combener el agrupc estructurgl

(O
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“un H o un grupo alquilo inferior tal como metilo o etilo.

R - 0

| 1 o

donde A es -C, —=8-, —5-8-, =5~.0-3~ u-C; slendo Ry ¥ R6
! |

RG o]

Un grupo particularmente adecuado son los éteres poliglici-
dilicos de .los fenoles polihidriqos, para los cuales la me~—
jor forma de caracterizarlos es su Indice de epdxido medio
n. El Indice de epéxido medio n estd relacionado con la lou
gitud de la cadena de las moléculas individuales de poli-
epdxido y es una medida de la'longitud de cadena nedia de
todas las moléculas de la resina. EL Indice n se describe
nejor haqiendq referenciara~la sigulente férmula:

-
N A2 om By Ry R, Ry

- . R ] / \ /, \
I—LZC—CBCHZ- 0 A OCEZCHCHz 0 A CEQC]
Ry 0 Ry Ry Ry Ry Ry Ry §1
: 0

.

=3}

R 0

1 I

donde A puede ser =C~, =8~, —=5=5-, =5~-, =S- u =0~ LOs ro-
| 1l

R6 0

dicales Rq; Ro, Ry ¥ Ry pueden ser H o un haldgeno y RS T

R6 pueden ser H o un grupo alquilo inferior +al como metilo

o etilo.

En la £érmula, n es un ndmero entero comprendido en—
tre 0 y 20 o incluso nmds alto, pero como la resina poliepd-
xida estd constitulda por una mezcla de moléculas, giendo
n =0 en unas, n =1 en otras o incluso més, el valor cal-

culado de n para la resing es generalumenie un miumcro frac-

Iy
'I-uﬂ.—;
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clonario en luger de entero. Esde valor de n caloulédo ﬁara
uilg resing poliepdxida eé denominado, para los fines de eg—
te invento, el Iindice de epdxido medio I

El Indice n se calcula fécilmente a partir del peso
equivalente de epéxido determinado analfticamente. Tedrica-
nente, cuando n = 0, la molécula de poliepdxido tiene un
peuo molecular de 340 aproximademente (cuando A = isopropi-
lideno; R1, Rg, R3 ¥ R _son h) ¥y_un peso equivalente epd-
xido de 170. Cuando n = 1, el peso molecular asciecnde a
624 aproximadamente y un peso equivalente epdxido de 312.
Bxiste una diferencia de 142 aproximadanmente en ol peso
equivalente cuando n aumenta de 0 a 1 y este incremento Dug

de ser utilizado para calcular el Indice epdxido medio n

" para la resinae. Por ejemplo, 91 un poliepéxido de la Férmu~

la especifica anuerlor tiene un peso equivalente epdxido
de 190, el Indice de epdxido medlo n calculado es 20/142 =
0,14, Puede hacerse un cdlculo andlogo para obros poliepd-
xidos que respondan a la férmuls general anterior.

Estos éteres poliglicidilicos de fernoles polihfdricog
con la fdrmula anterior, con un Indice de epdéxido medio n
comorendldo entre 0,20 y 2,0 son los poliepéxidos preferi~
dose Generalmenue estos pollepéyldos se preparan haciendo
reacclonar por lo menos alrededor de 2 moles de ung epihg-
1ohidriné con 1 mol del fenol polihfdrico y una cantidad
suficiente de unroompuesto alcalino para combinarse con el
haldgeno de la halohidrina. La eleccidn de resiass novolac
conduce a una clase indépendiente perfectamente resconocida
de resinas epoxi-~novolac. Obtras modificaciones son 5ien
oonocidas por los GVDertos en la uécn¢ca.

Ademds tanLén es del domln o publico que las pro-
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picdades retardantses de la combustidn pueden obicncrse me—

nilg,

o

dianse la introduccidn de fésforo y haldgeno en la pro
resina epbéxida o mediante la seleccidn de cargas, dilujen—
tes, agentes de curado y similares que coatribuyen a comu

nicar propiedades retardantes de la combustién. Por ejei-

plo; utilizando btetrabromo~bisfenol A pueden introducirse

en la resina grandes proporciones de bromo.

Tos poliepdxidos cibados como diolefipas egpoxidadas,
dcidos grasos¢g§5£5dad5§; eté., Eéiﬁréparan generglmentse
por el conocido método del perdcido, en el que la reaccidn
es de epoxidacibén de compuestos con dobles enlaces alsla-
dos, a una temperatura controlada,” de forma que el Acido
resultante del perdcido no reaccione con el gruwo éﬁéxido
resultante pare formar unlones éster y grupos hidroxilo.
La preparacién de poliendxidos por el nétodo del perdcido
estd descrita en diversas revistas y patentes y pueden ser
convertidos en poliepéxidos todos los COmPUesTOos comd u—

adieno, linoleato de etilo, aceltes secantes poli-insatu
rados o ésteres de aceites secantes.

Aungue- el invento es aplicable a los poliendxidos en
general, los poliepéxidos preferidos son poliéiteres glici~
dilicos de alcoholes polihidricos'o fenoles poliifdricos
con un peso de 150 a 2000 por cada grupo epbxido. Bstos po-
liepdgiﬂos"se preparan habitualmente haciendo rescclonar
por lo menos unos 2 moles.de una epihalohidrina o glicerol-
dihalohidring con un mol del alcohol polihldrico o de.. fe~
nol polihfdrico y una cantidad suficiente de un £icali
cdustico para combinarse con el halégeno de la halohidrina.
Los productos se caracterizan por la presencia de nds de

un grupo epdéxido, es decir un ntmero de equivalentes de

1
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- nidroxialquilacrilicos o metacrilicos de 4cidos dicarboxi~

deido dicarboxilicos Los anhldridos insaturados preferidos

vidot ot .l.l
Sk 2737
_quinenag g,

1,2~epoxi superior a 1.
Los dcidos monocarboxilicos etilénicamente insatura-
tos adecuados para reacclonar con el poliepdxido son los

4cidos monocarboxilicos o,B~insaburados v los sénidsteres

licos. Los dcidos monocarboxilicos «,B-insaturados son el
deido acrilico, el 4cido metacrilico, el 4cido cfotdnico
N el.écido cindmico. De preferencia el grupo hidroxialqui~
lo de los semiésteres acrilicos o metacrilicos contiene de
2 a 6 4tomos de carvono e incluye grupos tales como him
droxietilo, B-hidroxipropilo y p—hié}oxibutilo. Tambidén se
pretende incluir los grupos hidroxialquilo en los que se
encuentrs pfesente un oxigeno etéreo. Los 4cidos dicarboxi-
licos pueden ser saturados o no saturados. Entre los dci-
dos saturados se incluyen el 4cido ftdlico, decido cloréndi-
co, dcido tetrabromoftélico, decido adipico, 4cido succinicd
v dcido glutdrico. Entre los 4cidos diearvoxilicos no sam
turados se encuentran el dcido malelco, dcide fumdrico,
4cido citracénico, 4cido itacdénico, dcidos maleico.o funard
¢0 halogenados y dcido mesacénico. Pueden utilizarse mez—
clas de 4dcidos carboxilicos etilénicamente insaturados.
De preferencia los semiésteresrse preparan haciendo
reacclonar éantidades précticamente equimoleculares de un

acrilato o metacrilato de hidroxialquilo con un anhfdrido de

son el enhfdrido maleico, el anhfdride citracdnico y el an-
hidrido itacdnico y Tlos anbidridos saturados preferidos

son el anhfdrido f£tdlico, el anhfdrido tetrabromoftdlico
v el anhidrido cloréndico. Es convenienie afiadir un inhibi-

dor de polimerizacidén, tal como el &ter metilico de hidro-
ES H
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“ta que el contenido en 4oido (como —~COOH) desciende hasta

* carboxflico puede seleccionarse enbre los anhidridos de

- 10 -

guinons o la propis hidroguinona, puesto gue en la prepars
cién de los semi-ésteres son Utiles las femperatiras ele-
Vadaé. Lz temperatura de reaccidn puede variar entre 20° v
150°G, pero preferiblemente entre 80° y 120°C.

El poliepbxide se hace reaccionar con el 4cido 1ono-
carboxilico etilénicemente.inssburado con o sin disolvente
a una temperstura comprendids entre 20° V' 120°C. Ie reac—
cidn también puede transcurrir en presencig o acusencla de
éatélizad&reémgaggaédoé:'ﬁales como alcoholatos, eminofenc
les terciarios u otros conocidos en la fécnica. Preferible
mente ol poliepbxido se agrega en cantidad sulficicnite parea
proporcionar de 0,8 a 1,2 equivalentes de epbxido por egqul

valente de dcido carboxilico. La reaccidén se prosigue has-—

menos del 2 % enrpeso.

E1l producto de readcidn de poliepdxido y 4cido mono-
carboxilico etilénicamente inssturado conjeniendo grupos
hidroxilo secundafios'puede hacerse'reaeéionar posterior—
mente con Oy71ia 1,2 moles de anhfdrido de deido dicarboxi-

lico por equivalente de epdéxido. El anhfdrido de 4cldo di-

dcido dicarboxilico éaturado 0 insaturado previsiente cl~
tados o mezmclas de 1os Mismoss Es-adecuada une temperatora
de reaccidn pompren&ida entre 25° Vi 150°C, pero ge prefie-
re una ﬁemperaﬁura de 80° a 120°C. Puede afiadirse favora~
blemente un inhibidarrde la polimerizacidn vinllics ade—
cuado, tal comd el &ter metilico de la hidroquinona o iz
propia hidroquinona y similares. Una vez completcda la
reaccidn, la mezola se enfria vy el monémero-polimérizable

puede mezclarse con la mlsma.
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Entre las muchas clases conocidas de monémeros vini-
licos se encuentrs une amplia seleccién de mondieros po-
limerizables que contienen el grupo :>C=CHQ. Son espe-
cies representativas los compuestos vinil-aromditicos gue
incluyen monbmeros vales como estireno, vinilfolueno, es-
tirenos halogenados y divinilbencenoe

Otros monémeros valiosos son los. ésteres netilico,
etilico, isopropilico ¥y octilico de los deidws acrilico o |
metacrilico, el adetato de vinilo, el maleato de dialilo,
el fumarato de dimetalilo, los mondmeros 4cidos como el
dcldo acrilico, el 4cido metacrdlico, el dcido crotdnmico,
J loz mondmerog amldicos como la acrilamida y las N-al-
quilacrilamidas y mezclas de 1os mismog.

Los mondnmeros polimerizables conteniendo el £rupo
:>C=CHQ preferidos son estireno, viniltoluend, orto-,
neta~ y para~haloestirenos, vinilnaftaleno, los diversos
estirenos d~sustituldos, asi como los diversos estirenos
di=, tri- y tetra~halogenados y los é&sbteres de los dcidos
acrilico, metacrilico y croténico inclufdos los dsteres
Ge alcoholes saturados ¥y los ésteres hidroxialquilicos.

La interesante propiedad de espesamiento rdépido ci-~
tada anteriormente se obtiene cuendo.se combina éxido 0.5
nevico finamente dividido y una cantidad catélipica de
agua con una mezcla de 1a resina de éster vinllico conte—

niendo grupos dcido carboxilico reactivos y un mondmero

NS

polimerizable conteniendo un grupo C=CH2. Iia mezcla de
$xido magnésico, sin agua, con la composicidn de resina
de ésgter vinilico, como se habia prdbuesﬁo previamente,
no consigue producir un esvesemiento rdpido, sino que so-

lamente produce un lizero aumento de la viscosidad del

A e an ol e W it
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filuido. Bl papel critico e inesperado del agua fue demos—

trado utilizsndo uns compogicidén de resina en la que nre~-

vigzmente solamente se habla conseguido un ligero aumenbo
de la viscosidad mediante la adicidn de $xido mognésico,
v afiadiendo agua a esta misma composicidn se éonsiguié el
espesamiento en cuestidn de algunos minutos.

Las proporciones de 6xido mognésico y aguc con res—
pecto al contenido en 4cido carboxilico reactivo de 1a coLL
posicidén de resina influye sobre la velocidad de espesa~
mientoe Se ha encontrado experimentvalmente que hars Consg—
gulr un espesamiento rapldo son necesarios por 1o menos
0,75 eguivalentes de dxido magnésico (un pesgo molecular de
lig0 contiens 2 equivalenﬁes) por equivalente de dcido car—
boxilico (~CO0H) y 0,25 equivalentes de agua (un peso rio-
leculsr contiene 1 equivelente). Atmentando las 1ropo§cio—
nes anteriores desde 1/1 & 5/1 equivelentes por equivalen-
te de ~COOH auments grandemente la velocidad de espegsanie
0+ Por debajo de esta proporcidn de 1/1, el tiempo nece-
sario para que se produzca el eépesamiento aumenta progre-—
sivamente de forms espectacular. Por encima de la propor-
cidn de_5/1,_la velocidad de espessniento se aproxims g un

valor congtante. Para conseguir un espesaniento rdpido es

- preferible utilizar de 1 a 5 equivalentes de éxido magznési

co por equlvalente de —=COQHI ¥ de 1 a 5 equivalentes de
agua por equivalente de ~CO0H, Para consegulir wnos caracte
risticas de pegajosidad minimas de la composicidén de rcgi-
na espesada, &e prefiere una broporcidn similar ée 1/1 a
5/1 equivalentes de déxido magnésico o de agua nor equiva—
lente de —~CQOOH.

Otros dxidos e hidrdxidos metélicos funcionan de g

S
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- co libres influye sobre la velocidad de espesanmiento y esta

nera similar gl éxido magnésico. Loz éxidos de celedo y cing
¥y log correspondientes hidrdéxidos de calcic y magnésio en
combinacidén con agua producen un rdpido espesamiento. Entre
el grupo de dxidos e hidrdxidos metdlicos en los que el me=
tal estd seleccionado entre el Gruvo II del sictena verid-
dico, ce prefiere el 6xido magnédsico.

. La accidén de espesaniento es funcidn de la tempera—
ﬁurﬁ; & medida que la temperaturs aumenta por oncima de la
anbiente normai, la velocidad de espesamiento se hace mds
rdpida hasta gue a 80°C se aproxima o un valor constante.
Lungque el espesamiénto.se produce a la temperatura ambiente
elrintervalo preferido de temperaturas es de 40-70°C.

Ademds, le concentracidén de grupos 4cido carboxili~

concentracidén puede ser variada por la cantidad de mondnero
polimerizable mezclado con la resina de ésher vinilico, ror
lag proporciones de snhidrido de dcido dicarboxilico utili-
zado en la Ultima etapa de_la preparacidn de la resina de
.ésﬁer vinilico o utilizando poliepdxidos con pesos equiva~-
lentes variables.

Se prepararon una serie de resinas ¥y se mezclaron
con estirenc hasta una concentracién del 40 % en peso de
estireno, cn las que la concentracién de dcido carboxIlico
regctivo se varié entre 0,9 ¥ 4,2 % en peso (-C00I)e Se
encontro que se producia una reduccldén espechacular en-el
tlempo requerido para el espessmiehto g medida qde aumenta—
ca la concentracién de grupos 4cido carboxilico, aprbximéik
dose la Velooidad a un valor consitante para concentraciones
de 4cido carboxilico del orden de 4-5 % en noso. in gencral

se. encontrd que la councentracidén de deido corboxiiico mini-
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na preferida es gensralmente del 2 %

La composicidn de resinas de éster vinilico mezcle-
das puede estar constitulda hasta por el 70 % en ﬁeso de
ﬁonémero.polimerizable que contenga el grupo :) C=CHp, sien
do el resto del peso combinado dicha resina de éster vini—
licoe. Preferiblémente, la composicidén de resina consha del
30~60 % en peso de dicho mondmero y 70-40 % en peso de Gi-
cha resina de'éstérmvinilico. '

Aunque en muchas aplicaciones se prefiere wezclar la
resing de éster vinilico con un mondmero polimerizeble, el
presente invento no se limita 2 este caso. La resiﬁa de és—
ter vinilico puede ser curada v polimerizsda en ausencis dd
citado mondmero y puede ser aplicada y ubilizads en forma
de solucilones en un disolvente no polimerizsble, como se
practica'en ciertas operaciones de revestimiento.

' De acuerdo con el presente ilnvento, el curado de las
composiciones de resing se realize mediante la aplicacidn
de calor y/o presidén en présencia_de un catalizador que for-
me radicales libres.‘Lpsﬂcatalizadores_que pueden ser uygi-
lizados rvars elrgurado_o polimerizacidn son de preferencis
los de tipo perdxido, como peréxido dé benzollo, perdxido G
laurollo, hiﬂroperéxi@o_de terc-butilo, perbenzoaio de tercd
butilo, perdxidp de metil—eti1~oeﬁona ¥y persulfato potdsico
Lz cantidag ﬁe catalizador alladide variard prefercutemente
enire 0,1 y75 % en peso de reaccionantes. Las tenuersturas
empleadag pueden variar entre amplios iimites, pero general—
mente se encuentran comprendidas entre 20° v 250°¢G.

Adends, puede conseguirse un curado mds rdpido de lag
composiciones de resinas termoendurccibles me@iante la adi-

cidén de agentes aceleranies tales como naflenato do plomo ©
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cia mecdnics y una resistencis a 1o intemperie y o los Qi-

cobalto y dimetilanilina, generalmente a concentraciones
comprendidas entre 0,1 ¥y 5,0 % en peso.

El peso molecular relativemente bajo de lag resinas
de dster vinilico del presents invento junto con el ripido
periofo de gelificacién, elevada deformacidn térmica vy rd-
vide velocidad de curado de las combpogiciones de resines
termoendurecibles,proporcionan muchas ventajas y mejoras
de las propviedades en una amplia variedad de aplicaciones.

Las pieégém;;ilenééés'yrcoladas ge fabrican adecuada-
mente mediante la adicidn de agenies de curado ¥y azentes
acelerantes adecuedos a la composicidn de resina, seguildo
de vertido en wn molde o pieza colada apropiados'y curado
a la temperatura ambiente. Pars acelerar el curado puede
aplicarse calor. Bstas piezas coladas ¥ curadaes tienen una
excelente resistencig a la flexidn ¥ a la .traccidn, buens
recistencia a los inpactos vy formen unas superficies duras
¥y lisas. |

Ademds, la viscosidad mds baja que resulta cn dichas
composiciones de resina permite la incorporacidn de hasia
el 75 % en peso o més de aditivos y cargas inertes tales
como vidrio, limaduras netdlicas ¥y cargas inorgdnicas como
arena o0 arcilla. Las compogiciones de resina, o pesar de
esta elevada proporcidn de cargasy Dresentan excelentes cg-

racteristicas de fluidez en la overacién de moldeo. Frecuen
Tenente estas cargas se afladen para mejorar todavie més v
variagr las éropiedades ﬁtiles.de 1as’cémposiciones curadass

Bgtos productos curados dessrrollan une dureza, ung resisten

solventes excelentes. Pueden aiiadirse con ventaja otros adi~

tivos comunnente utilizados, como Pigmentos, ssentss de des

S VR DSV
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S08 en que se requleran mejores -propiedades de resistencia

cada vez mayores de arcilla a la citada composicidn de resi-

do o mezclas de poliepdxidos utilizados en la preuaracidn

i)

& B
G0 ACN N
g =)
AL RIS,

;. suzkis |

moideo ¥y plagtificantes.

Es de particular utilidad el uso del preseute inveato
en la preparacién de estructuras plisticas y laminadas re—
forzables. Los medios reforzantes pueden elegirse entre una
gran variedad Ge materiales adecuados de %odos conocidos tg
les como tejidos y guatas de vidrio, papel, papel de asbes—
0, mica y tejidose Frecuentemente se utilizen cargas adeé@;
das, previamente descritas, para congegulr propicdades mejoi

radese. Por ejemplo, se sugiere el ugo de arcillas en los ca,

a la infemperie. Ldemds de las ventajas ¥y mejoras en las prd
piedaaes ya citadas, esbe invenbto proporcions un mejor mo-
jado del vidrio 'y unas méyor resistencia al agrietasmlento
causado por las deformacilones que las resinas de voliédster
no saturado. Una éaracteristioa particular de los compues—
tos preferidoé degcritos se refiere a las elevadés Propor—
ciones de cargas inertes, como arcilla de daolin, que nue—
den mezclarse con estas composiclones de resinas de éster
vin{lico. Esta'caracteristica, o nivel de aceptacidn de ar—

cilla, se determina fécilmente porgue sfiadiendo cantidades

na, se alcanza un punto en el que la mezcls de arcilla con
la. compogicidén de resina deja de ser flulda y no puede ser
tratadae

Como se ha descrito previamente, la aceptabilidad de

arcilla depende del Indice de epdxido medio n del polieplxi

de las resinas de égber vinilicoe. Dentro del intervale de
valores de n de 0,20 g 2,0, pueden emplearse proporciones

de carga inerte de hasta 70-75 % del peso de 1z Ffermulacidn.
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Un intervalo més adecuado de valores de n nars el poliepéé
xido o mezela de poliepbxidos es de 0,25 g 1475« Debe- en~
tencderse que la mezcla de poliepdxidos puede comprender mds
de dos resinas.

Utilizando medios de mezcla o combinacidn adecuados,
las composiciones de regina de éster vinilico termoendureci
ble espesadas se preparan generalmente (1) mezclando los
diversos aditivos citados, a excepcidén de los agentesAespe—
sadores, con la resina de éster vinilico, seguido de (2) nez

cle de los agentes espesadores, el 6xido o hidréxido metdli

co y el agua. De preferenciz, en la primera etapa, lg re—

ble y después se mezclan el catalizador ¥y los otros aditi-
Vos, por ejemplo les cargos inertes, las Ffibras de vidrio,
los pigmentos, los agentes acelerantes y los agzentes de Geg
woldeos Pueden utilizarse temperaturas elevadas pero, pre--
ferivlemente, la operacién de mezcla se realiza o la fenpe—
ratura ambientee En la segundé etapa puede emplearse ung
gama de temperaturas pero, de preferencia, la mezcla se ca-
lienta entre 40° y 70°C antes de la adicién de los agentes
espesadores. Eg posible afiadir el éxido o hidrdzido metdli-
co en la primera etapa y obtener la accidn de espesamiehto
mediante la adicidn de agua solamente en 1a éegunda étapa.
Los expertos en la téenica advertiréﬁ la posibilidad de
otras modificaciones del método de preparacidn sin salirse
de los 1lImites Gel invento.

EL tiempo'dé espesamiento, Cescrito en esia solioitud;
fue determinado por el sigulente procedimiento de ensayo:s
Se wtilizé un agltador impulsado por aire, de gran velo-

cidad y bajo par de torsidn (Lero Nix, Nodelo Junior, n° de
Jo P ’ ]

i e e i A L b on 4e Womaad b $ o 4w onsh and o
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fresco de 8 onzas (237 nl) v se precalentd a 70°C. Se agre

. se aglté durante 1 mlnuto colocando el aglitador a 2000 rg:
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atdlogo 65777, Precision Scientific Company, Chicago,
Illinois) para mezclar los ingredienﬁes gpropiados en una
vasija, generalmente un fraesco de vidrio de 8 onzas (237
nl), gue puede calentbarse previamenve y mantenerse & ule

temperatura predeterminada colocdndolo en un bailo de agus
de temperatura controlada. La meyor parite de los cnsayos
se reslizeron a T0°C. Despuds de la =dicidn final de los
ingredientes, se observé el tiempo de espesamiento ¥y se mi-
8ié el tiempo requerido para reducir la velocidad de aglia
cidn a2 una revolucién p0“ segundos Como ejemplo tIpico,

100 g de. una resina esﬁlrénlca nezclada se colocd en un
g6 la cantidad apropiada de dxido o hidréxido metdlico ¥

y afladiendo posterlormenne la cantidad apropiada de agua.
Fntonces se widid el tlempo de espesamiento. Se halldé que
los resultados del ensayo eran muy reproducibles.

Se establecid una relacién enire la viscpsidad v el
punto Zingl aél ensayo (una revoludén por segundo) por de—
terminaciones de la viscosidad de la resina y por calibradc
con 0vros fluldog. Ia viscosidad a 70°C en el punto firal
citado varfa entre 30.000 y 40.000 centipoisess 41 enfriar
vy dejar en reposo} la viscosidad de muchas de estas compo-
siciones do resinas cspesadas aumenten a mis de § X 10°
centipoises.

Ei tiempo exento de pregajosidad fue determinado de
una forma algo semejante. Ia resina se precalentd y agitd
COonmo antes,.con la.diferencia de que se utilizd un aglitador
de gran velocldad y elevado pér de torsién (CGass JJanufac—

turing Corporation, liodelo n —Al- NC\ ~14., Benton Iarbor,
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[droxietilo y 5,18 libras (2,35 kz) de enhfdrido fidlico. ITal
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ldchigan) colocado a 3000 rpm. Antes de la adicién del agug

se nmezclé el Mg0 durante 1 minuto. Diez segundos después

de afiadir el agua, se interrumpid la agitacidén v se deterni
né la pegajosidad a intervalos de 15 segundos ingertando un
depresor de lengleta de medera en la composicidén de resina.
El tiempo exento de Pegajosidad es el tiempo necesario para
que la resina sea lo suficientemente no begajosa como para
no adherirse al extremo del depresor de lengleta de maderag.
Este ensaYo téﬁﬂzéﬂ"preééht6"buené'fepréduxzibilidad.

Estos ensayos y otros que se definirdn mds adelante
fueron utilizados para determinar ls informacidn contenida
en los siguientes ejemplos que ilustran, sin limitarlos,
diversos métodos de realizacidn del presente inventos

Los ejemplos indicados a continuacidn se presentaq
con Iines ilustrativose. En los Ejemplos 6y 7, la Resinag
Poliepbxida 4 es un éter diglicidflico de 4,4'-igopropili-
dendifenol con un Indice de epdxido medioc n de 2,5 aproxi-A
madamente y un peso equivalente de epdxido de unos 540+ Tig
Resina Poliepdxida B es un‘éter'diglicidilico de 4,4'—igo=
propilidendifenol con un Indice de epéxido medio n de 0,14
aproximsdamente y un peso equivalente de epdxido de alre-
dedor de 190. 7

EJENPIO 1

En una vasija de reaccidn equipada adecuadsmente cou

medios de agitacidén, reflujo, controlide tenperaiura, etce,

se introdujeron 4,06 libras (1,84 kg) de acrilato de B=hi~-

vesija se calent6 a 80°C durante medis hora v despuds se
mantuvo a 115°C hasta que el contenido en dcido (como ~COOH]

era del orden del 17,5 % en peso (unas 3 horas). Después de
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- grupos semidster maleico colgantes. EL producto de reaccidr
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enfriar a 60°C, se afladieron 6,12 libras (2,68 kg) de un
édter diglicldflico de 4,4'-isopropilendifenocl (conm un pcso
equivalente -de epdxido de 175 aproximademente) y 19,86 g
de DIP-30 (2,4,6~tri(dimetilaminometil)fenol). La mezcla
de reaccibn fue digerida a 110°C hasta que el contenido en
édcido bajé al 1 % en peso (alrededor de 2 ﬁoras v 40 ninu-
%0s)e Despuds de enfriar a 60° C; se afladieron 3,A3 libras
(1,55 kg) de anhiafldo malelco Junto con 12,807 g de mono-
uerc—outllhldroqulnona. La mezcla de reac016n fue digerida
a 100°C hasta un confenido en 4¢ido del 10 % en peso epro-
Xinadamente " (alrededor de 1 hora)e. Esto corresponde a una

conversidn del orden del 100 % de los grupos slcchol en

se enfrié a 60°C y se mezcld con 18,8 libras (8,52 kg) de
estirenc.

Una porcidn dé esta resina se mezcld con 1 % en peso
de perdéxido de benzoilo y se vulecanizd a 250°F (4121°C). Se
qbtuvieron los sigulentes datos de gelificacidn SPI (refe-
réncia, Handbook of Reinforced Plastics of the Society of
the Plastics Industry, Ince, Reinhold Publishing Corp.,

New York, 1964, pigina 51 y 52).

Tiempo de gelificacidn 0,98 minutos
- Tiempo de mdxima ' » 95 minutos
Temperaturs de médxima o 588°F (20700)

Se prepard una pieza colada transparente utilizando
perdxido de ben201lo como catalizador y se ensayé de acuer
do con 1as normss 1ndustr1ales obteniéndose los resulitados
dados a continuacidn.

Resistencia z la flexin 16900 psi (1188 ie/om2)

Resistencia a la traccidén 8400 psi ( 590 kg/cmz)

i
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0
Beformacibn térmica 2357 (113°¢)
Absorcidén de tolueno 0,007 %
Absorcién de agua 0,174 %

Se obtuvieron resultados similares cuando 1os grupos
semiéster colgantes se formaron Por reaccidén con anhidrido
ftdlico en lugar de anhiarido maleicoe

' BJIELPIO 2

En una vasija de reacclén equipada adecuadamente con

medios de agitacidn, reflujo, control de temperatura, etce,

se introdujeron 232 g (2 moles) de acrilato de B~hidroxie~
tilo y 196 g (2 moles) de anifdrido malefco. Se calentd la
vasija a 100°¢ ¥ se dejé reaccionar é dicha tenveratura
hasta que el contenido en dcido fue del 21 % en peso (como
~CO0H). A continuacidn se afladieron 350 & de éter diglici~
dflico de 4,4'~isopropilidendifenol (con um peso equivalen
te de epdbxido de 1%5 aproximademertie), 2 gremocs de DIP=30
¥ 0,0112 g de hidroquinona. Se calecntd la vasija ¥y se nen-
tuvo a 100°C hasta que el contenido en dcido descendid hag
ta el 1 % en peso aproximadamenties Bespués de enfriar a
60°C, se afiadieron 117,6.g (1,2 moles) de anhidrico malefcd
v despuds se digerid a 100°C durante unas 2 8 3 horas. Es—
to corresponde a una conversidn del orden del 60 % de- los
grupos alcohol en grupos semiéster malefco colgantes. EL
producto de reaccidn se enfrié entonces a 70% ¥ se mezcld
con 1347 g de estireno. N

Se obtuvieron resinas similares haciendo reaccionar
acrilato de B-hidroxietilo con anhidrido ft4lico en luger
de anhldrido maleico. '

EJEIPLO 3

En una vasija de acero inoxidable de 10 galones (38

|
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¢ litros), provista de agitador, condensador de reflujo, con—
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trol de temperatura, etc., se introdujeron 16,32 libras
(7,39 kg) de 4cido cindmico, 19,84 libras (8,99 kg) de Do
¥.438 (marca registrada, resina de epoxi-novolac comercial
con un peéo equivalente de epbxido de 178 aproximadsmente),
22,5 ml de IMP-30 y 1,82 g de hidroguinona. Se calentd la
vasija a,105°C v se manbuvo & esa temperatura durente unas
10 horasge. Después de énfriar a 60°C, se afiadieron 3,6 libras
(1,63 kg) de anhidrido malelco ¥y la'ﬁezcla se calentd a
100°C durante 1,5 horas aproximadamente. Esto cérresponde a
una conversidén del orden del 30 % de los srupos alcohol en
grupos semidster malelco colgantes. Después de enfriar, la
resina de éster vinilico se mezcld con 39,%6 livras (18,11

kg) ‘de estirenoc.

Datos de gelificacién SPI a 250°F (121°6) (1 % en peso de

perdxido de benzollo)

Miempo de gelificacién 1,81 minutos
Tiempo de méxima o 2,50 minubos
Denmperatura 46 méxims ' 434°F (223°C)

Tes propiedades fisicas de esta resina curada con
1_% en peso de perdxido de benzollo o 80°C durante la noche
¥y 2-1219C durante 45 minutos, fueron las siguientes:

Resistencia a 13 :flexidn 11700 pei (832 ké om?)

Médulo de flexién 4,64 x 107 psi (32622 kg/om?)

-Dureza Barcol - - ' - 43

Deformacidn térmica 230°F (110°0)

EJEMPLO 4

En una vasija de reaccidn provista de medios de agi-

tacidn, réflujo; control de temperatura, etc., se introdu]e-

ron 6,5 libras (2,9 kg) de dcido acrilico, 17,5 liuvras
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(7,9 kg) de éter diglicidllico de 4,4'-isopropilidendifenol
(con un peso eguivalente de epdxido de 175 aproximadamente)
v 19,9 g de MiP-30. La mezcla se calent§ a 100°C hasta que
el contenido en 4cido descendid al 1 % en peso aproximada?
mente. Despuds de enfrisr se agregaron 9,8 libras (4,4 kg)
de anhidrido maleico y 18,4 g de mono~terc—-butilhidroquino-
na. A continuacién la mezcla se calenté a 100°C durante unag
2 horas. Egto corresponde a un grado de conversxén del 1007§
aprox1madamontéﬂaé.los grupog alconol en grupos semiéster
malefco colgantes. A continuacién se enfrid el producto y s8¢
mezeldé con 33,8 libras (15,3 kg) de estirenos

Unas porciones de esta resina se mezclaron con 1 %
en peso de perdxido de benzoilo y se obtuvieron las siguien
tes propiedades fisicas.

Datos de ve11L1c3016n SET 2 250°F (121°¢)

Tlempo de gellflcaolén ’ 0,88 mlnutos
Tiempo de néxima ' ' - 1,49 nminutos
Temperatura de méxima 577°F (303°C)

Piezag coladas curadas

Resistencia a la flexién 12100 psi (851 kg/cm?) -

_Resistencia a la traccidén 7350 pei (517 kg/cmz)

Deformacién térmica 302°F (151%¢)
Absorcidn de agua 0,22 %
Absorcidn de tolueno ' 0,14 %

Se obtuvieron resultados similares cuando se utilizd

4cido ﬁetacrilicq'en lugar de 4cido acrilico.
. RJEMPIO 5

Se preparé una. resina gimilar a la del Ejemplo 3 utl

lizando acrilato de p—h¢ur0Y1prop¢lo en lugar de acrllato

de p-hidrozietilo ¥y se prepararon unas composiciones cure-
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bles en las que el estireno fue sustituldo vor viniliolue—
no, orto-cloroestirenc y metacrilato de mebiloe
| EJEMPIO 6
En un reactor a 80°C y provisto de medios de agita-

cién, conlrol de temperatura y similares, se introdujerom

7,26 libras (3,3 kg) de 4cido acrilico y 26,74 libras (12,1

kg) de Resina Poliepéxida 4. A continuacidn el contenido

fue digerido durante 20 minutos aproximadamente ¥y entonces

' Se agregaron 9,54 libras (4,3 kgz) de Resina Poliepéxida B,

4§,4 ul de DMP-30 (2,4, 6~tri~(dimetilaminometil Jfenol) y
2,0 g de hidroquinona y se elevd la temperatura a 100~105°C

A continuacidén el contenido fﬁe digerido hasta que
el porcentaje'de -COCH bajd al 1 % en peso eproximadamenies
Entonces se enfrid el reactor = 80°C ¥ se giladieron y nez~
claron 43,5 libras (19,7 kg) de estirenc. A continuacién se
enfrié el producto, se filtrd, se purgd con aire v se guar-—
d¢ almacenadoe. Lo composicidn de reéina de &ster vinilico
Presentaba una vigcosidad de 125 oentipoisés a 259G ¥ efa
w liguido transparente de color paja. Bl Indice de epbi-
do medio n para la mezcla de poliepéxidos ubilizada en cg-
te ejemplo fue calculado en 1,370.

Se determineron las velocidades de vulcanizacidn en
varias porciones de la composicién de resina snberior afio~
diendo 1 % en peso de peréxido de benzoilo y calentando o
las temperaturas especificadase

180°%/82,5%  250%%,/121%C

Tiempo de gelificacidn . 8,5 minutos 1,33 uinutos
Tiempo de médxima 12,5 minutos 2,20 minutos
Temperatura de méximg 383°F (195°C) 440°F (227°C)

Tembién se prepararon Piezas coladas transnareantes
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utilizando 1 % ea peso de perdxido de benzoilo como cata~

lizador y curando a 80°C duranie la noche con un pogh-cu—~

resultados:
Resistencia de flexidn 17550 psi (1234 kg/cmg)
Hédulo de flexidn 4,27 x 10° psi (30021 kg/cn?)

Dureza Barcol 35
Temﬁeyatura de defor- o o
macldn térmica 213°F (100,5°C)
Absorcidn de tolueno 1,947 %
Absoroiép de agua - 0,0162 %

Utilizando una arcilla de caolin comercial (Hydride
R), se determind 1a aceptacidén de arcills por lg corposi—~
cibén de resina gue resultd ser del 67-70 %, es deciwr, la ‘
Tormulacién final puede contener hasta el 67-70 % en peso
de arcilla y 33-30 % en peso de la composicién de resing
de éster vinilico.

No fue posible preﬁarar ung, resing de acaerdo_con
este invento partiendo de la Resina Poliepdxida A solamerted

BJEMPIO 7

Se prepararon una serie de resinas por el método del
Ejemplo 6 y se evaluaron sus propviledades de acepiacidn de
la arcillae. Todas las resinas contenian alrededor del 50 %
en peso de estireno. Las composiciones de resina 7 el por—
centaje de aceptacidn de arcilla se encuentran en la tabla

siguiente:
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Ejemplo Acido
ne (1 equiv.)
7a acrilico
7b metacrilico
7c acrilico
74 "
7e "
7t "
78 "
7h metaérilico
71 "

Un éter diglicidfilico de 4,4 -isopropilidendifenol con wn indic

ximadamente O y un peso equivalente de epdxido de unos 170-172.

Un éter diglicidilico de 4,4 -isopropilidendifenol con un {ndic

Poliepbxido
A

0,1 equiv.
0,1 "

0,2 n

0,3 ="
0,5 *®

0,5 ¢
0,25 n (2)

—26 -

Poliepbxido
B

1 equiv.,
1 n
0,9 n (1)
0,9 "
0,8 "
0,7 ®
0,5 %

0,5 *®
0,77

J un peso equivalente de epbdxido de 940 aproximadamente.




Poliepbxido
A

0,1 equiv.
0,1 %

0,2 "

0,3 *

0,5 "

0,5 *®
0,25 » (2

-20 -

Indice de epd
Poliepbxido xido medio n
B de la mezcla

1 equiv. 0,14
1 0,14
0,9 » (1) 0,26
0,9" 0,386
o,8 " 0,632
0,7 ® 0,878
o,5® 1,370
0,5 " 1,370
0,77% 1,350

% de acepta-
cidn de arci
1lla

53-55
52-54
62

62-63
65-64
64-65
67-70
62-64
60-62

+,4"~isopropilidendifenol con un indice de epdxido medio n de apro-

juivalente de epbdxido de unos 170-172.

|

3pbdxido de 940 aproximadamente.

+y4"~isopropilidendifenol con un indice de epbxido medio n de 5,4
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nes. Pueden conseguirse propiedades de auto~extincidn o
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Las resinas anteriores (7a a 71) pueden curarse ri-
idamente por adicién de alrededor de 1 % en peso de perd-

xldo de benzollo y aplicacién de calor, tal como en el mol-
deo en prensa, por ejemplo. Las resinas curadas son duras,
presentan una excelente resistencia al agua v a diversos
disolventes y poseen excelentes resiztencias a la traccidn
y a la flexidn. Tas resinas tambidn pueden mezclarse fdoil-
mente con fibras de vidrio para proauc¢r laminados y otros
obgetos pléstlcogugé orégdos. Tamblén pueden emplearse
otros aditivos comunmente utilizados en las formnlaciones
de resina, tales como agentes de desmoldeo, colorantes,
vigmentos y similares. A

En estas resinas de éster vinilico se pueden intro—

ducir ficilmente otras diversas propiedades o modificacio—

revreso de la combustidn mediante la eleccidn apropiada de

un poliepéxido o por adicidn a la formulacidn de otros adi-

tivos como compuestos de £ésforo, éxido de antimonioc y gi-
milares. Andlogamente pueden inclhirse tamblén otros com—
ponentes reactivos coh las resinas de éster vindlico para
producif propiedades 0 caracteristicas particulares; estos
componentes pueden ser otras resinas polimerizables o ter—
/

moendurecibles compatibles, deidos dicarboxflicos o.sus
anhidridos caso de existir, agentes espesadores vy mezclas
de todos elloss

Bl Ejemplo.7'demuestra cléramenﬁe la mayor acepta—
cidén de arcillés de las resinas de dster vinllico produci-
das de acuerdo con esto invento.

A. En una vasija de reaccidn provista de zedios de

N e et s e Sl 8 - Ve kv bt 5+ . s
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.aproxinsGamente de los grupes hidroxilo secundarios en gru—

"reno pera dar una composicidn final constitulda por el 40

-2 -

agitacibdn, control de Yemperaturs, reflujo, etce. ze intro-
ducen 13 libras (5,9 kg) de acrilato de f-hidroxietilo,
10,65 libras (4,8 kg) de anhfdrido malelco y 5,45 g de mo-
no-terc=butilhidroquinona que actua como inhibidor de la
polimerizacidn para el acrilato. La temperastura se eleva a
80°C y se mantiene en este valor durante 30 minuwios y des—
puds se eleva a 115°C y se mantiene hasta que el porcenta-

je de 4cido (como -COQH) es alrededor de 20,95. Después de

enfriar a 60°C, se afiaden 19 libras (8,6 kg) de Ster diglicl

dilico de.4,4'~isopropilidendifencl (cbn un peso equivalen~
te de epéiido de 1;5 aproximadamente) junto econ 43,1 g de
P-30 (2,4,6=%ri~(dine tilaminonetil)fenol)e Ia bemperatura
se eleva a 110°C vy se mantiens en este valor durante un tie
po suficiente para que el porcentaje de dcido (como —COOH)
sé reduzca al 0,52 % Después de enfriar a %300, se afiaden
5,33 libras (2,4 kg) de anhfdrido malelco, se eleva la fsem—
peratura a 100°C y se deja en digestidén la mezcls de reac;
¢ilén durante unas.3 horas para completar la reaccidne. Una

vez ‘terminada ésta, la resina contiene alrededor del 5,53 §

de 4cido (~COOH) que corresponde s una conversidn del 50 %

pog semidster malelco colgantes. Esta resina, después de

enfriar a 60°C, se mezcla con 32 libras (14,5 kg) de esti-

en peso de estireno y 60 % en peso del producto de reaccidn
anterior, con un contenido en dcido de 3,3 % (=-CO0H). De
aqul en adelante nos referiremos a esta resina con ls deno-
minacidn Resing Ce.

B. Siguiendo el misamo procedimiento anterior se pire—

pararon una serie de resinas con diferentes concentraciones

[
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TABIA T

Porcentaje en peso Holes de anhidrido-ma—
Resina - ... de dcido (~CO0H) lefco utilizades
Resina C 3,3 . 0,5 -
Resina D 0,9 . 0,2
Resina B 2,1 0,35
Resina T 4,2 0,65
Resina G - 6,5 0,95
Resina H 2,% 0,5

- 29

A: o

| U
de dcido por variacidn de la cantidad de anhfdrido maleico
utilizado en la Ultima etapa de la reaccidn en la cual el
gruuo hidroxilo secundario se convierte en un grupo semies—
ter colgante. En la Tabla I dada a continuacidn estdn des—
oriﬁaé lags resinag, inclulda la Resing C y todas ellas con-

tienen el 40 % en peso de estirenoc.

En todos los casos, los moles de anihidrido maleilco
utilizados corresponden al porcentaje aproximado de conw-
versién de grupos hidroxilo secundarios en grupos semiéster
colgantes, por ejemplo, la Resins C (0,5 moles de anhfdrido
malelco) corresponde al 50 % de conversién y la Resina E
(0,35 moles de anhfdrido malefco) corresponde al 35 % de

conversidn.

Ce Se prepararon varias resinas de forma que contu-
vieran el 1 % en peso de perdxido de benzollo y después se
espesaron por adicidén de 2 equivalentes de Mgl y 1 equiva-
lente de agua. A partir de estas resinas se fabricaron pile-
zas c¢oladas curadas y se determingron sus propiedades flsi-

cas con los‘resultados indicados en la Tabla II.
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TABLA IT

Resinas prep:

Propiedades de colada ' Resina D
Resistencia a la flexidn a 779F/252CG, psi./ 18.500/1301
kg./cm2 (1)

v después de 2 horas en agua hirviendo 13.300/935
Médulo de flexibn a 779F/259C (x 107), (L) 4,88
v después de 2 horas en agua hirviendo 4,67
Temperatura de deformacion térmica QF/QC(Q) 211/99
Absorcidn de tolueno 24 hr., % Gy - 0,02
Absorcibén de agua 24 hr., % (3) 0,17

Traccidn, psi./kg./cm” %) 9.500/668

Alargamiento, % (4) 2,4

(1) Hor ASTM D790-59T
(2) S |
- por ASTM D648-56
(3 S

por ASTM D570-59aT
() por ASTﬁ ﬁ638-58T.

1

1



3
b3

70F/252C, psi./

hirviendo

! (x 107, (B

hirviendo

irmica QF/QC(E)

e
3)

30 -

TABLA 1T

Resinas preparadas en el Ejemplo 1

Resina D Resina H ‘Resina E
18.500/1301 14.600/1026 15.600/1097
13.300/935 15.000/1.054 15.400/1083

4,88 5,32 4,96
4,67 4,85 4,07
211/99 , 220/104 215/102
0,02 0,03 0,06
0,17 0,28 0,2
9.500/668 6.900/485 6.700/471

2,4 1,7 1,4
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Se prepard otrs formulacidn mezclando una parte de ar—
cilla de caolin con una parte de una resina preparada de Lo
ma similar a la Resina C a excepcidn de.que se cmpled acri-
lato de hidroxipropilo en lugar de acrilato de hidroxietilo

¥y de que el inhibidor de polimerizacidn empleado fud hidro-

quinona en lugar de nono-terc~butilhidroquinona y contenien|.

do 1 % en peso de perdxido de benzollo y despuds afiadiendo
u agente de desmoldeo y 2 equivalenties de Mgl Despuds de
mezclar a fondo, se combinan 75 partes de esta formulacidén
con 25 partes de fibra de vidrio.de 1/4 pulgedas (0,64 em),
con lo que las fibras de vidrio quedan wniformemente cubier
tas en un minuto aproximadamente, debido a las excelentes
caracteristicas de mojado del vidric. A continuacidn se de~
J6 espesar a la temperatura ambiente la formulécién reforzg
da con vidrio; Se encontrd que el agua presente en la arci-
1la era suficiente para catalizar la accidn de espesamiento.

La formulacidn acabada era notable por su "sequedad" o fal-

%2 de pegajosidad y vodla ser separads en pequeflas piezas o

mantenida en forma de segmentos mayores o guatas, a volun—
tad. La formulacidn tambiédn se moldsaba muy bien, 1lenando
el troquel completamente y quedando el vidrio uniformemente
distribuldo en el seno del articulo curado. '
EJEMPLO 9

Utilizando Resina 4, se intenﬁ5 espesar la resina por
mezela con éxido de magnesio a diversas temperaturas, utili
zando diferentes tipos de agitacidne Aunque ge observé cier
to ligero aumento de la viscosidad, no se produjo ninguns
acclén apreciable de espesamiento ni productos sdlidos.

-Se repitié el ensayo anterior calentando 1a resing a

70°C ¥ afladiendo 2 equivalentes de 6xido de magnesio por ca

Lk
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da equivélente de -COOH. Después de mezclar dutante 60 se—
gundos, se afladid 1 equivalente de agua por equivalente de
~CO0H. Al cabo de 15 segundos (despuds de mezclar con ol
agua), ge produjo un espesamiento notable y el espesamiento
comnleto se produjo en 1,1 minutos, medido por el ensayo de
finido anteriormente. Después de enfriar, la composicidn de
resina era firme y exenta de pegajosidad vero podla sex
la velocidad de espesamlento es algo menor que con a0, se
observaron efectos similares de eéspesamiento cuando el &xi-
do magnésico fué sus%ituido Por 6xido de cine, hidréxido cal]
cico, hidrdéxido magnédsico u éxido cdlecico.
EJEMPLO 10

Mediénte el ensayo de tlempo de espesamiento antes de-
finido se determind el efecto del nimerc de equivelentes de
éxido magnésico por equivalente de -COOH, wtilizendo Resine
De. Los equivalentes de MnO/LCOOH'varlaron entre 0,6/1,0 y
2, 0/1 O ¥ los ensayos se reallzeron a 70°C, encontréndose
presente en todos los casos 1 equivalente de agua por equi-~
valente de -COOH. A medida que la relacién de equlvalentes
MgO/LCOQH sgraproximaba a 1/1 se observé una especizcular re
ducecibn en elitieméo de espesemiento. Los resultados esidn
regunidos en:la TablaVIIIo | '
| TABLA ITL

Equlvalenues de BgO por equivalesn
tes de ~CO0H

0,8/1 0,91 1/1 -1,5/1 2/1

Tiempo de espegamlenﬁo, '
winutos . - - - 20  2.3/4 11/2  3/4 /e

De forma anéloga sc determind el efecto de moyores ro
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porc;ones de Mg0 con la Resina C, veriando log equivﬁlenfes
de }g0/~CO0H de 4/1 a 8/1. Ios resuntados estdn resumidos
en la Tabla IV.

TABIA IV

Equivalentes de lig0 por equi
valentes de -COOH

4/ - 8/1
Tiempo de espesamiento, minutos o 1/4 o 1/4

Elrejémplo s;guiente demuestra éue ée obtuvieron resul
tados algo similares cuando se hizo variar ei nlmero deA"
equivalentes de agua manteniendo congtante el nlmero de’
equivalentes de Mg0.

EJENPLO 11 ‘

Ademds del espesamiento rdpido, una caracterfstica im-
porvante del presente invento es 1a preparacién de sélidosv
termoplésticos précticamenﬁe exentos de pegajosidad..

Mediante el ensayo de ausencia de Pegajosidad previa —
mente citado, se evalud el -efecto del nlmero de egquivalen-
tes de agua por equivalente de —CQOH«(HQO/LCOOH)- Los resul
tados indicados en la Tabla V fueron obtenidos con uné resl
ha semejante a la Resina A a wna temperatura de.80°C, ésfgg
do presentes en todos los casos 2 équiValentes de éxido de
magnesio por eqﬁivéleﬁ%e de -COOH.

- . DMBIA Y
Equivaelentes Hy,0 /Equivalentes —COOH
0:5/1 . 1/ 2/1 - 3 . 41

Tiempo exento de pega .
josidad, minutes ~ 3 1/4. 21/2 21/4 234 3 3/4

Se observd un valor Sptimo para una relacidn H20/LCOOH

de 2/1 aproximadsmente.




Fren g e 4 s, o = v v e ey i e 55

[ —

e

-

10

15

20

28

50

I clado con estireno.
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EJEMPLO 12

lezclando las Resinas B ¥ Dy se prepararon resinass en
las que la concentracidén de 4cido varisbs aproximsdamente
entre 0,9 y 4,2 %y se evalud el tlempo de espesamiento en _
funeién del porcentaje de doido conbenido (=CO0H). Todos log
ensayos se realizaron con 2 equivalentes de dxido de nagné -
sio por equivalente de -COOH, 1 equivalente de agua por
equivelente de ~COOH y la composicidn de regina calentada
a 70°C. Se encontrd una reduccidén en el tiempo de espesamien
‘0 cuando sl porcentaje de écido'(-COOH) aumentd haste 2~3%
Una mejora sdicional de la velocidad de espesanmiento se pro-
dujo cuando la concentracién de 4cido carboxllico se aumentd
por encima del 3 %. De preferencia el contenido en écido'cag
boxilico debe ser superior al 2 % en Peso.

Cuando el -anhidrido maleico utiliza&o en la etapa final
de 1z preparacidn de las resinas del Ejemplo 1 se sustltuye
por anhidrido fﬁé;%gg (en cantidad suficiente para obtencr
una conversidn del 40 % de los grupos hidroxilo), se obtie-
nen unas caragteristicas de espesamiento gimilercs.

' EJEMPLO 13

Se obtlene un espesamiento rédpido, de resultados simi-
lares.a los citados anteriormente, con las siguientes COmTO0~
siciones de resina de dster vinilico: .

(a) Ia resins pfeparada a parfir dew semiéstor_maleico
de acrilato de f-hidroxipropilo y el poliepdéxido del Ejemplo

1, seguido de reaccién con anhfdrido fHilico v después nez-—

(b) ILa resina (a) anterior en la que en lugar de estire
no se emplea metacrilato de metilo.

(¢) Ia resina (a) anterior en la que en lugor de esﬁi:g
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" composiciones de resina, es conveniente afladir un agente de

fésforo y similares. Por ejemplo, pueden incorporarse tales

- 35~

no se emplea viniltolueno.

(d) La resina (a). anterior en la que en lﬁgar de ogti-
reno'se emplea orto-cloroestirenc. . |

(e) La resina prepsrads a partir de dcido acrllico v
el poliepdxido del Ejemplo 1, seguido de resccidn con anhi-
drido maleico y después mezelado con esfireno.

(£) La resina (e) anterior en la que en luszar de 4cido
acrilico se emplea 4cido metacrilico. '

(g) Ta resina preparada a partir de wn semiécter malel
c0 de acrilato de f~hidroxietilo y DeE.Ro %36 (marca regis-
trada), que es un &fer diglicidllico de poliglicol, coﬁerb
cial, con un peso equivalents de epdxido de 175-205, seguidc
por reaccidn éon anhidrido maleico y .despuds mezelado con es
-tireno;

Tas compogiciones resinosas del presente invento son
Utiles en la preparacién de rellenos y piezas coladas y en )
la formacidn de diversos artfculos configurados. En la pre-

paracién de piezas coladas vy rellenadas a vertir de estas
: J

curado antes de la adicidn del ague y del citedo 8xido o ki
dréxido metdlico, sin aplicacidn de temperaturas elevadas.
tonces es posible verter las mezclas en el molde o pieza
colada y aplicar calor para acelerar la polimerizacién. las
composiciones de resinas curadas Presentan excelentes resig-
tencias a la traccidén y a la flexién y propiedades de resis—
fenoia a los disolventes.
Con las resiﬁas de este invento puede obtenerse Prople—
dades de auto-extincién o retardantes de la combusiidn intro

duciendo en las resinas, por medios corocidos, haldgenos o
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propiedades g la propia reginae de éster vinilico mediante
el enpleo de un tetrabromo-bisfenol en la preparacidn de
un poliepdxido.

Adends,- las composiciones de resina del prescnte inven
to son valiosas en la preparacibn de oomposioiones de lemi-
nacidn que pueden ser aplicadas, por ejemplo, al vidrio, ma
dera, tejidos y papel. '

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

recaerd sobre las sigulentes reivindicaciones:




10

15

20

25

30

|

|

i

¢
1
§

1. Un nétodo de produccidn de una composicién de
resina Germoendurecible, caracterizado porque consiste en
hacer reaccionar un &cido monocarboxilicocﬁve-insaturado con
una proporcién de 0,8 a 1,2 equivalentes de poliepdxido por
equivalente de acido carboxilico, en el que el poliepdxido
es un éter oliglicidilico de un fenol polihidrico con un in-
dice de epbxido medio n de 0,20 a 2,0 o una mezcla de dos o
més eteres poliglicidilicos de fenoles polihidricos donde el
indice de epdxido medio n de la mezcla es de 0,20 a 2,0, y

mezclar el producto anteriormente mencionado con hasta el

70% en peso de un mondmero polimerizable que .contenga un gruf
po >C = CH,. |

2. Un método segfin la reivindicacién 1 en el que
los valores de n varian entre 0,25 y 1,75 en .cada caso.

3. Un método segin la reivindicacibén 1, en el que

! el mondmero polmerizable estd seleccionado entre el grupo for

lcos de los acidos acrilico y metacrilico, ésteres alquilicos

de los écidos acrilico y metacrilico en el que el grupo al-

mado por mondmeros vinilaromdticos, ésteres hidroxialquili-

quiio contiene de 1 a 6 &tomos de carbono de &cido acrilico
y de &cido metacrilico. A

4. Un método segin la reivindicacidn 1 que.incluye
ademds mezclar la composicidén de resefla con hasta el 75% en .
peso basado en el peso combinado de las cargas inertes.’

5. Un método segln la reivindicacidén 4 en el que
la carga inerte es arxdilla de caolin.

6. Un método segfin una cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5 que incluye ademds la polimerizacién de di-
cha composicidén de resinas termoendurecible para formar una

resina dura, resistente a los disolventes.




BN

g,

10

15

20

25

30

- 38 _

et 3N
Loaspzeis f

7. Se reivindica por (ltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solici-
ta: "UN METODO DE PRODUCCION DE UNA COMPOSICION DE RESINA
TERMOENDURECIBIE".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria, que consta de treinta y ocho paginas meca-

nografiadas.
Madrid, 28 Noviembre 1968

BERNARDO ‘UNGRIA
p . p [ ]
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