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Se sabe que los compuestos poliepoxidos pueden Lf,}
endurecerse con anhidridos carboxilicos para former ma-
terias de moldeo gue se distinguen por gran resigtencia
mecanice, térmica y dieléctrice. Pero para muchos cesos
de empleo, la flexibilidad relativamente baja de estas ma-~
terias de moldeo resulta insuficiente. Se sabe que la
flexivilidad puede aumentarse por adicidn de flexibilize~
dores, como polietilenglicol, polipropilenglicol o poliés—
teres con grupos terminales de carboxilo y/o de hidroxilo.

De esta manera se obtienen productos endurecidos con flexién
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¥y elarganiento en la roturs en parte mucho mas altos. No
obstante, las materias de moldeo tienen la desventaja de
que las pérdidas hieléctricas sumentan fuertemente por pe-
queilo ascenso de la temperatura; a temperaturas por debajo
5. de 0° C, sperece intensa fragilizacidn, y a la temperatura
ambiente los cuerpos de moldeo absorben répidamente en at-
mosfera himeda grendes cantidades de agua, lo que hace

que empeoren igualmente las propiedades dieléctricas.

Se sabe también, por la patente suiza n® 441 752,

10. que por reaccion de poliésteres acidos a base de acido
graso dimerizedo y épsilon-caprolactone con resinas ep dxi-
das se preparan materias de moldeo de gran flexibilidad.
Sin embargo, los cuerpos de moldeo preparados segﬁn este
invento miestran sdlo escase resistencia mecénice a la tem-

15. peraturs embiente. Las pérdidas dieléctrices aumentan répi

damente a medida que se eleva la temperatura.

Ahora se ha descubierto que por preprolongecidn
de compuestos poliepoxidicos, vy preferentemente de cier—
tos compuestos glicidilicos cicloaliféticos, en determinadas

20. ' proporciones cuantitativas estequiométricas, con poliéste—

reg acidos egpecialmente estructurados, derivados de Acidos
grasoe dimerizados,; se llega a nuevas resinas epéxidas flexi-
bilizadas, endurecibles, que en el endureclmiento tanto con
enhidridos carbox{licos como con polisminas o poliaminoami-

25, dasg pueden transformarse en cuerpos de moldeo flexibles que

.
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se distinguen por gran tenacidad, buenas propiedades die-
léctricas ain e temperaturss altas y escasa absorcidn de

agua ¥y que en estas propiedades superan claramente a los

cuerpos de moldeo preparados segun la patente suiza n¢

441 752,

Tos poliésteres dcidos, derivados de acidos grasos
dimerizados, gqie se emplean para la preprolongacidn de los
compuestos poliepoxidicos deben cumplir condiciones estruc— -

turales perfectamente determinadas.

A\
AR X XY

Ademds, para la preprolongacidn debe introducirse, o
pa 1 equivalente de grupos epoxidicos del compuesto polie-- n
poxido de 0,03 g 0,4, a lo sumo, equivelentes de grupos car- .
box{licos del polidster Acido. Los me jores resultados se ~--«
logran con el empleo de 0,1 a 0,3, a lo sumo, equivalentes - -

de grupos carbox{licos del poliéster decido.

Objeto de este invento son por lo tanto nuevos
adnctos, provistos de grupos epoxidicos, a base de compues-
tos poliglicidilicos y polidsteres dcidos, aductos que se

obtienen gin poliésteres dcidos de la férmule

HO g C-Roy =00 ke A0 Fp—t== ” Rl-ﬁ-OH (1)

n

en la que
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R significa el radical de hidrocarburo de un aci-

do dicarboxilico superior alifaticocicloalifati-
co, insaturado o saturado, que se ha preparado
por dimerizacion de &cido graso mondmero insa-~
turado, de 14 = 24 atomos de carbono en la mo-
lécula, ¥ preferentemente de 16 a 18 Stomos de
carbono, y eventual hidrogenad. én consecutiva del

acido graso dimero;

A significa un radical alquilénico de cadena lineal

» * ’
o reamificada; con 2 a 18 atomos de carbono;

z significa un nimero entero por velor de 1 & 2;
y . '
n significa un nimero entero por valor de 1 a 20,

v preferentemente de 2 a 6,

se hacen reaccionar en caliente, con formacidn de aducto,
con compuestos poliepéxidos que- contengan a lo menos un
anillo carbociclico o heterocilico, asi como, en término
medio, mas de un grupo glicidflico ligado a un heterodto-
mo en la molécula, introduciendo por 1 equivalente de gmpos
epoxidicos 0,03 a 0,4, y preferentemente 0,1 & 0,3 equiva-

lentes del poliéster Acido.

Bn calidad de compuestos poliglicidilicos del tipo
indicado antes que contienen enillos y por tdrmino medio
con més de un grupo glicidilico o beta~metilgliciaf{lico

ligado a un heteroatomo (por ejemplo, azufre o nitrégeno,
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pero de preferencia oxigeno) cabe mencionar especialmente:

- los éteres di~ o poli=glicidflicos o di= o poli-
(beta~metilgliciailicos) de aleoholes cicloalifdti~

cos polivalentes, como, por ejemplos

el 1,1-bis~(hidroximetil)—ciclohexeno~3,

el 1,1-bis-(hidroximetil)=ciclohexano,

el 1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexanos

la cis~ y la trans—-quinita y

el 2,2-bis-(4'~hidroxiciclohexil)=propano ( = dio~ -+
metano hidrogenado);

***

- los éteres di- o poli-glicidilicos o di~ o poli-
" (pete~metilglicidilicos) de fenoles polivalentes,

como ;

le resorcina,
el bie-(p-hidroxifenil)-metano, -
el 2,2-bis~(p-hidroxifenil)propano ( = diometano);’fn
el 2,2—bis-(4'—hidroxi—3',5'-dihromofenil)-propané.:}
y
el 1,1,2,2~tetrakis~(p-hidroxifenil)-etano,
o de productos de condensacidn, obtenidos en condiciones
ecides, de fenoles con formaldehido, como
fenol-novolacas y
cresol~novolacas;
- ésteres di- y poli-glicidflicos o di~ y poli-(beta~
metilglicid{licos) de dcidos carbox{licos cicloali-

faticos polivalentes, como
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el doido delta’-tetraniaroftdlico,
‘el édcido 4—metil—delta4~tetrahidroftélico,
el dcido hexshidroftalico,
el dcido 4-metil-hexshidroftdlico,
el 4cido 3,6-endometilen-deltat-tetrahidroftdlico
Yy
el deido 4-metil-3,6-endometilen-delta’~tetrahidrof—
talico;
- los derivados N-diglicidflicos de aminas arométicas,
conmo
la N,N-diglicidil-anilina,
la N,N-diglicidil-toluidina ¥
el N,N,N',N'-tetragli¢idil-big—(p~sminofenil)-
metano; A _
vy los derivados N-glicid{licos de bases de nitrogeno
N-heterociclicas, como
el isocianurato de triglicidilo, ?;f
la N,N-diglicidil—-etilenurea,
la N,N'-diglicidil-5,5-dimetil-hidantoina,
la W,N'-diglicidil-5-isopropil-hidantoina y
el N,N'-diglicidil-5,5~dimetil-6-isopropil-

5,6=dihidro~uracilo.

Pueden emplearse también, como se comprende, mez-
clas de los compuestos poliglicidilicos que se han rese-

fiado antes,

Particularmente aptos son los éteres y ésteres poli-
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glicid{licos derivados de polioles cicloaliféticos o dei-
dos policerboxilicos cicloalifdticos, porque los aductos
preparados con ellos tienen viscosidad relativamente baje,
nie ntres gue los aductos preparados & pertir de compuestos
poliglicidflicos aromdticos son més viscosos v en frio tien—
den a desmezclarse. Pero ain las mezclas turbias dan con
el endureciniento cusrpos de moldeo impecables, de alta

calidad.

Los, écidos dicarboxf{licos de la férmula (I) emplea<..
dos para la preparacién de los nuevos aductos de este in-":°
vento son poliésteres deidos con dos grupos'carboxilicos aaaa

terminales, como los que se obtienen por polioondensacién”.“

‘de écidos dicarboxilicos superiores glifdtico-cicloalifé~

ticos del tipo definido entes con dioles alifdticos.

Tos 4cidos dicerbox{licos superioces alifftico-ci< .
cloaliféticos aptos para la preparscién del poliéster
dcido son asequibles por dimerigacién de dcidos grasos hpf:.
némeros con enlaces dobles suficientemente funcionales o de

doidos grasos derivados de aceites secantes o semisecantes.

En calidad de “eles dcidos grasos monémeros entran
en cuenta los que contienen en la molécula 14 a 24 &tomos
de carbono (preferentemente, 16 a 18 &tomos de carbono)
¥y que presentan en la molécula & lo menos un enlace doble

reactivo, como, por ejemplo, el Gcido oleico, el &cido
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2 " . - o . . s . -
llnélico, 31 acido linolenico, el Geido ricinenico y asi-
q s . . e .
mismo dcidos grasos provistos de grupos hidroxilicos, como

por ejemplo el acidc d2 aceite de ricino.

o

Bn celidad de aceites semigecantes o secantes apro-
> . . . Ld .
piados de los que 3c derivem dichos acldos grasos, cabe
sefialar: el aceite de semilla de algodon, el aceite de col-
» . ’ .
Za, el aceite de cartamo, el aceite de sesamo, el aceite
de girasol, el aceite de soja, el aceite de lefio, el aceite

de linaza, el aceite de oiticica, €l aceite de perilla, et-

ceétera.

Zn el conocido procedimiento de dimerizacion pare,
preparar los dcidos dicarboxilicos aliféticocicloalifdti-
cos, los dcidos grasos, que deben contener a lo menos un
enlace doble en la molécula, reaccionan en su meyor parte
con formacidn de una mezcla de acido, constitufda principal—

mente por porciones dimeras, pero en pequefia parte también '
por porciones trimeras o de peso molecular més alto. .Los
écidos mondmeros, no suficientemente funcionales, se apar-

tan de le mezcla reaccional por destilacidn.

Log dcidos dicarboxilicos elifético-cicloaliféticos,
hasta cierto grado insaturado, que se obtienen por polime-
rizacidn pueden emplearse para preparar 1los polidsteres aci-

Id
dos directamente o despues de una hidrogenacidn consecutiva.

#n calidad de dioles de la Fdrmula
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HO“E#A—O“j;hﬂ (11)

donde
Ay z tienen el mismo significado que en la formla I,

paers la prepsracion de los polidsteres dcidos, cabe mencio-
nar particularmente:

el etilenglicol,

el dietilenglicol,

el 1,2-propandiol (propilenglicol),

el 1,3-propandiol (trimetilenglicol),

el dipropilenglicol,

el l,4-butandiol,

el 1,3-butanéiol,

el 2,3~butandiol,

el 1l,5-pentandiol,

el neopentil—-glicol,

el 1,6~hexandiol,

el 1,7-heptandiol,

el 1,8-octandiol,

el 1,S-nonandiol;

el 1,10-decandiol,

el 1,ll-undecandiol,

el 1,12-dodecendiol,

el 1,6~dihidroxi-2,2,4~trimetil~hexano v

el 1,6-dihidroxi~2,4,4~trimetil-hexano.
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Como es 1ldgico, también pueden emplearse para la

preparacién de los poliésteres acidos (I) mezclas de

los dioles (II) que se han indicado antes, y del mismo
modo'el components de dcido pueden constar de una mezcla

de dos o mes acidos grasos dimerizados, eventualmente hidro-

genados.

Iguzl mente es posible, para la preparacién de los
poliésteres (I), incluir ademis pequefias porciones de com-
porentes trivalentes o polivalentes, como por ejemplo,
hexantriol, &cido graso trimerizado, &cido tricarboxilico
) tetracarboxilico o 8l respectivo anhidrido, como anhi-

drido trimel{itico o amhfdrido piromelftico. Los aductos
que resultan de la reacoidn con los poliepéxidos cicloa~-
lifaticos de mezclas de poliésteres asi preparadas, que
ademas de los poliésteres de le formila (I) contienen
todevia porclones de poliésteres mis intensemente ramifica-
dos, de més de dos grupos carboxilicos terminales, dan sin'1 '
embargo, después del endurecimiento, materias de moldeo
con propiedades fisicas andlogas, de manera que con ello

no aparece la mayor{a de las veces ninguna otra ventaja.

La preparacién de los aductos se efectia normal-
mente par simple fusidn conjunta del compuesto poliepdxi-
do con el poliéster dcido de la formula (I) en las propor-
clones cuantitativas estequiométricas que se hen prescrito.

Por lo general se actia en el intervalo de temperaturs de
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1002 o 200¢ C; y preferentement: de 130% a 1802 C.

Tos nuavos aductos con grupos epéxidOS‘que se ob-
tienen segin ente invento reaccionen con los anhidridos
policarboxflicos, ccmo endurecedores, psre formar nuevas
materiasg de moldeo. Se emplean con preferencia los endu-
recedores que en la rcaccion con el poliepdxido solo (o
gea no flexibilizado) que se emplea como materia de parti~
da pera la preparacion de los aductos dan materias de mol~
deo con une estabilidad mecdnica de la forma en caliente,

segin Martens DIN 53 458, de 902 C a lo menos.

De estos endurecedores empleados con preferencia
son, por ejemple, los anhidridos policarboxilicos que
contienen anillos, sobre todo los anhidridos policarboxi-
licos cicloalifaticos, comos

4 tstraniaroftdlico,

el mhidrido delta

el anhfdrido 4-metil-deltet-tetrahidroftdlico,

el enhidrido hexahidroftdlico,

el anhfdrido 4-metilhexahidroftdlico,

el enhiarido 3,6~endometilen~delta4~tetrahidroftélico,

el enhfdrido 4-metil-3,6-endometilen-deltat~tetrehidr-o-
talico (= anhidrido de metilnadic) y

el aducto de Diels-4lder & base de 2 moles de anhidri-
do maleico y 1 mol de 1,4~bis—(ciclopen—
tadienil)=-2-buteno,

. ’ . - . .
o ciertos anhidridos policarboxflicos aromdticos, como
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el anhidridc trimelitico o

el dianhidrido piromelitico.

Pero también pueden emplearse otros endurecedores
de anhfdrido usuales; por ejemplo:

el anhidrido ftdlico,

el anhidrido 3,4,5,6,7,7-hexacloro~3,6~endometilen-
delta —te trahidroftalico,

el anhidrido succinico,

el anhidride adipico,

el anhidrido acelaico,

el anhidrido sebacico,

el enhfdrido maleico y

el mhidrido dodecenilsuccinico,

asi como mezclas de los anhidridos que se hen mencionado.

. v e [ .
n el endurecimiento con anhidridos carboxilicos

de los aductos de este inventq provigtos de grupos epox{di~ L

cos se emple a convenientemente, par 1 equivalentegramo de
grupos de epoxido, 0,5 a 1,2 equivelentes-gramo de grupos

de anhfdrido.

Otra clase preferide de endurecedores son las po-
liaminas ciocloalifaticas, porgue se distinguen por escasa
viscosidad y gran reactividad y por lo tanto pueden em—

plearse también pare el endurecimiento a la temperatura
ambiente o a temperatura ligeramente alta. Poliaminas apro-

piadas de esta fndole sons
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8l 1,2-diaminociclohexano,

"’nl". i VA4

g
S
%" yen u’i’f’@‘fsf.

el 1,4-diaminociclohexano,
a8l 1,3~diaminociclohexano,
el 1,2~diamino-4~etilciclohexano,
5. el 1,4~diamino~3,6~dietilciclohexano,
8l 1,4-bis~(aminometil)=~ciclohexano,
la aodecahidrobencidina,
la N-ciclohexil-propilem-diamina~1, 3,
la N-ciclohexiletilendiamine,
10. le N,N'-diciclohexil-propilendiemina~1,2, e

el 1,8-diamino-p-mentano,

asl como, en particular, N

el 4,4'~dianinodiciclohexilmetano, s

-8l 3,3'-~dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano,

15. 61 2,2-bis-(4'-aminociclohexil)-propano, _ s
el l-amino-2-aminometil-~ciclopentano o0

¥ sobre todo ;i,

la 3-(eminometil)-3,5,5=trimetil-l-~ciclohexilamina o

( = isoforondiemina).

20. _ No obstante, pueden emplearse también otres endu-

x r .
recedores conocidos para las resinas epoxidas; por ejemplot

~ aminas alifdticas, como
la monoetanolamina,
la etilendiemina,

25, la hexametilendiaminsa,
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trimetilhexametilendiaminegs
dietilentriamina,
trietilentetraming,
tetraetilenpentanina,
N,N--dimetilpropilendiamina~1,3 ¥

H,N-dietilpropilendiamina-1l, 3;

. rf. en?
- aminas aromaficas o aralifaticas, como

la

la
10. 1la
la
el
la
el
15. la
la
el
la
el
20. ol
la
la

bencidina,

o-fenilendiamina,
m~fenilendiaming,
p~fenilendiamina,

44V -diaminodifenilmetano,
4,4'-diaminodifenilamina,
4,4'—diaminodifenildinetilmgtanoy
sulfona o el oxido de 4,4'-diaminodifenilo,
4,4 ~diaminodifenilurea,
2,2'-diaminodifenilmetano,
N-fenilpropilendiamina,
big-(beta~aminoetil)-durol,
1,4~bis-(beta~aminoetil)~benceno,
o~ zililendiamina,

p~xililendiamina y

la m-xililendiamina;

- TDases Mannich, como

25. la

2,4,6-tris~(dimetilaminometil)~fenol;

- la beta~aminocetil-piperacing;
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los aductos de acrilonitrilo o monoepoxidos (como
oxido de etileno u éxido de propileno) a polialqui~
lenpoliaminas (como le dietilentriemine o la trie-

tilentetramina);

los aductos & hase de polisminag (como la dietilen~
triaming o la trietilentetramina) en exceso y po-
liepdxidos, como

los éteres poliglicid{licos de bisfenol-A;

las cetiminas, por ejemplo & base ds acetona o0 me~

tiletilcetona y bis-(p-aminofenil)-metanos

los aductos de monofendes o polifenoles y poliami-

nasg;

las poliamidas, en particular las que proceden de
poliaminas alifdticas (como la dietilentriamina o
le trietilentetramina) y &cidos grasos insaturados,
dimerizados o trimerizados, como el dcido graso de

aceite de linaza dimerizado ("VZRSAMID");
los polisulfuros polimeros ("THIOKOL");

la dicianciamida,

lag resinas de enilina y formaldehido;

los fenoles polivalentes, por ejemplo
regorcina,

2,2-bis-(4~hidroxifenil)-propano o

~~~~~



50

10.

15.

20.

vo.

T . 6
T e B - 16 -
et v -

571432

las resinas de fenol-formaldehido;

« bLe o
v @

- el trifluoruro de boro ¥ sus complejos con compuesg—
tos organicos; como los complejos de BF3-éter ¥
los complejos de BF_-amina (por ejemplo, el comple-

3
jo de BF3-monoetilamina);

- el complejo de acetoaoetanilida—BFzz
- el dcido fosforico; ¥
- el fosfito de trifenilo.

En el endurecimiento pueden incluirese ademés a ce~
leradores del endurecimiento, parti culexrmente cuando se
emplean como endurecedores poliaéidas, polisulfuros polimé-
ricos, dicicandiamida o anh{dridos.policarboxilicos.

Aceleradores de esta indole son, por ejemplo:

las aminas terciarias, sus sales o los compuestos
amonicos cuaternarios, éomo el 2,4,6-tris-(dime-
tilaminometil)~-Ffenol,
la bencildimetilamina,
el 2-etil-4-metil-imidagzol y
el fenolato de triamilamonio;
: losvacilatos de estafio bivalente, como el octoato de
estafio bivalente; o los alcoholatos de metal

alcalino, como el hexantriolato sodico.

En el endurecimiento de los aductos de esbte invento
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puede afledirse a la mezcle endurecible uns porcién de un
compuesto poliepdxido flexibilizado; este Ultimo puede
ser idéntico sl poliepdxido utilizedo como meteria de
partida para la preparscidn del aducto. ILe cantidad afia-
dida de poliepdxido no flexibilizado deberfs normalmente

medirse de modo que el cociente

M/N
donde
M gignifice el eontenido de grupos carboxili~
cos, en equivalentes/kg, del polidster dci-
do inclufdo pers la formacidn del aducto y
N significa la sume de: (contenido de grupes

epoxidicos, en equivalentes/kg, del polie-
péxido incdlufdo para la formacidn del aducto)
+ (contenido de grupos epoxidicos del polie-~
pbxido no flexibilizado afiadido ulteriormente
al educto),

no fuers meyor de 0,4 ni menor de 0,03.

Ia expresidn "endurecimiento", en la forms como
audl se use, significe la conversiﬁn de los aductos = te-
riores en productos retioulados, insolubles e infusibles,
¥ ello por lo general con modelacién similténea en ocuer-
P moldeados, como cuerpos de colada, cuerpos de prensa
o laminados, o en estructuras superficiales, como pelicu-

las de barniz o revestimientos.
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Objeto del invento que aqu{ se e xpone son por lo
tanto tembién mezclas endurecibles aptas para la prepa—
racidn de cuerpos moldeados, con inclusidn de las estruc-

turas superficiales, ¥ que contienen los aductos de este

5. invento provistos de grupos epéxidos, eventualmente junto

con un poliepdxido no flexibilizado, lo mismo que un en~ S

Taa

durecedor para las resinas epéxidas, como una poliamina o N

un anhfdrido policarboxilico.

-
-

Los aductos de este invento, o respectivamente sas | -

¥

10. mezelas con oﬁros compuesgtos poliepéxidos y/o con endureee@Qf}
res, pueden ademds tratarse, en cualquier fase antes del

a
RIS

T P 14 R
endurecimiento, con los agentes de modificacion usuasles, & ..

S a et

como extensores, agentes de relleno y de refuerzo, pigmen= .*:s

tos,; colorantes,; disolventes, agentes de fluencia, agen- e

X
taan

15. tes tixotropantes, materias ignifugas, desmoldeadores, et-
cétera.

En calidad de disolventes orgénicos son aptos pa—
ra la modificacion de las mezclas endurecibles, por ejemplo:
el tolueno, el xileno, el acetato de butilo, la acetona,

20. la metiletilcetona y el éter monobutilico de etilenglicol.

Como agentes extensores, agentes de refuerzo agen-
tes de relleno y pigmentos que pueden incluirse en las mez-

clas endurecibles de este invento cabse citar, por ejemplo:

lag fibrag de vidrio,
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las fibras de bowo,
lag fibras de carbono,
la celulosay
el poivo de polielileno,

5. el polvo de polipropileno,
la mica,
el amianto,
el polvo de cuarzo,
el polvo dé esquisto,

10. el caolin calcinado,
el trihidrato de ¢xido de aluminio,
el polvo de creta,
el yeso, ;
el tridxido de antimonio,

15. lasg bentonag,
el aerogel de dcido silicico (MAEROSILV),
el liteopdn,
el espato pesado,
el didxido de titanio,

20. el hollin,
el grafito,
el 6xido de hierro o
polvos metaliccz, come el polvo de aluminio o el

polvo de hierro,

25, Estas mezclas endurecibles pueden, en e gtado de re-

lleno o sin relleno, servir especialmente de resinas para la-
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mlnaciln, resinas de inmersidn, resinas de impregnacién,
resinas de colada o masas de embuticidn y aislamiento pa-
ra la electrotecnia. Pueden emplearse ademés con buen re-
sultado pars todos los otros campos de la técnica en que

se utilizan las resinas epéxidas usuales; por ejemplos ®mo
aglutinantes,; materias adhesivas, pinturas,; barnices, ma-

. .
ses para prensa y polvos de sinterizacion.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes signi-

fican porcentajes en peso. Para la preparacién de aductos - .

con grupos epoxidicos gue se describe en los ejemplos, se

utilizeron los poliésteres Acidos siguientes:

a) Preparacion de dcidos grasos dimerizados

Preparacidn de Acido graso de aceite de ricino dime-

rizado

En un metraz de sulfonscidn provisto de agitador,

perature de 175 a 1802 C 13850,7 g (6,20 moles) de deido

de mceite de ricino con 9 g de bisulfato potdsico, durante

20 horas y mientras se destila continuamente el agua desdo—

blada. ILuego se destilas la megcla reaccional, con lo que
se obtienen, de 184¢ ¢/ 0,15 Torr e 1932 C¢/0,25 Torr, 1411
g de un producto oleoso y-de color amarillo dlaro, que se-
gin los espectros de masas conste de una mezcla de &cidos
carboxilicos con peso moleculsr 280, B2 y 284. De los en-

seyos de hidrogenacion debe concluirse que el producto con-

.....

-

LN

-

e

Y

termdmetro y refrigerador descendente, se calientan a tem— ..

“ .

SN
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tiene proporciones importantes de acido graso ricinenico.
7,074 mg de substancia consumen 1,67 cc de hidrdgeno (vo-

lumen reducido).

Los 1411 g destilados antes de producto que con-
tiene écidos grasos diolefinicos se hicieron reaccionar
8n autoclave y bajo nitrdgeno a 260°C y durante 15 horas
y & continuacidn se separaron las porciones destilables has-—
ta 1902 C/0,07 Torr. Se obtuvieron asi 855,9 g de un
écido greso vicinénico dlmerizaedo, de color pardo rojizo

¥y con un peso de equivalentes de dcido de 281.

Preparscidn de dcido graso de aceite de ricino, dimeri-

zado 8 hidrogenado

Se disolvieron en 300 cc de n-hexano 169,2 g
del dcido graso ricinénico dimerizado obtenido entes y
se hidrogend la solucidn con 10 g de carbdn paladiado al
10 %, a8 602 Cy 60 atmdsferas, hasta que ya no se percibvid
gbsorcion de hidrdgeno. Se separd entonces el catalizador
par filtracion y se concentrd hasta constancia de pPeso,

de lo que resultaron 156,0 g de acido graso dimerizado.

b)  Preparacidn de poliésteres

Preperacion del poliéster A a partir de dcido graso de

aceite de ricino, dimerigzado, y dietilenglicol

En un matrez de sulfonadl dn, provisto de agltador,

termometro y refrigerador descendente, 421,0 g (0,752 moles)
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roo. . . .
del acido graso de aceite de ricino dimerizado que se pre-

pard antes se trataron con 66,5 g (0,628 moles) de dieti-
lenglicol (lo gque corresponde & una proporcidn de 6 equi-
valentes de acido graso dimerizado por 5 equivalentes de
dietilenglicol) ¥y se calentd bajo nitrdgeno a'temperatura
de 165 a 1752 C por 54 horas. Se obtuvo asi un poliéster
yiscoso, de color pardo y con un peso de equivalentes de

deido de 1849.

Preparscion del poliéster B a partir de dcido graso de -

aceite de ricino, hidrogenado y dimerizado, y etilen—

5licol.

En un matraz de sulfonscidn, provisto de agitador,
termdmetro y refrigerador descendente, se mezclan 156,0 g

i, .
(0,277 moles) de acido graso de aceite de ricino, dimerizadc

-----

e hidrogenado (peso de equivalentes de acido: 281), ¥y 11,5 . -.

g (0,185 moles) de etilenglicol (lo que corresponde a una

‘e
.~ -

proporeion de 3 eguivelentes de &cido graso de aceite de ri4‘:~
cino, dimerizedo, por 2 equivalentes de etilenglicol) y se BN
calentd la mezcle por 24 hores a temperaturs de 156 a 1602 C,
mientras se destilaba continuameﬁte el agua desdoblads. Se
obtuve un poliéster viscoso y de color pardo oscuro, con un

peso de equivalentes de dcido de 949.

Preparacion del poliéster C

Se calentaron a 147% G, bajo atmosferas de nitrdgeno

3008 g de un acido bibésico con 36 Ztomos de carbono por tér-
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mino medio y un peso de equivalentes de doido de 286 (pre-

parado por dimerizacidén de dcido oleico y expendido por
la Emery Indusiries con la marca registrada EMPOL 1014)
con 244 g de ctilenglicol (lo que corresponde a una pro-
porcion de 3equivelentes de etilenglicol por 4 equivalen—
tes de acido grase dimerizado). Agltando, se prosiguié
el calentamiento por & horas, 2 1762 C y mientras se deg-
tilaba el agus originads por la polia>ndensaoién. Luego
se enfrid el producto de la reaccion hasta 152¢ C, se le
aplicd vacio hasta 12 mm de Hg y, agitendo y en vacfo, se
calentd por 1 1/2 horas a 1652 G. E1 producto de la
reaccion resulté un 1fguido viscoso de color emerillo cla-
ro y con un peso de equivalentes de dcido de 986 (en teo-

ria, 1188).

Preparacidn del poliéster D

Bajo atmosfera de nitrogeno, 3430 g del dcido
oleico dimerizado (EMPOL 1014) que se habie empleado pare
la preparacidn del poliéster C se calentaron a 1362 con
477 g de dietilenglicol (lo que corresponde e une pPropor-
cion de 4 equivalentes de &cido graso dimerizado por 3 equi-
velentes de dietilenglicol). Con agitacidn, se prosiguid
el calentamiento por 12 horas, a 1952 C y mientras se deg~
tilaba continuamente el agua que se iba formando. A conti-
nwe cidn se manbtuvo el producto reaccional durante 2 horas
e 190¢ C y en vacio de 13 mm de Hg. EL producto de la

- ' ’ - - >
reaccion resultc un ligido viscoso, de color emerillo cla-
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To y con un peso de equivalentes de Acido de 1172 (en

teorfas 1502).

Preparacidon del poliéster &

Bajo atmosfera de nitrbgeno, 2860 g del &cido
oleico dimerizado que se empled para 1a preparacidn de
poliéster C se calentaron & 1442 G son 286 g de propilen-
glicol-1,2 (lo que corresponde a ung proporcidn de 4
equivelentes de acido oleico dimerizads por 3 equivalen-
tes de propilenglicol). Agitando, se prosignid el calen~
tamiento por 6 1/2 horas, a 1912 C y mientras se desti-
laba continuemente el agua que se iba formando. A con-
tinuecién se mantuvo el producto de la reaccidn durante
una hora a dicha temperatura y en vaclo de 12 mm de Hg.
E1 producto de la reaccidn resultd un Lfmido viscoso,
de color amarillo claro ¥y con un peso de equivalentes Qe

acido de 988 (en teorfas 1204).

Preparacion del poliéster F

' Bajo atmisfera de nitrdgenos 1145 g del dcido olei~

co dimerizado que se hebia empleado para la preparacidn

del poliéster C se calentaron a 1382 C con 156 g de neo-
pentilglicol (lo que corresponde & une proporcidn de 4
equivalentes de dcido oleico dimerizado por 3 equivalentes
de neopentilglicol). Se prosiguid el caelentamiento por 6

horas, a 1882 C, agitando y mientras se destilabe continne~

N
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mente el gzua que se iba formando. Iuego se enfrig hasta

1329 ¢ el producto de la reaccidn y, bajo 12 mum de Hg,

se le calentd a 1782 € por 1 1/4 horas. E1 producto de la
reacd on resulto un 1fquido viscoso, de color amarillo cla-
ro ¥y con un peso de equivalentes de écido de 1210 (en teo-

ria: 1499).

Preparacion del polidster G

Bajo atmosfera de nitrogeno, 1132 g del dcido
oleico dimerizado que se empled para la preparacidn del
polidster C se calentaron a 1482 C con 177 g de 1,6-hexan-
diol (lo que corresponde a una groporcién de 3 equivalentes
de 1,6-hexendiol por 4 eguivalentes del &cido oleico dime-
rizado). Se prosiguid el calentamiento por 4 1/2 horas,

e 2082 C, agitando y mientras se destilaba continuemente

el agua orijinada por las policondensacion. Iuego se elimi-
naron los 1ltimos vestigios de agua por tratamiento en
vacio de 20 a 10 mm de Hg y 2209 ¢ durente 1 hore. 51
producto de la reaccidn resultd un liquido viscoso, de
color amexillo clero y con un peso de equivelentes de &oi-
do de 1288 (en teoria: 1255).

Preparacion del poliéster H

Bajo stmosfers de nitrbgenos 800 g del dcido olei-
co dimerigado que se emple6 para la preparacién del poliés—

ter C se calentaron & 1402 C con 82,6 g de hexandiol (lo
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que corresponde a una proporcidn de 1 equivalente de gli-
col por 2 equivalenses del 4cido oleico dimerizado). Agi-
tando, se prosiguid el calentamiento por 6 horas a 2012 C,
nientras se destilaba continuemente el agua que se iba for-
mendo. 4 conbinuacidn, a dicha temperature y agitando,

se aplico vaclo (12 Torr) durante 100 minutos. E1 pro-
ducto de la reaccion resulto un liguido viscoso y de color
emerillo claro, con un peso de equivalentes de acido de

605 (en teorfas 739).

Preparacidn del poliéster I

2583 g del dcido oleico dimerizado gque se empled
pera la preparacion del poliéster C se trataron con 258
g de e tilenglicol (Lo gne corresponde a une proporcidn de
9 equivalentes]del dcido oleico dimerizado por 8 equiva—
lentes ds glicol, con 4 £ de exceso Ge glicol) y, bajo
atmésfera de nitrdgeno, se calentd la mezcla durante 8
horas a 1602 C y 1luego durante 52 horas a 170° ¢, Se des-
dobleron asi 145 cc de agua, lo que wrresponde @ la cifra
tefrica. Resultd un polidster viscoso, de color perdo y
con un peso de equivalentes de dcido de 2572
(en teorfa: 2687). .
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Preparacion y elaboraci dn de los aductos

Ejemplo 1

Bn atmdsfere de nitrégeno, se agitaron a 1452 0,
durante tres horas, 300 g del poliéster A con 150 g de do-
5, ter diglicid{lico de dcido hezahidroftdlico, de un conte-
nido de epoxido de 6,3 equivalentes epoxidicos por kg v
una viscosidaed a 252 C de 320~380 centipoises ( = resina epd-
zida I). E1 sducto resultente tenfa un contenido de epdxido

de 1,63 equivalentes epoxidicos por kg.
[
10, Endurecimientos

Se calentaron & 1002 C 613 g del‘aducto con 178 g
de enhfdrido 3,6-endometilen-delta*~tetranidroftélico
( = anhidrido de metil-nadic) (lo que corresponde a 1,0
equivelente de epoxido por 1,0 mol de anhfdrido) y, des-
15, puds de afiadir 3 g de una solucion al 6 % del alcoholato
s6dico de 3-hidroximetil-2,4-dihidroxipentano (que en lo
que sigue se designa abreviedamente como "hexilato sddico")
en 3~hidroxi-metil-2,4-dihidroxipentano (que en lo que
gigue se designa abreviadamente como "hexantriol"), se mez-
20. ¢ld v, para eliminar las burbujas de aire, se sometio la
mezela a un breve tratemiento en wvacio v se lae cold en
moldes de aluminio tratados con un desmoldeador de silico-

na y calentedos previeamente a 100% C. Pars la determinacion
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de la resistencia a la flexidn, el doblamiento, la resis-

tencia a la flexion por impacto (Djemplos 3 y 4) y la &b~
sorcion de agua, se hicieron placas de 135 x 135 x 4 mm;
¥y para la nedicidn del factor de pérdida, placas iguales,
rero de un espesor de 3 mm. Ias probetas para el enssayo
de la flexidn y de la flexidn por impacto se hicieron de

las placas, mientras gue para el ensayo de traccion las

-probetas regpectivas se hicieron directamente segﬁn DIN

16 946 o DIN 53 455, forma de muestra 2 (4 mm) o segin
VSM 77 10L, fig. 1 (varilla deensayo de 4 mm de espesor).
Desgpués de un tratamiento térmico de 16 horas a 1402 C,

8¢ midieron en las probetas las propiededes siguientes:

Resistencia a la traccidn (VSM 77 101) = 0,57 kg/cm2
Alergamiento 'en la roturs (VSM 77 101) = 70 %
4bsorcion de ague al cabo de 24 horas

a 202 ¢ = 0,15 %
Pactor de pérdida dieléctrica tg dr

(50 Hz) a 202 C = 0,03 .

Ejemplo 2

En atmésfera de nitrdgenc, se agitaron a 1402 C,
durante 3 horas, 120 g del polifster B con 120 g de éster
diglicid{lico de deido delta’—tetrahidroftdlico, de un
contenido de epdxido de 6,45 equivalentes epox{dicos por
kg v una viscosidad a 25¢ C de 450-550 centipoises ( =

resina epoxida II). .1 aducto resultante tenfa un conteni-
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do de epéxido de 2,26 equivalentes epox{dicos por kg.
Endurecimiento:

Se calentaron a 902 C 442 g del aducto resultante
con 154 -g de anhidrido hexahidroftdlico (lo que correspon-
de a 1,0 equivalente de epdxido por 1,0 mol de anhidrido),
y después de afiadir 3 g de una soluciln al 6 % de "hesila~
to sbédico" en "hexantriol", se desaired., Iuego se cold
le mezcla como en el Ejemplo 1 en los moldes caldemdos pre-
viamente. Después de 16 horas de tratemiento térmico a
140% C, se midieron en los cuerpos moldeados las propieda—

fdes siguientes:

Resistencia a la traccidn (VSN 77 101) = 1,2 kg/mm®
Alergamiento en la rotura (VSM 77 101) = 66 %
Absorcidn de agua al cabo de 24 horas
a 20 C = 0,13 %
Factor de pérdidas dieléctrica tz &
(50 Hz) a 20 C = 0,04

a 802 C = 0,04

Ejemplo 3

Bajo atmésfera de nitrdgeno, se agitaron a 1409 C,
durante tres horas, 300 g del poliéster C con 300 g de la
resina epbxida I (éster diglicidflico de deido delta’~te-
trehidroftdlico). Bl producto de le reaccidn, viecoso,

limpido vy de color amarillo; tenfa un contenido de epdxido
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de 2,48 equivalentes epoxidicos por kg.

Endurecimientos:

a) Se calentaron a 20% C 403 g ( = 1,0 equivalente)

del aducto obtenido con 154 g ( = 1,0 mol) de enhidrido
hexehidroftalico y 6 g de una solucidn al 6 % de "hexilato
sodico" en "hexantriol" y, despuds de lreve desairesmiento,
se cold como en el Ejemplo 1 en los moldes caldeados pre-
viemente. Después de un tratamiento térmico de 16 horas

g 902 C, se midieron en los cuerpos las propiedades siguien-—

tes:

. o . P
Mengidn 1limite a la Fflexidn

(vsi 77 103) = 1,8 kg/mP
Doblamiento (VSM 77 103) = j>720 mn
Resistencie 'a la flezidn por 5
impecto (VSH 77 105) = >25 omkg/ cm'
Resistencia a la tracddn 5
(VSM 77 101) = 200 kp/om
Alargamiento en la rotura
(vsM 77 101) = 52 7o
Absorcidn de agua al cabo de 24
horas a 202 C = 0,13 %
Factor de pérdida dieléctrica
tg s (50 HJ

a 202 C = 0,026

a 602 C = 0,060

a 1002 C = 0,019

Estos cuerpos moldeados presentan resistencia ex-

traordinariamente buena a los productos quimicos.
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Después de 30 dlas de almecenamiento en los medios

SN |

€,

. o’ PR .
que a continuacion se exponen, se midieron las alteracio-

nes de peso siguilentes:

Alteracidn de peso después de almace-
naniento a

5. 2090 662C
Agua 1,1 % 2,0 %
Aceite mineral 0s6 % 2,5 %
sto4 al 10 ¢ 0,9 % 0,09 %
NH,NO3 al 254% 0,9 % L,1 %
10. b)  Empleando 0,9 moles de anhidrido hexahidroftalico

s . -'
y en lo demés le misma composicion y elaboracion que en
el Ejemplo 3, a), se obtuvieron cuerpos moldeados con las

propiedades sizuientess

Tensidn 1fmite & la flexidn

(vsu 77 103) - = 2,5 kg/m?
15. Doblamiento (VSM 77 103) _ = 20 mm

Resistencia a la flexidn por .

impacto (VSM 77 105) =~>25  calg/on?

Resistencia a la traceidn
(vsm 77 101)

Alergamiento en la rotura
(vsM 77 101) = 35 %

Absorcidn de agua al cabo de

24 horas a 209 C = 0,15 %
20. Tactor de périide dieléctrioa
tg J (50 Hz) .

a 202 C = 0,019

a 602 C = 0,037

a 100¢ C = 0,056
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e) Se calentaron a 902 ¢ 403

el Bjemplo 3, a), se mezclaron bie

2 del aducto empleado en

n con 42,3 g de 3-(ami-

nometil)~-3,5,5~trimetil-ciclohexilamina ( = isoforondiami-

na) y, después de breve tratamient
los moldes como en el Ejemplo 1,

tratemiento térmico a 902 G, se ob

I d
o en vacio, se cold en

Después de 16 horas de

tuvieron cuerpos mol-

deados con las propiedades siguientes:

Tension 1imite a la flexidn
(vsM 77 103)

Resistencia a la flexidn por
impecto (VSM 77 105)

Resistencia a la traccidn
(vsm 77 101) -

Alargamiento en la rotura
(VvsM 77 101)

Absorcidn de agua al cabo
de 24 horas a 202 C

a) Se calentaron a 902 C 400

3, a), se mezclaron bien con 71,6

= 25 cmke/cm?
2

= 1,40 kg/mm

= 75 %

= 0:4 7;

2

g del aducto del Ejemplo
g de bis-(4~hidroxi-3-

-metil-ciclohexil)-metano y, después de breve tratamiento

’ o e
en vac{o, se colo en los moldes como en el Sjemplo 1.

Después de 16 horas de tratemiento

tuvieron cuerpos moldeados con las

Resistencia a la traceidn
(VsM 77 101)

Alargamiento en la rotura
(vsM 77 101)

térmico & 902 €, se ob~

propiedades siguientes:

= 1,35 kg/mm®

- 80 %
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Biemplo 4

En atmosfora de nitrdgeno se agitaron a 1402 ©
qurente 3 horas, 400 g del poliéster O con 400 g de un
éter diglicid{lico de diometeno, de un contenido de epd-
xido de 5,35 equivalentes epoxidicos por kg y una viscosi~
dad & 25¢ C de unas 10000 centipoises ( = resina epoxida
III), 1{mido 2 la temperatura ambiente y preparado por
condensacion de epiclorohidringa con 2,2~bis—(p~hidroxife-
nil)-propeno {( = diometano). E1 aducto obtenido resultd de
une turbiedad lechosa a la temperatura embiente ¥ tenfa
un contenido de epdxido de 2,19 equivalentes epoxidicos por

kg, I

Endurecimientos

Se mezclaron bien, a 702 C, 456 g del aducto obte—~
nido ( = 1,0 equivalente) con 139 g de mhidrido hexahidrof-
$8lico ( = 0,9 moles) y 9,1 g de una solucidn al 6 % de
"hexilato sédico® en "hexantriol® y, después de desgasifi--
car, se colé como en el Ejemplo 1 en los moldes caldeados
previemente, Despuds de 16 horas de tratemiento térmico
a 009 O, se obtuvieron cuerpos moldeados de transparencie

1{mpide y con las propiedades sigulentes:
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Tension limite a la flexion

(VS 77 103) = 1,5 kg/m®
Doblamiento (VSM 77 103) = ‘7 20 mm
Resistencia e la flexidn por

impaoto (VSM 77 105) = 25 cmkg/om
Resigstencia & la traccidn 0
(vswu 77 101) = 2,1 kg/mm

Alargamiento en la roturs
(vsM 77 101) = 30 %

Absorcidén de ague al cabo de

24 horas a 20% C = 0,09 %

Factor de pérdida dieléctrica

tg J (50 Hz)
a 202 C = 0,010
a 60% C = 0,039
‘a 1002 C = 0,021

Ejemplo 5

En atmésfers de nitrdseno se agitaron a 1452 C,
durante tres horas, 600 g del poliéster D con 00 g de
1o resina epéxidz I (dster diglicid{lico de Acido hexahi-
droftdlico). £1 aducto obtenido results un liguide vis-
cosoy de color amarillo claro, con un contenido de epéxido
de 2,38 equivalentes epoxfdicos por kg y un peso de equi-

valentes de acido de 50 000.

Indurecimientos

a) Se calentaron a 802 C 405 g del aducto obtenido
( = 1,0 equivalente) con 139 moles de anhfdrido hexshidrof-
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$41ico ( = 0,9 moles) ¥ 12,6 g de una solucion al 6 ¢ de

Yhexilato sddico" en “hexentriol" y se cold en los mol-

des como en el Zjemplo L. Después de un tratemiento tér-

mico de 16 horas a 1402 C,se obtuvieron ocuerpos moldeados

con las propiedades siguientes:
'Resistencia a la traccion
(vsH 77 101)

Alarganiento en la rotura .
(vsM 77 101) = 170 %

Factor de pérdide dieléc-
trice tg .{ (50 Hz)

i

1,3  ke/ma®

a 20% C = O, 018
g 402 C = 0,018
a GOQ Cc ' = O’ 05

b) Se mezclaron bien a 602 C.420 g del educto emplea—
do en el Zjemplo 5; a), con 84 g de N,;N'-diciclohexil-hexa-
metilendianine y 21,3 g de isoforondiamine ¥, después de
desgasificar, se col$ en los moldes como en el Ejemplo l.
Después de 16 horas de tratemiento térmico & 902 C, se
obtuvieron cuerpos de moldeo eldsticos de gren alargamien-

%0 en la roturses:

Resistencia a la traccon 2
(vem 77 101) = 0,3 kg/mm
Alargemiento en la roturs ,
(VS 77 101) = 310 G

c) Se mezclaron a la temperaturs ambiente 420 g del

sducto empleado en el Ejemplo 5, a), con 24,3 g de trie-
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tilentetramina y se extendid la mezcle sobre una chepa. Ia

't

mezcla se gelificd a la temperature ambiente ¥ formo une

pelicula muy tenaz.

Ejemplo 6

Se agitaron bajo atmdsfera de nitrdégeno, durante 3
horas, 300 g del poliéster D con 300 g de (N),3-(N')-digli-
cidi1—5,5~dimetilhidanto{na, de un contenido de epéxido de
7,6 equivalentes epoxidicos por kg ( = resina epéxida Iv).
El producto de la reaccion resulto un liquido viscoso, de
turbiedad débilmente lechose y con un contenido de epdxido

de 2, 7 equivalentes epoxidicos por kg.

Endurecimientos

'
a) 370 g del aducto obtenido ( = 1,0 equivalente) se
calentaron a 1002 C con 154 g de anhidrido hexahidroftéli-

co ¥ 6 g de una solucion al 6 /. de'hexilato sddico" en
"hexantriol", se mezclo bien y, después de breve desairea-
cidn, se colo como en el Ejemplo 1 en los moldes caldeados
previamente, Después de 16 horas de tratamiento térmico
a-l40Q C, se midieron en los cuerpos moldeados las propie-
dades siguientes:

Registencie a la flexion

(vsm 77 103)

Doblamiento (VSM 77 103)

kg/hma

mn

[
N
(o3}

n
N
o

Resistencia a la flexiodn Por
impacto (VSM 77 105)

I
N
N
wm
2
0
R
=]
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N N 4
Registencia a la traccion

(vsm 77 101) = 3,2 kg/mm2
Algrgamiento en la rotura
(V8M 77 101) = 30 %
Absorcidn de agua a2l cabo de 24
horas a 202 C = 0,24 %
Factor de pérdida dieléctrica
tg & (50 Hz)
5. g 20¢ C = 09013
a 60’0" ¢ = O, 022
a 902 C = 0,045
b) Empleando 1,0 equivalente de anhidrido de metil-
nadic en lugar de la cantidad equivelente de anhidrido
10. hexshidroftdlico y procediendo en lo demds con la misma
composicion y elaboracién que en el Ejemplo 6, a), se obtu~
vieron cuerpos moldeados con las propiedades sigiientes:
Resistencia a la flexion >
(vsM 77 103) = 2,8  kg/mm
Doblamiento (VSM 77 103) = 20 mm
15. Resistencia a la flexion 2
por impacto (VSM 77 105) = 25 cmkg/ cm
Resistencia a la traccidn 5
(vsm 77 101) = 3,3 kg/mm
Alargamiento en la rotura .
(V8M 77 101) = 28 5
Absorcidn de agua al cabo de
24 horas a 20° C = 0,23 %
Factor de pérdida dieléctri-
ca tgd(50 Hz)
. 20. a 202 C = 0,013
a 60¢ ¢ 0,022
g 902 C O: 04'5

~.

"

~
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Ejemplo 7

Se calenteron a 140° C 200 g del poliéster C con
200 g de 1,1-bis-(glicidiloximetil)~ciclohexeno-3, de un
contenido de epoxido de 6,25 equivalentes epoxidicos por
kg ( = resina epoxida V), v se agitd la mezcla bajo atmds-
fers de nitrogeno durante tres horas. Bl producto resultan—
te de la reaccidn fué un 1fguido may poco viscoso, dé co-
lor amarillo claro y con un contenido de epdxido de 2,84

eguivalentes epoxidicos por kg.

Endurecimientos

Se mezclaron bien, a 202 C, 352 g del aducto resul-
tante ( = 1,0 equivalente) con 59,6 g de bis—(4-amino=3-
meﬁil—ciolohexii)—metano ( = 1 equivelente). Después de
breve desaireamiento de la mezcla fliida, se la cold como
en el Ejemplo 1 en los moldes., Después de un tratamiento .
témico de 20 horas a 902 C, se obtuvieron cuierpos moldea-

dos con las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccion
(VsM 77 101)

1l

2
0,17 kg/mm

Alarganiento en la rotura
(VSM 77 101)

122 %



10.

15.

20,

“ew “wee se w6t a0
. ¢« ¢ 9
wwe . oy .
v ews v ouwe "v0 » w
"

A
-
P Y I

-39-

371432

Ejemplo 8

Se calentaron a 1402 ¢, durante 3 horas, 300 g
del polidster B con 300 g de la resina epoxida II emplea-
de en ol Ejemplo 2 (dster diglicid{lico de doido delta’-
tetrehidroftdlico) y 3 g de una solucidn al 15/ de metila-
to sddico en metenol. El producto de la reacd dn resultd
un 1@ ido viscoso, de ligera turbiedad le chosay con un
contenido de epdxido de 2,46 equivalentes epoxfdicos por
kg ¥ con un peso de equivalentes de &d do superior &

50 000.

Endurecimientos

i

a) 406 g del aducto obtenido se calentafon a 1002 ¢
con 154 g de anhidrido hezshidroftdlico v 6 g de una solu-
cién al 6 % de "hexilato sédico" en “hexantriol", se mez-
¢l6 bien y, después de breve desairesmiento, s& w16 como
en el Bjemplo 1 en los moldes celdeados previamente. Des—
pués de mn tratemiento térmico de 16 horas a 1402 C, se

obtuvieron cuerpos moldeados con las propiedades giguientes:

Resistencia & la flexion : 9
(VSM 77 103) = 1,4  kg/mm
Doblamiento (V3M 77 103) = >2o mm
Resistencia a la traceldn 5
(vsm 77 101) = 2,0 kg/mm
Alargamiento en la rotura
(vsM 77 101) = 47 %
Absorcion de agua al cabo de
24 horas @ 202 C = 0,15 %
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Factor de pérdida dieléctrica
tg £ (50 Hz)

g 208 ¢ = 0, 025
a 602 ¢ = 0,058
a 100¢ ¢ = 0,017

b) 406 g ( = 1,0 equivalente) del aducto empleado
en el Ejemplo 8, a), se calentaron a 902 C con 23,4 g
( = 0,5 equivalentes) de N,N'-diciclohexil~hexametilendia~
mine y 21,3 g { = 0,5 equivalentes) de isoforondiamina,
se mezcld bien y, después de breve desaireamiento, se co-
16 en los moldes caldeados previamente a 902 C. Después
de 16 horas de tratamiento térmico a 90¢ G, se obtuvieron
cuerpos moldeados con las propiedades siguientes:

" Resistencia ,a la traceidn 5

(vsM 77 101) = 0,35 kg/mm

Alargamiento en la rotura

(VSM 77 101) = 360 %
Absorcidn de agua al cabo de
24 horas a 202 C = 0,47 %

c) En otra vreparacidn més, se mezclaron a la tempera~

ture ambiente los componentes incluidos en el Ejemplo 8,

b), ¥ se cold sobre una chepa una cepa de 1 mm de espesor.
Después de 24 horas de almacenamiento & la temperatura am-
biente, se origino una pelicule seca y tenaz. Sorprendente-
mente, los aductos de este invento con aminas cicloaliféti-

cas tienen buen endurecimiento a lg temperatura esmbisnte.
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Se syitaron durante tres horas en atmdsfers de nitré
geno 300 g del polideter F con 300 g de la resina epdxida
I empleade en el Bjemplo 1 (éster diglicidilico de acido
hexshidroftélico). Il producto de la reaccidn results un
1iguido viscoso, con un contenido de epéxido de 2,55 equi-

valentes epoxidicos por ke,

Endurecimiento:

392 g ( = 1,0 equivalente) del aducto obtenido se
calentaron a 1002 O con 154 g ( = 1,0 equivalente) de an-
hidrido hexahidroftdlico y 3 g de una solucion &l 6 7 de
"hexilato sddico" en “hexentriol", se mezeld bien y, después
de breve desairsamiento, se.colé como en el Ejemplo 1 en
los moldes caldeados previamente. Daspués de un tratamien-—

%o térmico de 16 horas a 140¢ G, se obtuvieron cuerpos mol-
deados con las propiedades sigﬁientes:
Resistencia z la traccion
(vsm 77 101)

Alargamiento en la rotura )
(VSH 77 101) = 24 %

Absorcidn de sgua al cabo de 24
horas a 20° C

I

n

l_l
.
g

El'\J

it
o
~
N
i

Ejemplo 10

Se agitaron durante 3 horas, bajo stmbefera de ni-

trogeno, 500 g del poliéster G con 100 g de le resine epdxi-
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da I empleade en el Ejemplo 1. El aducto resultante era

un liquido viscoso ¥y de color amarillo claro, con un con-~

tenido de epodxido de 2,5 equivalentes epoxidicos por kg.

Endurecimiento:

402 g ( = 1,0 equivalente) del sducto obtenido se
calentaron a 802 C con 154 g ( = 1,0 eqivelente) de anhi-
drido hexashidroftélico y una soluciln de 3 g de una solu-
cidn al 6 % de "hexilato sddico" en "hexantriol", se mezcld
bien y, después de desaireer en vacfo, se cold en los mol-
des como en el Ejemplo 1. Después de 16 hores de trate-
miento térmico & 1409 G, se obtuvieron cuerpos moldeados

con las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccion

(vsi ) = 2,10  lkg/mm®
Alargamiento en la rotura

(vsM = 43 2
Absorcion de ague al cabo de

24 horas a 202 C _ = 0,12

Ejemplo 11

} En atmésfera de nitrdgeno, se agitaron a 1402 C,
durante tres horas, 500 g del poliéster G con 500 g de la
resine epdxida VI empleade en el Ejemplo 7 (1,1-bis-(gli-
cidiloximetil)-ciclohexeno-3), de un contenido de epoxido
de 6,25 equivalentes epoxidicos por kg. EL producto de la
reacd on resultd un liquido de color amsrillo claro y vis-

cosidad relativamente baja, con un contenido de epéxido<ie
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2,89 equivalentes epoxidicos por kg.

Endurecinientos

346 g ( = 1,0 eqguivaelente) del aducto obtenido se
mezclaron bien, o 40° G. con 154 g ( = 1,0 equivalente)
de anhidrido hexahidroftslico y 3 g de una solucidn al
6 ¢ de "hexilato sédico" en *hexantriol® y, después de
breve desaireamiento en vaclo, se cold como en el Ejemplo
1 en los moldes caldeados previamente. Después de 16 horas
de tratamiento teérmico a 1402 C, se obtuvieron cuerpos mol-

deados con las propiedades signientess

Resistencia e la traccion (VSHM) = 0,71 kg/m®
Alargamiento en la rotura (VSH) = 104 %
ﬁggggcéégogecagua el cabo de 24 =' 016 %
ggif godazgérdida'dieléctrica
a 202 C = 0,039
& 1008 ¢ = 008
Ejemplo 12

Bajo atmbsfera de nitrdgeno, se calentaron a 1409
C durante tres horas 9,3 g de éster di-(beta~metilglicidf-
lico) de dcido delta’~tetrehidroftdlico, de un contenido
de epoxido de 6,25 equivalentes epoxidicespor kg ( = resi-
ne epoxids VI), con 121 g del poliéster H (lo que correspon-

de a 3 moles de diepoxido por 1 mol de poliéster &cido).
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. P
Se obtuvo un producto de reaccion con un contenido de

+ ] -« 2 KN ¢
epdxido de 1,566 egnivalentes epoxidicos por kg.

Endureciniento:

g

120,4 g del aducto obtenido se calentaron a 11092
C con 30,8 g de anhfdrido hexahidroftdlico (Lo que co~ '
rresponde & 1,0 equivalente de grupos de epdxido por 1,0
equivalente de grupos de anhidrido) y, después de afiadir
0:;12 g de dimetilbencilamina; se cold como en el Ejemplo
1l en los moldes caldeados previamente. Se obbtuvieron

cuerpos moldeados con las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccidn

(vSM 77 101) = 0,34 kg/m?
Alargamiento en la rotura
(vSM 77 101) = 100 A
Absorcién de agua 2l cabo de .
24 horas a 20¢ C = 0;19 %
Factor de pérdida cieléetrica
tg o (50 Hz)

a 202 C = 0,062

a 50¢% C = 0,050

a 802 C = 0,020

Ejemplo 13

Se agitaron a 1402 C, durante tres horas, 157 &
del poliéster I con 156,5 g de la resina epdxida VI (1o
que corresponde a 1 mol de poliéster &cido por 16 moles

de diepoxido). Se obtuvo un producto de reaccion con un
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contenido de epdxido de 2,68 equivalentes epoxidicos por

o

kg,

Endurecimientos

373 g del aducto obtenido se ca}entaron a 100eC

Sa con 266 g de anhidrido dodecenilsuceinico, se meztlaron

bien con 3;7 g de una golucibn al 6% de "hexilato sbdico"

en "hexantriol® y, despuds de breve tratamiento en vacio;

se colé como'@n.el‘Ejemplo 1l en los moldes caldeados pre=-

viamente; bespués de 16 horas de tratamiento térmico a
:10,° 14020; se obtuvieron cyerpos de moldeo eldsticos con las
propiedades siguientess

Resistencia a la traccién : 2
(VsM 77 101) .= 0,15 kg/mm

Alargamiento en la rotura

(VsM 77 101) = 17 %
154 Absorcidn de agua al cabo de '
24 horas a 208C = 0,13 %
. Factor de pérdida dielécirica
I tg d (50 Hz)
a 202 ¢ = 0,042
a 602 C = 0,028
20, a 902 ¢ = 0,008

NOTA

Descrito el objetp del presente invento, se decla-
ran como nuevas y de propia invencidn las sigulentes rei-
vindicaciones con prioridad deﬁlas demandas de patentes

suizas nums. 13677/68 del 12.9.68 y 11075/69 del 1847469«

25,4 1. Procedimiento para la preparacién de aductos
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con grupos, epoxidicos, caracterizado por hacerse reaccio-
nar en caliente, con formacidn de aducto, poliésteres dci-
dos de la férmula

HO c-Rl-c-o—~e-A~u Fem C-Rq~C-OH
g il g ]
5 0 L 0

en la que
R sgignifica el radical de hidrocarburo de un
* deido dicarboxilico superior alifdtico-ciclo-
""" alifatico, insaturado o saturado, que se ha
ib. , preparado por dimerizacién de dcidos grasos
mondémeros insaturados, de 14 a 24 dtomos de
carbono en la molécula, y preferentemente de
16 a 18 4tomos de carbono, y eventual hidroge-
nacién consecutiva del Acido graso dimero;
15. A significa un radical alquilénico de cadena li-

neal o ramificada, con 2 a 18 dtomos de carbono;

significa un nidmero entero por valor de 1 a

=

25 ¥

significa un nimero entero por valor de 1 a

is

20, , 20 y preferentemente de 2 a 6,
con compuestos poliepéxido; que contengan s 10 menos un
enillo carboefclico o heterociclico, asi como, en término
medio, mds de un grupo glicidiiico ligado a un heterod-
tomo en la molécula, introduciendo por 1 equivalente de
25, grupos epoxidicos 0,03 a 0,4, y prefercntemente 0,1 a 0,3

equivalentes del poliéster Acido.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
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terizado, por emplearse, en calidad de compuesto poligici—

dilico, un éter poliglicid{lico de un alcohol cicloalifdti-

co polivalente.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terigado por omplearse, en calidad de compuesgt® poliglici=-

dilico, el dter diglieidflico de 2,2-bis-(4'~hidroxiciclo~

hexil)-propano.

4, Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, carac-
terizado por emplecarse, en calidad de compuecsto poliglici-

dilico, un éter poliglicidilico de un fenol polivalente.

5., Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac-
terizado por emplearse, en cali?ad de compuesto poligliei.-
aflico, un dter poliglicidflico de 2,2-~bis-(p-hidroxifenil)-

~pPropano.,

6. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por emplearse, en calidad de compuesto poliepoxi-
dico, un &stor poliglicidilico de un dcido policarboxili-

co cicloalifdtico.

7. Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac
terizado por emplearse, en calidad de compuesto poliepoxi-

dico, el dster diglicidilico del decido delta’~tetrahidrof-

" td1ico o del #cido hexahidroftdlico.

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac~
torizado por emplearse, en calidad dc compuesto poliepoxi.
dico, ol &ster di-(beta-metilglicidflico) del deido delta’-

tetrahidroftdlico.
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9. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado por partirse de polidsteres goidos

que se derivan de 4cidos grasos dimerizados., -

10. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 9, caracterizado por partirse de poliésteres dcidos en 108
que el componente de dcido es el Acido graso rieindénico di-

merizado.

11, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
9, caracterizado por partirse de poliesteres dcidos en
los que el componente de dcido es el Acido oleico dimeri-

zado,

13, Procedimiento para la preparacién de aductus
con grupos epoxidicos,

Segun se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva g

onsta de 48 piginas foliadas y

egcritas a miquina pp b sola cara.

Madrid, a Septiembre de 1969..

p.a.
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