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Se sebe por la patente norteamericana 3 027 279 -
que medisnte el endurecimiento de productos de polisdicidn
e base de poliésteres &cidos, linesles o ramificedos, y com~
puestos epox{dicos pueden lograrse productos sintéticos
5. flexibles y hasta con elasticidad de goma. Se obtienen asi
polimeros tanto més flexibles cuanto més mdvil es el compo-
nente de polidster y ouanto meyor es le proporcién del po-

1iéster en el producto endurecido.

Los productos de poliadicion endurecidos ge com-

10. porten, o bien ocon elasticided viscosas, o bien con elasti-
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cidad de goma: Los productos que tienen elasticidad vis-
dosa a la temperatura del ambiente muestran tenacidad re-
galermente buena, pero presenten em sus propiedadqsaf{sicae

fuerte dependencia de la temperaturs, es declr, & tempera-

turss bajas estos produotos son quebradizos vye temperatu—
ras wn pooo altas estos productos de elasticidad v;;oosa
pasan al estado ae elastioidad ae goms, asumiendo menor
resistencia mecanica. Bn la zone de transicidn, y respeO‘
'bivamen'ta en el estado de elasticidad viscosa, los gola.me-
ros no musstran deformacion elistica, es decir, la defor-
macion es muy dependiente del tiempo. Tos productca ‘con
elasticidad de goma & la ‘bemperaturs del ambiente son siem—
pre muy blandos y presentan poca firmeza ademés de resisten-

cie & l= entalla extraordinariesmente baja.

Ahora se ha descubierto que por proprolongacidn
de compuestos polispoxidicos, y particularmente de ciertos
poliepoxidos oilcloalifdticos y heterociclicos, con poliés-
teres acidos lineales & base de &cido succlnlco o enhidrido
succinieco ¥y butandiol~(1,4) en determinadas proporclones

cuantitativas estequiometricas, se llega a nuevas resinas

- epoxides flexibilizadas y endurecibles, las cusles, por en-

durecimiento con endurecedores corrientes para las resinas

epéxidas (como enhidridos carbox{licos, &oidos policarboxi-
licosy, poliaminas o catelizadores del endurecimientoy), pue~
den transformarse en meterias de moldeo elastomeras y cris-

talinasg, que presentan durega y .tenacidad mucho mayores y
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agimismo un punto de trensicion a cristal sdrpréndentemen-

" -

te alto, de 702 a 1002 C. Tienen,,especialménte después

de estiramiento previo et calienté,‘rbsistéﬁcié & 1e drac-
cidn extraordinarismente alta, hasta indices de 2666:§g/cm2. -
la cual no podr{a conseguirse, ni siguiera aproximaéamente,
en las maberiss de moldeo a base de los sistemas conotidos

s I d . R
hagta ahora de resinas epoxidas endurecibles. s

Tos polidsteres a base de acido succinico y butan-~
diol-(1,4), provistos de grupos carboxilicos termihélés, que
se empleen pars la preprolongacion de los compuestod- olie-

poxidicos, deben ger de cadena relativamente larga, es decir,

el elemento estructural iterativo de la férmula

0—(0H, );ro-ﬁ% cﬁzaé—ﬁ +
0 0

debe aparecer en la cadene & lo menos seis veces.

Normalmente, @l peso molecular medio del.poliéster
es a lo menos de 1150 a 14 000 aproximademente. Ademas,
pers la prepolongacion deben introducirse, por 1 equiva-
lente de grupos de epdxido del cdmpuesto poliepoxidico, de
0,1 a 0,65, & lo mumo, equivalentes de grupos carbox{licos
del poliéster Acido. Los mejores resultados se logran

con el empleo de 0,4 a 0,6, a lo sumo, equivalentes de gru~



pos oarboxilicos del poliéster dcido.

Objeto del invento que.aqu{ g€ expone son pox- lo
tento nuevos aductos provistos de grupos epoxidicos...a base
de compuestos poliepoxidicos y polidsteres écidos lineales,

De caracterizado por hacerse reaccionar en caliente, con for-

]
macion de sduchos

a) polidsteres linesles provistos de grupos carboxi{li-

vos terminales, de la férmule media o

Ho~ﬁ~(cﬂé+§~ﬁ o—(cné%z-o—ﬁ-—(cﬂz}z f ] oﬁf;?
0 0 J |

10. - 0

% (1)

en la que
z  significa un nimero por valor de 6 a lo menos,
de 6 a 80 por lo general y preferentemente de 9
a 40,
15. con
b) compuestos &iepox{dicos, v preferentemente compues-
tos aigliciaflicos o di-(beta~metilglicidilicos)
cuyos grupos glicid{licos o beta-metilglicidilicos
estén unidos & heterodtomos (como, sobre todo, oxi-
20, gano, azufre o nitrdgeno),
introduciendo, por 1 eguivelente de grupos de epdxidos Osl
hasta 0,65 & lo sumo, y preferentemente 0,4 hasta 0,6 a lo

sumcy equivalentes de grupos carboxilicos.



ILa preparacién del poliéster linegl a) de dcido
sucefnico y butan—1,4-diol y provisto de grupos terminales

» » 2 . -~ :
carboxilicos se efectiia de ordinario por el procedimiento

“ s M

de fusign, depositando las materias primas en las ﬁb&éor-

', A

2. clones cuantitatives correspondientes y dejindolas reacclo—

L R 2

ner bajo atmosfera de nitrogeno y a unos 150 a 1608 T hasta

que se 1lega al peso tedrico de equivelentes de Scidd:

TR
-

Ia preparacidn del poliéster de Acido smeceinico ¥

buten-1,4~diol provisto de grupos termineles carboxilicos se

Yan>

10. efectia segin la ecuacién siguiente: D
(2+1) .HOOC-( CHz}5—COOH + z.HO-(CHj),~0H
‘HOOC- (CH-)—-C{O%GH-%—-OC (CH;)~ ﬁ OH + 2 2.H,0
0
z
15. En luger de dcido suceinico, puede introducirse igual-

. ¢ . 4 ’
mente anhidrido succinico, segin esta ecuacion:

g
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Los poliéstereu de la formula (I), e base de acido
suooinlco J buxan-l 4-&101, tienen un peso molecular me-—
dio de 1150 aproxlmaaamente, a2 lo menos, y preferentnmenie

de 1600 aproxlmadamente a T000 aproxlmadamente. Lpb:produo~

tos tecnicqs donbienen todavis pequéﬁas proporcioqu de
poliésteres doir grupos termineles tento cbrboxilicow.como

hidroxilidoss

F R

En los pollesteres puede esgtar ‘tembién 1ntracon~
densada una pequefis proporcion de otro &cido dmarboxmln.co
(como, por ejemplo, el doido glutarioo o el deido adzpieo)
v/o de otro diol (como, por ejemplo, el propandioijé}el
hexandiol); pero con tal modificacion generalmente se em~
psoran leas propiededes téonicas de los productos sintdticos

erigtalinos o se disminuye su punto de transicion a cristal.

. - 4
Se ha demostrado ventajosos, cuando se emplea enhi-~
0 [} ’ -
drido succinice para la preparaclén de los poliesgteres, afia-
dir a la mezcla reaccionsl un catalizedor bdsico. Se susci-

te as{ wna adicion uniforme del butendiol sl emhiarido.

En onlidad de catalizadores se emplean preferen-—
temente amines terciarias, las cuales se vuelven & separar
en s meyor perte durante el tratamiento en vacio. En este
asgpecto ha demostrado ger fevorable perticularmente lz piri-

dina.

Para la preparacion de los aductos a base de com~

puestos poliepoxidicos ¥ poliésteres 4cidos lineales y pro-
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vigtos de grupos epoxldlcos, ge 1ntroducen, por 1 equivalen-
te de grupos de epoxido 0,1 a 0,65, ¥y preferentemente 0,4
a 0,6, equivalentes de grupos oarbox1lioos del polmestor
doido. Por lo general esto se efectia por simple fﬁ%ion

5; conjunte del compuesto polleOdelco.Con los poliest?res
fcidos de la formile (I), en las proporciohes cuentitgtives

estequiométricas pregeritas. Normalmente g8 actie aéu{ en

el intervalo de temperatura de 100 a 2008 G, vy preferente-

mente de 130 a 1802 C. : N
10. En calidad de compuestos diepoxidicos b),pafﬁjia

pfepéraéién de los nuevos aductos provistos de gruros-epo-
xldieos, entran en cuenta sobre todo los que tienen por
sdrmitio meaio dos grupos giciaflicos: beta~metilglicidfli-
cos, beta-metilglicid{licos o 2,3-epoxiciclop6ntllicos li-
15. gados cada uno & un heterodtomo (por ejemplo, azufre, pero
preferentemente oxigeno o nitrogeno). &simismo son aptos
para la preparacién de los nuevos aductos pro&iatos de gru-
pos epoxidicos los compuestos de poliepéxido cicloalifaticos
que presentan & lo menos un gruapo 1,2-epox{dico situado junto

20. e un anillo pentagonal o hexegonal cerbociclico.

En calidad de compuestos diepox{dicos apropiados cabe
mencioner, por ejemplo:

~ 81 éter bie—~(2,3~epoxiciclopentilico);
- los dteres diglicidflicos de alcoholes elifaticos

25. bivalentes, como
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el l,4~butandiol,
o de polialgquilenglicoles, como
los polipropilenglicoles;
- los éteres diglicidflicos de gioles oicloaiéééticos,

+

oomo ny
el 2,2~bis-(4'-hidroxiciclohexil)=propans,
o ‘tembien de dioles, como ’
el 1,1l-bis-(hidroximetil)=-ciclohexeno=3;
el l,l-bis~(hidroximetil)—ciclohexano)if
el 1,4~bis~(hidroximetil)-ciclohexeno ¥
la cis~ ¥y trans-quinita;
~ los éteres diglicidilicos de fenoles bivalentes,

como
la resorcina,

el big~(p-hidroxifenil)-metano,

el 2,2-big~(p~hidroxifenil)=-propano ( = dio-
metano) y

el 2,2-bis-(4'-hidroxi~3',5'~dibromofenil)-
propano;

- los éteres big-(veta~metilglicidf{licds) de los
-alcoholes bivalentes o fenoles bivalentes indi-
cados antes;

- los ésteres diglicid{licos de dcidos carboxilicos
bivalentes,; como

el &cido adipico,
el 4cido sebhcico,

el doido ftélico,
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el dcido tereftalico,

el 4eido deltat-tetrahidroftdlico,

b k)

el 4cido 4-metil-delta4~'tetrahidrofta'.lico g

el &cido hexahidroftélico,

L]
ew

el dcido A-metil-hexshidroftélico, :
el decido 3,6~endometilen—deltat~tetrahidrote.

LI ]

talico y
el acido 4-matilr3,G“Bndometilen—delta4- tre

“«

tetrahidroftalico; -

a4

- ¥ los derivados N-glicid{licos de aminas, amidas;
v bases de nitrogeno heterociclicas como )
la NyN~diglicidil=anilina y

la N,N-diglicidil~toluidine.

In calided de compuestos diglicidilicos de la serie

héterociclica cabe citar especialmente:

~ Los compuestos N,N‘—glicid{licos de la formula

CH, - CH~CH,-N N~CH_-CH - CH

2 2 2 2
\¢/ I [ .5\ / (1)
0 R0
0=C——C_
Ry
en la gque
R, ¥y R, significen cada wio un étomo de hidrdgeno

o un radical alguilico inferior con 1 & 4
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gtomos de carbono.

Represententes de e sta clase de compuestos.son,

por & jemplos S

<+ 3
«auv-

- la 1,3=8iglicidil-hidentoina,

5. ' le 1,3-diglicidil~5-metil-5-etil-hidentolna

¥ en particular

. H
?

la 1,3-diglicidil~5,5-dimetilhidentoina ¥y
le 1,3-diglicidil-5-isopropil-hidantoina.

LIRS

- Ios compuestos N,N'-diglicid{licos de la formula
10. 0

, | | li o

R
c
N\
H,C —-»!: - 2 -N'/ \N~——-—- H———N N-CH,~C—CH,
\,/ 2 % & | 5
0 ] "/Rl Ry | 0 (1II)
ﬁ T C\R R4/ .
0o 'J>
15. ’ en la que

Ry Ryy By v Ry significan cada uno un .Stomo de
hidr'ogeno o un radical alqu{lico inferior con
1 a 6 &tomos de carbono,
4 ‘ mientras.qde
20, R' y R" representan cads uno un &tomo de hidrdgeno

o un grupo metilico.

Repregententes de esta clase de compuestos son,

box ejemplos



el bisg~(3-glicidil-5,5~dimetilhidantoinil=1)~
metano y
el bis-(3~[beta—metilglicidill~5,5~dinetil~hidgn=,"

REEDS

toinil-1)-metanoc. n
5., ~ Tos compuestos N,N'-diglicidflicos de la formuld’’
Cﬂzj/DH“CHzﬁN'~—“ C=0 0=C — N-CH2-QE -~ C}EU
N \ [ :
0 R l 1R 0" s
AN — R N o 3
Rf N R4 L
£ ¢ (1)
/] I e
0 0 oY
10. en la gque
R es un radical alifético, cicloalifético o
aralifatico,
mientras que
Ry Rys Ry ¥ R, significen cada uno un dtomo de hidrogeno
15. o un radicel alquilico inferior con 1 a 4 &to-

mos de carhono.

Repregentantes de e sta elése de compuestos son,
por ejemplos
el bis—(1-glicidil-5,5-dimetilhidantoinil=3)~-
20. metano, _
el 1,4-bis~(1l'-glicidil~5',5"'~dimetilhidantoinil=~
3')~butano y
el éter beta,beta'-big~(1l-glicidil-~5,5~-dimetil-



hidenboinil-3)~diet{lico.

- Los compuestos N,N'-diglicid{licos de la férmule

0
- N

0 c “ 0 ?
CH_Z-»?-CHZ—IiT N-CHa-(l}n— CH,

5. Rt o ! R (v) '

R.— £
5 N\ /
c el
|
en la que

R5 y R6’ independientemente uno de otro, significan
- 10. cada uno uwn &tomo de hidrf)geno o un radical
elquilico inferior con 1 a 4 dtomos de cer—
bono, .
mientrag que
R! y R" representan cade uno un &tomo de hidrdgeno

15. 0 un grupo metilico.

Representantes de esta clase de compuéstos son,

por ejemplos

el 1,3~diglicidil-uracilo ¥y
el 1,3~di~(bete~metilglicidil)-6-metiluracilo.

20. = Los compuestos N,N '-diglicid:ilicos de la férmula
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0 c A 0
PARN 7\ 7N\ PN
(H.~ C-CH,~N N CH N N~CH,~C =~ CBH,
2 2 2 2 ‘ -
Loy R
0=C, HC-R RB-CH C= *eaee
2 N
/{ c LYl (VI)
\ VRN .
R7 RG R9 Rlo s‘- -
en la que _
Ry Rgs Rys Rgs Ry ¥ Ry, independientemente uno de
otro, significan cada uno un Atomo de hidro-
geno o un redical slquilico inferior con 1
a 4 dtomos de carbono,
mientras que
R' y R" representan cada uno un &dtomo de hidrdgeno o
m grupo metflico.
Representantes de esta clase de compuestos son, por
ejemplos

el 1,1'-metilen-bis—(3-glicidil~5,6~dihidrouracilo)
y
el L,1'-metilen-bis—(3~(beta~metilglicidil]~5, 6~

dihidrouracilo) .

Entre las regines epéxidas cicloaliféticas, igueal~
mente apropiades, que tienen un grupo 1l,2~epoxidico situado

junto e un anillo carbociclico cabe sefielar, por ejemplo,
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las de las formulas:

CH CH .
2. o V//’ 2\
/OH HC ~ l? -0~ CH2 - CH HC\ ,',
O\ j , 0 l i/o .
CH CHQ CH, H v
N/ NP

( = carboxilato de 3,4~epoxiciclohexilmetil—3!;4'=-epoxi-

.....

ciclohexano),

7/ T e
L OH HC ¢C-0-CH CH HC, <
QI I S )
N HO-CH OH y~CH cH
N/ N

( = carbaxilato de 3,4~epoxi~6-metilciclohexilmetil~

3',4'~epoxi~6'=metileiclohexano)

Yy
oH G - cH
OI-I/ 2\6/ i O\CH CH/ Z\I—xc
s ‘ h \
CH G, o ne”
e/ s

( = 3,4-epoxihexshidrobenzal~3',4'-epoxiciclohexan—

1',1'~dimetanol).
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Como es 1dgico, pueden emplearse tembién mezclas

3 LA L .
de las resinas epoxidas que se han resefiado antes.

Los aductos de este invento, piovistos e ‘grupos

€ . . P
epoxidicos, reaccionan con los endurecedores usugies para

los compuestos pbliepoxidicos. Por lo tento, se-los puede
reticuler por adicidn de dichos endurecedores, .de.la misma
manera que 6tros compuestos epoxidicos polifuncicnales. En

a7

calidad de tales endurecedores.conocidos entran en cuenta,

- . - Y | : .. '“'“"_
por ejempld, lus poliamines slifaticas, cicloelifdticas y
. [ P . ..,’in‘
arométicas, los anhidridos policarboxilicos a11§énicos,
hidrouromsticos y aromaticos y asimismo catalizadores del

endurecimiento como las aminas terciarias o los complejos de

trifluoruro de boro.

Endurecedores empleados con preferencia sons por
ejemplo, los anhidridos policarboxflicos cicloelifaticos,

comos:

el anhidrido Gelta’~tetrahidroftdlico,

ol anhfdrido 4-metil-delte’—tetrahidrofsilico,

el aqh{drido hexahidroftélico,
el anhiarido 4-metilhexahidroftélico,

el anhidrido 3,6~endometilen-del%a4—tetrahidroftélico,

el anhfdrido A-metil-3,6-endometilen—delta’t-
tetrahidroftdlico ( = anhidrido de metilnadic)
y

el aduocto de Diels—-Alder a base de 2 moles

de anhidrido maleico y 1 mol de 1,4~6~(ciclo-



pentadienil)~2~buteno,
el enhidrido trimeiftico o

el dianhidrido piromelitico,

+ 9

el anhfdrido £$dlico, e

@ 3w
L]

5 el anhidrido 3,4,5,6,7,T-hexacloro=3,6~ ="

endometilen—delta4-tetrahidroftélico,'E'
el anhidrido succinico, R
el anhfdrido ad{pico,
el enhidride acelaico,
10. - el enhidrido sebdcico,
el enhfdrido maleico, '
el anh{drido dodecenilsuceinico’ o

y agimismo mezclas de dichos anhidridoss

Otra clase preferide de endurecedores son las po~
15, lieminas alifédticas; polianinas de e ste {ndole apropiadas
sons

el 1,2-diaminociclohexano,

el 1,4~diaminociclohexano,

el 1,3-diaminociclohexano,
20. el l,2-diamino~4-etilciclohexanos

el 1,4-diemino-3,6-dietilciclohexano,

el 1,4~bis-(metilamino)-ciclohexano,

la dodecahidrobencidina,

la N-ciclohexil-propilen—diamina=-1, 3,
25, la N-ociclohexiletilendiamina,

la N,N'-diciclohexil-propilendiamina~1,3,
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la N,N'-diciclohexil~dietilentriaminga,
el 1,8~diamino~p-menteno,

asl como, en particular,

- ~
~

el 4,4'-diaminodiciclohexilmetano, PSS

5, el 3,3'~dimetil-4,4'~diaminodiciclohexiingtano,
el 2,2-big-(4'=eminociclohexil)=propenos :.
el l-emino-2~aminometil—-ciclopentano °*, ;-

..
naat

v sobre todo : ' aan
le 3~(aminometil)-3,5,5~trimetil~1-ciclohexilamine

«««««

10. ( = isoforondiemineg). . s

Son aptos ademés como endure cedore s: “.E
- aminas alifdticas, como <
1a monoetanolamina,
la etilendiamina,
15, le hexametilendiemina,
la trimetilhexametilendiamina,
la dietilentriamina,
le trietilentetramina,
la tetraetilenpentamina,
20. V la N,N-dimetilpropilendiamina~l,3 ¥y

la N,N-dietilpropilendiamine~1,3;

- emines aromédticas o eralifdticas, como
la bencidina,
la o—fenilendiamina,
25. la m~fenilendiamina,

la p—fenilendiamina,
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6l 4,4'~diaminodifenilmetano,
le 4,4'=3diaminodifenileming,

el 4,4t-diaminodifenildimetilmetano,
12 sulfona o el {xido de 44! -dieminodifeailo,

5. la 4,4'-diaminodifenilurea, RARE

PO 3
PFEL]

el 2,2'~diaminodifenilmetanoc, L
la N-fenilpropilendismina, ;
el bis-(beta~aminoetil)-durol,
el l,4-bis~(beta—aminoetil)-benceﬁo,

10. la o-xililendiamina,
le p~xililendiamine y
le m=xililendiaminea,

=~ bases Mannich, ocomo

el 2,4,6~trig~(dimetilaminometil)=-fenol;
15. - la beta~aminoetil-piperacinas

-~ los aductos de zexrilonitrilo o monoepéxido
(como 6xido de etileno u dxido de propilenc) a
polislquilenpoliaminaes (como la dietilentriamina o
la trietilentetramina);
20. - los aductos & base de poliaminas (como la dietilen-
triamina o la trietilentetramina) en exceso y
poliepdxidos (como los éteres poliglicidilicos de

bigfenol A);

= las cetiminas, por ejemplo a base de acetona o meti-

25, letilcetone y bis-(p~aminofenil)-metanoc;

=~ los sductos de monofencles o polifencles y polisa~
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minas;

- las poliamidas, en particular las que proceden
de polieminas aliféticas (como le dietilentriamina
o le t'ietilentetramina) y éeidos graaoez ‘;i;r%,satura-

54 dos, dimerizados o trimerizedos, como el.¥gcido

graso de aceite de linaza dimerizado (VERSAMID);

- los polisulfuros polimeros (THIOKOL); ..

*
L A4

- la dicianciamida, :

las reginas de anilina y formaldehido;”“”:”

A "
4

10. ~ los fenoles polivalentes, por ejemplo **~f
regorcine, :‘
2,2-bis~(4-hidroxifenil)~propano S,J'
las resinas de fenol-formaldehido;

- el trifluoruro de boro y sus complejos ¥ los com-
15. . plejos de BFj-amine (por ejemplo, el complejo de
BF3-monoeti1amina);
- el complejo de acetoacetanilida-Bin

|, .
-~ el acido fosf6r100§ y

~ @l fosfito de trifenilo.

20. En el endurecimiento pueden incluirse edemds acele-
radoxes del endurecimiento, particularmente cuando se em~
Pplean como endurecedores poliamidas, polisulfuros polime—
ricos diciandiamida o anhidridos policarboxflicos. Acele-
radores de e ste {ndole son, por ejemplo: las aminap ter-

25. ciariag, sus sales o los compuestos emonicos cuaternarios,



como el 2,4,6~tris~(dimetilaminometil)-fenol, la bencildi-
meﬁilamina, el 2-etil-4-metil-imidazol y el fenolato de tria-
milemonio; o8 acilatos de e stafio bivalente, como el octos~
to de e sbafio Bivalehte, o los alocholatos de metsl alcalino,

LT
3
P

5. “como el hexantriolato sddico.

[
I

L3
o« 9y

En el endurecimiento de los aductos de %sﬁe invento,'
provistos de grupos epoxidicos, con anhidridos cé%b%xilicos
e emplean convenientemente, por 1 equivalente~gﬁéﬁo de gru-
pos de epdxido, de 0,5 & 1,2 equivelentes—-gramo ‘@e- grupos

10, de.anhiarido.

AL

La expresidn "endurecimiento", en la forms como
aqui se usa, significe le conversidn de los diepéxidos cita-
dos anteg en productos reticulados, ingolubles e infusibles
¥ ello por lo general con modelacidn simultdnea en cuerpos
15 moldendos, como ocuerpos de colada; cuerpos de prensa o la—
ninedos, o en esgtructuras superficiales, como peliculas de

barniz o revestimientos.

Obieto del invento que aqui se expone son por lo
tento tembién mezclas endurecibles aptas para la prepere-

20. oidn de cuerpos moldeados, con inclusicn de las estructuras
superficiales, y que conblenen los aductos de este invento
provigtos de grupos epdxidos, eventualmente junto con un
poliepéxido no flexibilizado, lo mismo que un endurecedor pa~
ra las resinas epoxidas, como una poliamida o un anhfdrido

25, policarboxilico.
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Los aductos de egte invento, lo mismo que la meyo-

ria de las mezclas de resina de aducto/endurecedor, son
crigtalinos a la temperatura del ambiente y tienen.una tem-

« 3
perature sorprendentemente elta de conversion a crigtal.

* L.
Estos aductos son pues sumamente aptos para user caﬁé mesas

. . . P .
pare prense, polvos para sinterizacion por turbulentia,

.- resinas laminables pars la fabricacion de tejidos préimpreg-

nados de almacenamiento estable (Yprepregs") o aglaﬁérantes,

4

....
A 2*

de la cristelinided de los aductos, estabilidad dé-‘almacena-

niento &sombrosamente alte. No obstante, lag mezcize de re-

; o i I ; .
siha y endurecedor son tambien elaborables por el prgcedi-

miento de colada en impregneciln. Por ejemplo, puefien co-

3 ’ -
. larse envolventemente objetos metalicos con lo gque el reves-

timiento gomoso gueda bien adherido al metal.

Los aductos de eghe invento, o réspectivamente sug
mezclas con otros compuestos poliepdxidos y/o con endurece-
dores, pueden ademés tratarse, en cuslquier fase antes del
endurecimiento, con los agentes de modificacion usuales, como
extensoreg, agentes de relleno y de refuerzo, pigmentos, co-
lorentes, disolventes, agentes de fluencia, agentes tixotro-

pantes, materias ign{fugas, deémoldeadores, etcétera.

En calided de disolventes orgénicos son aptos pars
le modificacidn de las mezclas endurecibles, por ejemplos
el tolueno, el xileno, el acetato de butilo, la acetona, la

metiletileetons y el éter monobutilico de etilenglicole. Como
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agentes extensores, agentes de refuerZop agentes de relleno
¥y pigmentos que pueden incluirse en las mezclas endureci-
bles de este invento cabe citar, por ejemplos: las -Pikras

de vidrio, las fitras de boro, las fibras de carbongy la
celulosa, 6l polvo de polietileno, &l polvo de polibropile-
no, le mice, el amiento, el polvo de cuarzo; el pblyc de es-

L

quisto, el caolin calcinado, el trihidrato de oxido,ﬂe glu-

«««««

las bentonas, el serogel de acldo gilfcice (“AERouIL“), el

l;topon, el espato pesado, el didxido de titenio, . el hollln,

el grafito, el Sxido de hierro o polvos metallcostwcomo el

4o

polvo de aluminio o el polvo de hierro.

Estas mezolas endurecibles pueden, en estado de relle~
no o sin relleno, servir especialmente de resinas para lemi-
nacién, regings de inmersién, resinag de impregnacién, re~
sinss de mlada o meses de embubicidn y elslamiento para
la elsctroteonia, Pueden emplearse sdemds con buen resul-
tade para los otros campos de le tfécnice en gue se utilizan
laes resinas epdxidas usuales; por ejemplos como ‘aglutinantes,
materies edhesivas, pinturas, barnices, masas parsa prensa

Y polvos de sinterizacion.

In los ejemplos que siguen, los porcentajes signifi-

can porcentajes en peso.

Pare la preperacion de aductos con grupos epoxidicos

que -se describe en los ejemplos, se utilizaron los poliéste—
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reg acidos siguientes:

Poliégter A

- -
-
-

-
"

Se mezclaron 1100,8 g (11 moles) de anhidriZo sucei-

nico, 901,2 g (10 moles) de butan-l,4~dicl y 0,8 ¢o de pi-

ridina y se calentd la mezclas con lo cuel aparee}é.p 1308

*aat

C ligera reaccién exotérmica. Mediente caléntamiento adi-
cional, se calentd 1 mezcla resccionel haste 15q9’g y se la
dejd reaccionar bajo atmdsfera de nitrbgeno y en,;éi%acién
durante 10 horas, a 150~1602 C. Iuego se prosigéi%ﬂiodav{a
16 reaceidn a la misma temperstura y en vecio de ;ﬁééro de
agua (10~12 mm de Hg), durante 10 horas. Restilté ur poli-
éster erisfalino, con un peso de eguivalentes de deido de
884 (en teorie, 911) vy une temperaturs de fusién de 1072 C

(meqida con el calorimetro explorador diferencial, DSC);

Poliégter B

Se mezclen 434,3 g (4,34 moles) de anhfdrido succi-
nico y 384,3 g (4,20 moles ~ 1 % de exceso) de butan-l,4-
diol (1o que corresponde a una relacidn de enhfdrido & butem-
diol de 31:30), se afiaden 0,5 cc de piridina y se calienta
& 140° C. Iuego se aumenta la temperatura en el curso de
tres horas haste 160-165¢ C y gse deja reaccionar por 8 horas
bajo atmosfera de nitrdgeno ¥y por 36 horas mis en &acio de
chorro de agua (12 Torr). El poliéster constituye wun pro-

ducto cristalino, con un peso de equivalentes de Acido de



2645 (en teorfs, 2632,9) ¥ un punto de fusion de 1172 C

F

(medido en el calor{matro explorador diferencial).

20w

Poliégter C

Se mezclan 420,3 g (4,20 moles) de enhidrido succi-
5e nico y 360,5 g (4,0 moles) de butan-l,4-diol (loggu§ corres—
ponde a una relacion de anhfarido a diol de 21:20);. se afiaden
0,5 oc de piridina y se calienté por 25 horas en‘ygq{o de
chorro de agua (12 mm de Hg) y a 160-165% C. E1.producto
resultente tiene un peso de equivelentes de écidg‘dé 1714
10. (en teorfas 1771,9) y un punto de fusion (medido en &l celo— |

rimetro explorador diferencial) de 1162 C.

Polifster D

Se mezclaron en 165 g (7,65 moles) de enhidrido
succinico y 695 g (7,49 moles + 3 % de exceso) de buban=1,4~
15. diol (lo que corresponde e une relacidn de écido suceinico
a butandiol de 51:50) ¥ se trato la mezcla con 2 g de meti-
limidazol. 4 continuacidn se calento a 160~170% G, con lo

que se inicid un répido desdoblamiento de agus.

Se @ejd reaccioner la mezcle & 1702 C hasta que €l

20. peso de equivalentes de fcido ya no subid més, y el cebo de
‘ 96 horas ée héb{an.desdoblado~138 oc de agua y el peso de
equivalentes de cido era de 4650 (en teorfe, 4341). Después

 de1 ehfriamiento, el producto constitu{a une masa crigtali-

ne de punto de fusidn 1142 C.-
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Preparacidn de ouerpos de moldeo

Parsa averiguer ls resistencia a la traccién: o bien
se colaron placas de 1 mm de espesor, de las que se'recor-
taron probetas nf 2 segtm IS0 R 527, las cuales sé ensaya-

ron segun IS0, o bien se prepararon directamente probetas

M -

de 4 mm de egpesor, segin DIN 16 946, hoja 1s; o respecti~
vemente DIN 53 455, forme. de muestra 5, vy se eriéafy'é.ron segin
esta norma con una velocidad de desgerro de 50 mm pbr mi-

P

nuto.

Te temperature de transicidn a cristal (TTC) ge de-
ermind oon un “Calor{metro explorador diferencisl™ (DSC 1)
de la firme Perkin Elmer, con una velocidad de calentamien-
%o de 8° C por minuto. Cuando se caliente con velocidad uni
forme une regina, se produce, al fundirse los cristales,

e intensa absorcidn de energle por perte de la resina
dentro de un intervalo de temperaturs relativemente peque-
flo. Ia temperatura g la cual es mayor la ahgorcion de
energla (méximo de la desviacion endotérmice) se designa

como bemperatura de transicidn a cristal (TTC).
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Ejemplo 1L

Se agitaron a 140¢ C y bajo atmdsfers de,gitrégeno

N -

durente tres horas, 221 g del poliéster & con lléai‘g
de éster diglicidaflico de f.eido delta4-tetrahidroffélico

de un contenido de epoxido de 6,45 equivalentes epoxidi-

cos por kg (resine epoxida I) (lo que corresponde”éf

3,0 equivalentes de grupos epoxidicos por 1,0 equivalente
de grupos carboxilicos). Se obtuvo un producto de reac-
cidn oristalino, con un contenido de epdxido de 1,055
equivalentes epoxidicos por kg y uns TTC de 992 C.
(Aducto I). - -

Endurecimientos

8e calentaron a 1202 C 94,8 g del aducto I ¥ se
mezclaron bien con 14,8 g de anhidrido £tdlico (lo que
corresponde & 1,0 equivalente de srupos de epdxido por

1,0 equivalente de grupos de anhidrido) ¥y 0,95 g de una

‘golucion a8l 6 % del alcoholato sddico de 3-hidroximetil-

2,4~dihidroxipentenc (que en lo gue sigue se designa por
brevedad como "hexilato sodico") en 3~hidroximetil=—2,4-
dihidroxipenteno (que en lo que designe por brevedad como
"hexentriol"). 4 continuacién se tratd la mezcla breve-
mente en vaoio, pare eliminar las burbujas de‘aire, y
luego se la colo en moldes de aluminio de 135 x 135 x 1
mm, previemente caldeados y tratados con un desmoldeador.

Al cabo de 16 horas de tratamiento térmico a 1408 C, se
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obtuvieron cuerpos de moldeo cristelinos y con elasticidad
de goms, que presentaban las propiedades siguientes:

v
s
L SN

Resistencia & la traccidn segin =
3 s '!-

ISO R 527 = 150 “okg/cm?
Alargamiento en la Tobtura segin 3
IS0 R 527 = 210 %"
Ejemplo 2 than

Lo~

Se mgitaron en etmdsfera de nitrdgeno vy & 1402 C,
duraente tres horas, 529 g del poliéster B con Gé:g;der
la resine epdxide I (lo que corresponde & 1 eqﬁivaiente
de grupos de carboxilo por 2 equivalentes de grupos de
epbxido). Se obbuvo un aducto blanco, cristalino a ls
temperatura del embiente (aducto II) y con las propieda-

des sigulentes:

Contenido de epdxido = 0334 equivalen-
tes epoxidicos /
kg

Pego de equivalentes de dei-

do = 15 000
e 1159 ¢ (méximo

i

secundario en

962 C)
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Endufecimiento:

a) Se cmlentaron & 1402 C 100 g del aducto II y se
mezcleron bien con 4,9 g de anhidrido ftélico (Lo que. co-
rresponde e 1 equivalente de amhfdrico por 1 equiv%i%ﬁ—

5, te de grupos epoxidicos). Después de breve tratamiéh%o
en vacio, se cold 1o mezcle en los moldes del Ejempib 1,
previamente celdeados, ¥y se la sometio & un trataﬁiéﬁto
térmico & 1402 O durante 16 horas. Se obtuvieron CQErpos

de moldeo cristalinos con las propiedades siguientes:

10. Regigtencia a la traccion segin )
180 R 527 (1 mm) = 330 kg/om®
Alargemiento en la rotura: segin
Is0 . = 400 %
Regigtencia & la traccion segin

15, DIN 53 455 (4 mm) = 290 kg/cm?
Alergemiento en la rotura segin
DIN = 250 %
e = 1092 C

b) Empleando 1,0 equivalente de snhidridd de metil-

20. nedic en luger de 1,0 equivalente de enhidrido ftelico ¥
procediendo en lo demds con la misme composicidn y elabo-
recion que en a) de este ejemplo, se obtuvieron cuerpos de

moldeo con las propiedades siguientes:

Resisgtencia & la traccidn

25. gegin ISO R 527 (1 mm) = 370 kg/om®
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Alargamiento en la rotura

segun ISO = 400 %
Regigtencia a la traccidn f, .
seqin DIN 53455 (4 mm) = 290 /en®
Alargemiento en la rotura “f:
segin DIN = 250 % R
170 = 08eC

-
a4

Los cuerpos de moldeo, del tipo de gome dura, pre-
sentan extraordineria tenacidad y ademés una temperatura
de transicidn a oristel asombrosamente alta. o

Ejemplo 3 e

At lie—p—

Se agiteron a 140% C durente 3 horas 514 g del
po;iéster C con 93 g de laresina epéxida I (Lo que corres—
ponde a 1,0 equivalente de grupos de carboxilo por 2,0
equivalentes de grupos de epoxido). Se obtuvo un aducto
crigtalino (aducto III), blanco & la temperatura del am-

biente y con las propiedades siguientes:

Contenido de epdxido 0,42 equivalentes

Y

epoxidicos/kg
112¢ € (méximo se=

I

HUNGS
cundario en

1042 C)
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Bndurecimiento:

a) Se calentaron a 1302 C 238 g del aducto III y se
mezcleron bien con 14,8 g de anhfdrido ftélico (lp‘q%e
corregponde a 1,0 equivelente de anhidrido por O,h;éﬁui—
velente de epdxido). Después de breve tratamiento en
vecioy se cold la mezcla en los moldes del Ejemp;bil,
previamente celdeados, y se la sometid & un traﬁéﬁiénto
térmico de 1402 C durente 16 horas. Se obtuvieror cuer-
pos de moldeo cristelinos, del. tipo de goma dura, con

las propiedades siguientes:

3 (3 > '
Registencia a la traccion

segin ISO R 527 (1 mm) = 262 kg/cu®
Alergemiento en la rotura i
segin IS0 = 250 %

Se calentaron a 1202 C algunos cuerpos de trac~
oidn, se alargaron hasta el 100 % y luego se enfriaron
despacio en egtado de esbiramiento. Mientres se inicis~

be la oristalizacidn, se estireron hesta el 400 % de,aler-

. ! et
gemiento ¥ se enfrisron en tension. ILes probetas asi eg—

tirades presentaron las propiedades mecénicas siguientes:

Resistencia a la traccion segin

IS0

i

1500 kg/cm?
Alargemiento en la roturas

segin IS0 R 527

il

50 %
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.’
Resigtencia & la traccion

segin DIN 53 455 (4 mm, sin

]

egtirar) 240 kg/cgla .

"o
A

Llargemiento en la rotura

v
1 A

9 geghn DIN 53 455 =210 % .S
TTC g72 ¢ -

]

b)  Empleando 1,0 equivalente de enhidrido doéééenil~

sucefnico en luger de 1,0 equivalente de anhfdrido’ £tdli-

4 N o
co -y procediendo en lo demas con la misma composicion y

10. elaboracidn que en &) de este ejemplo, se obtuviersn cuer-

pos de moldeo con las propisdades siguientegs:

Resigtencia a la traceidn segin

ISO R 527 (1 mm) = 230 kg/cm®
Alargamiento en la roftura segin
15. IS0 R 527 = 210 %
e = 982 ¢
c) Empleando 4,95 g de diaminodifenilmetano como en-

durecedor y procediendo por lo demés con la misma elshora-

4 . .
cion que en e) de este ejemplo, se obtuvieron cuerpos de

20. moldeo con lag propiedades signientes:

Resistencis & la traccidn segin ISO
R 527 (1 mm) = 300 ke/em®
Alergemiento en la rotura segin

ISO R 527 = 320 %
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. > 4
Resistencis a la traccion

gegin DIN 53 455 (4 mn) = 260 kg/em®
Alargemiento en_la rotura
segin DIN 53 455 = 230 #

54 T7e = 107 &¢

Ejemplo 4

Se egitaron a 1402 C ¥ bajo atmosfera de pitrége—
no 884 ¢ (1,0 equivalente) del polidster 4 con 384 g (2,0

equivelentes) del compuesto N,N'-@iglicid{lico de 1la fér-

10. mule siguiente:
GH3 ?H3
o=c—-—-cl;~cn3 °H3“"’-—-c,z=o
CH,~ CH~CH,-N, N CH — N N-CH -CH ~ CH
(WA \c/ ‘ No” y \o/ 2
! I
15. 0

de un contenido de epdxido de 5,07 equivalen.t':e.s epoxidicos
por kg (resins epoxida II) (1o que corresponde a 1,0 equi~
valente de grupos carboxilicos por 2,0 equivelente de grupos
epoxidicos), durante 3 horas. Se obtuvo mn producto de

20. reaccidn cristaline & la temperatura del smbiente, con un
contenido de epoxido de 0,669 equivalentes epoxidicos por
kg y una TTC de 1032 (Aducto IV).
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Endurecimientos

a)  Se calentaron a 1102 ¢ 149,5 g del aducto IV
¥y se mezeclaron bien con 15,4 g de ennfarido hexalfl?id%ofté* '
lico (1o que corresponde & 1,0 equivalente 3e g?gﬁﬁé de
epéxido por 1,0 equivalente de grupos de anh{dfidé) y
1,5 g de una golqéién el 6 5 de "hexilato s5dic<‘)j'-§f§?fl
"hexantriol, se sometid 1o mezole & treteniento-ds vaclo
7 g0 1s colé en los molies del Biemplo 1, Degpuds.de mn
tratemiento té?miOOg se obtuvieron cuérbos de ﬁp;dﬁo
cristai;nqs, con eléstieidéd de gome y con las-p:épieda-

des siguientess

Resistencia a la traccidn segin _
IS0 R 527 = 190 kg/cn®
Alargamiento en la rotura
gegin ISO R 527

ITe

i

300 %
832C

Lt}

b) Endureoiendo el aducto IV con 1,0 equivalente de
mhiarido de metilnedic (en luger de 1,0 equivelente de
anhfdrido hexahidroftélico) y procediendo en lo demés con

o . <+ 2 .
la misme oompos:.cién. y elaboracion que en &) de este ejem—
plo, se obtuvieron ocuerpos de moldeo con las propiedades

sigﬁie ntes:

Registencia & la traccion segﬁn IS0

R 527 = 220 kg/m®
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Aleargeniento en la robtura

gegin ISO R 527 ' o= 330 %

il = 89  2C

¢)  Se calentaron a 1102 C 149,5 g del aducto IV y
ge mezclaron bien con 4,95 g de 4,4'-diaminodifeniiﬁétano
(10 que corresponde & 1,0 equivalente de grupos qéiépéxido
por 1,0 equivalente de &bomos activos de hidrogeno ligados
e nitrdgeno). Despuds de breve tretemiento en vacio se
cold la mezela en los moldes del Ejemplo 1, celdeados pre-
viemente, y con un tratemiento térmico de 16 horas & 1402

C se obtuvieron cuerpos de moldeo con las propiededss si-

guientes:

Registencia a la traceion segﬁn
IS0 R 527 = 250  kg/em®
Alergamiento en la rotura
segin ISO R 527

TTC

00 %
89 &c

I

d) Se calentaron a 140¢ C 105 g del aducto IV y se
mezclaron con 120,2 g de un poliéster écido,.éébilmente
ramificedo, que se habfa preparade a base de 13,8 g de
glicerina, 283,4 g de butandiol 1,4 y 360,0 g de anhfdrido
suceinico (Lo que corresponde a 1,0 equivalente de grupos
de carboxile por 1,0 eguivelente de grupos de epoxido).
Después del enfriemiento hasta 1202 C, se mezold bien con

0,25 g de l-metilimidazol. A continuecidn se sometid la
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mezcle a breve tratemiento de vacio y se la w14 en los

moldes del Ejemplo 1, previemente caldeados. Después

de un tratamiento térmico de 16 hores a 1402 C, se obtuvie-

-

ron cuerpos de moldeo con las propiedades siguierit‘es‘:

.a
' 2%
s v 4
Snse

Resistencia a la traccidn segﬁn- .t
IS0 R 527 = 270 . Keg/on®
Alarganiento en la rotura
segin IS0 R 527 = 400 %
TTC = 97 2¢

LIRS

En otra prueba se calentaron los cu.erpos.nc‘le trac-
dén & 1102 Gy se los esbird a esta tempersturn haste
el 100 %. Estando asl estirados, se los en;f:'ric;. :i,e-spacio
y se los volvié a estirar hasta el 400 ¥ aproximedesmente sl
iniciarse le cristalizacidn. Dstos cuerpos de traccion
éstirados presentaron a la temperaturas del smbiente las

propledades siguientes:

. o .’
Registencia a le tracecion

gegin ISO R 527 = 1800  ke/en?

Alargamiento en la roturs

segin ISO R 527 = 80 4
Ejemplo 5

Se calentaron a 140% C, durente tres horas, 221 g
del poliéster 4 con 88,1 g del compuseto diepoxfdico, 1{-

quido a la temperatura del ambiente de 1l formula
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(carboxilato de 3',4'~epoxioxici@lohexilmetil~3,4{é§oxici
clohexano), de un contenido de epdxido de 7,1 equivalentes
epox{dicos por kg (resina epdxide III) (lo que é;};éspon-
de & 2,5 equivalentes de grupos de epoxido por ifo{equi—

valente de grupos de carboxilo). El broducto déf;a reac=-
cidn, cristalino, tenfa un contenido de epéxidoddato,845

equivalentes epoxidicos por kg ¥y una TTC de 992 C (Aducto

V).

Endurecimiento:

a)  Se calenberon a 1302 C 118,3 g del aducto V y
se mezolaeron bien con 61,9 g del poliéster 4, 4,62 g de
enhidrido hexshidroftélico (lo que corresponde a 0s3 equi-
valentes de grupos de enhidrido + 0,7 equivalentes de gru-
pos de ocarboxilo por 1,0 equivelentes de grupos de epdxido)
v 1,2 g @e una solucidn al 6 % "hexilato sodico" en "hexan—
$riol". ILuego se éometié la mezcle a tratamiento de va~
oio v se 1a c0ld en los moldes del ejemplo 1, celdeados
previamente., Despuss de 16 horas de ératamiento térmico

a 1402 C, se obtuvieron cuerpos de moldeo con las propie-
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dedes siguientes; - PB °§ 8 g

N . 4 ' d
Registencia a la traccion segun

IS0 R 527 = 210 ngémz
Alargemiento en la roture segiin :~?}
ISO R 527 = 80 4.
TTC = 92 -gc:.‘

b) Se calentaron a 1202 C 118,3 g del adu.cto’.:V y se
mezclaron bien con 5,96 g de bis~(4-amino~-3-metiteiclo-
hexil)-metano (lo que corresponde a 1,0 eq_uivalénft‘é‘ de
za".tomos activos de hidrégerio ligados & nifrégenoquxf 1,0
equivalente de grupos de epéxido). ILuego se soq‘i?%?.é le
me zcle e tratemiento de vacio y se la cold en los‘moldes
del Ejemplo 1, ocaldeados previemente. Después de 16
hpras de tratamiento térmico & 1402 C, se obtuvieron cuer

pos de moldeo con las propiedades siguientes:

» . ) '
Resigtencia a la traccion

seghin IS0 R 527 = 200 kg/cm?
Llargamiento en le roture

segin ISO R 527 = 80 %

ITC = 89 8¢

Ejemplo 6

Se agitaron durante treg horas, bajo atmosfers
de nitrdgeno, 884 g del poliéster 4 con 308 g del éster

diglicidflico de cido hexehidroftdlico, de un contenido
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de epdxido de 6,5 equivelentes epoxidicos por kg (resina
epoxida IV) (lo Qe corresponde a 1,0 equivalente de
dcido carboxilico por 2,0 equivalentes de grupos de
epoxido) ¥ 1,8 & de una solucién al 6 # de "hexilsty sé-
5, dico" en "hexantriol®™. Se obtuvo un producto b;aaép y

va I

cristalino (Aducto VI), con las propiedades siguientes:

Pego de equivelentes de acido = )> 20 ood'g‘}

4

Contenido de epoxido = 0,567 ééuivalen*

~tes-epoxi-

10. .@igos por
- kg -
T2C = 101 {Qc
Endurecimiento:

Se calenteron a 1302 C 171,5 g del aducto V con
15,4 g de enhiarido hexshidroftdlico (lo que corresponde
15. a 1,0 equivalente de grupos de epoxido por 1,0 equivalen-
te de grupos de anhidrido) y, después de ailadir 0,17 g
de dimetilbencilamina, se mezclo bien, se sometid la mez-
cle & tratemiento de vacio v se la w18 en los moldes del

Ejemplo 1, caldeados previamente, Después de 16 horas de
20. tratemiento térmico a 1402 Gy se obtuvieron cuerpos de

moldeo con las propiedades siguientes:

.’
Resigtencie a la traccion

segin IS0 R 527 = 220 kg/em®
Alergamiento en la rotura
25, segln ISO R 527 = 210 %
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Y] &= 852 ¢ (méximo s6cun-
dario en 648 Q)

Ejemplo 7 s

]
A 2an
- % 4

Se agiteron a 1452 C, durante 3 horas y bejo at-

Ana

mdsfera aé nitrogeno, 921 g del polidster A con,;SEQg de

LI

éter diometandiglicidilico, de un contenido de epoXido

haitIh

de 5,4 equivalentes epoxidicos por kg (resins epéi%da V)
(1o gue corresponde a 2 equivalentes de grupos ég:ébéxido
-por 1 equivalente de grupos de cerboxilo del poiféé%er).
Después del enfriamiento, el aducto aparecid cr{%?éiino,

con un punto de fusion de 1042 C y un contenidoidefepéxi—

do de 0,94 equivelentes epoxidicos por kg (Aducto VII).

Endurecimiento:

a) Se calentaron a 130%2 C 106,4 g del aducto VII y

ge mezcleron bisn con 26,6 g de enhfdrido dodecenilsuceini-
co (1o que corresponde a 1s0 eguivalente de grupos de epo-
xido por 1,0 mol de grupos de anhidrido). Después de bre-
ve tratemiento en vacfo, se.colo le mezcla en los moldes
del Ejemplo 1, caldeados previemente a 1602 C y se la
sometid & un tratamiento térmico de 16 horas a 1602 C.
Los ocuerpos de moldeo asi obtenidos tenian las propieda-

des siguienteg:

. . P L
Resistencia a la traccion segun

IS0 R 527 = 88 kg/em®
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Alargemiento en la roturs segin

QJ ]
- 40 <

IS0 R 527 = 200 %
TTC = 6 °C.

"J
u;,’

b) Empleendo 4,95 g de 4,4'-diaminodifenilmgtenc
5. . en luger del anhidrido dodecenilsuceinico ¥y procéé;;ndo
por lo demés con ls misme eleboracion que en a),dé:este
ejemplo, se obtuvieron cuerpos de moldeo con lasjﬁfo~

DPiedades siguientes:

> . .’ 4
Regigtencia a la traccion segun

PR

10. IS0 R 527 = 170 kg/cn®
Alargamiento en la rotura segﬁn N
I80 R 527 = 50 %
e} =  892C
Ejemplo 8
15, Se agitaron a 1452 C ¥ bajo atmosfera de nitrd-

geno, durante tres horas, 460 g del poliéster A4 con 128 g

del compuesto N,N'-diglicidilico de la formula

-
H.G-0——C = 0
0 3 ‘ 0
N 0N

N4
I

0
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de wn contenido de epdéxido de 748 equivalentes epoxfdicos

(resina epdxida VI) (Llo que corresponde a 2,0 equivalentes
de grupos de epéxido por 1,0 equivalente de grupos de
carboxilo). Después del enfriamientos el aducto %@ére~
cid cristalino y presentabe un punto de fusidn ad X642 ¢
¥y un contenido de epoxido de 0,63 equivalentes epQ?idicos'

por kg (Aducto VIII). s,

Endurecinientos

s) S calentaron a 1302 C 158,6 g del aducto VIII
y se mezclaron bien con 15,4 g de anhidrido hexéﬁidrofté-

-

lico (lo que corresponde a 1,0 equivalente de g%?pds de
epdxido por 1,0 mol de grupos de anhidrido). D%ﬁfﬁés

de breve tratamiento en vacio, se colo la mezcls en los
moldes del Ejemplo 1, caldeados previamente a 1602 C, y
ge la sometid a un tratamiento térmico de 16 horas a 1602
C. ILos cuerpos de moldeo respltentes tenfen elasticidad

de gome y presentaben leg propiledades sigulentes:

Resistencia a la traccion segin IS0

R 527 = 148 kg/cm2
Alargamiento en la roture segin

IS0 R 527 ’ = 200 %
TTC = g1ec

b) Empleando 4,95 g de 4,4'-diaminodifenilmetano
en luger de anhfdrido hexahidroftalic y procediendo en

, ’
lo demés con la misme elaboracion que en &) de este ejem~
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plo, se obtuvieron cuerpos de moldeo con las propiedades

giguientess
Resistencia & la traccidn’ segin I
IS0 R 527 = 211 kgfouf

Alergamiento en le rotura

gegln ISO R 527

130 4 .
e = 972¢

Ejemplo 9

Se agitaron a 140°% C y bajo atmésfere de nitro-
geno, durante 3 horas, 465 g del poliéster D con 31 g de
le regina epéxida I (1o que corresponde a 1,0 eqﬁi&alente
de grupos de carboxilo del poliéster por 2 equivalentes
de grupos de epdxido). Despudés del enfriasmiento, el aduc-
to obtenido aparecio cristelino y presentaba un punto de
fusidn de 112¢ C y un contenido de epdxido de 0,32 equiva-

lentes epoxidicos por kg (Aducto IX).

/
Endurecimiento:

Se calentaron a 1402 C 31,3 g del aducto IX ¥ se
mezcleron bien con 2,32 g de la resina epoxida I, a con-
tinuacién con 6,65 g de annfarido dodecenilsuceinico (Lo
gue corresponde & 1,0 equivalente de grupos de epoxido del
sducto y 1,5 equivalentes de grupos de epoxido de la re-

sina epéxiﬁa I por 2,5 equivelentes de grupos de anhiari-
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do) ¥y por ultimo con 0,031 g de dimetilbencilamina. Des—

pués de breve tratamiento en vac{o, se cold la mezcla en

los moldes del Ejemplo 1, caldeados previamente & 1602 C,
Q c' ’ o Iy "" “‘.
y a continuacion se la sometid-a un tratamiento termico

de 16 horas a 1602 C. Los cuerpos de moldeo asi:é@?eni-

dos tenfen las propiededes siguientes 23
Resistencia a le traccidn segin ISO RN
R 527 = 1751kg/cn’

Alargamiento en la roture o
segin ISO R 527 = 20 %
e ~ = 103eC

Fa

“"an
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, éé.ﬁecla~
ren nuevas y de propis invencidn las siguientes réivindi-
cacionssg con prioridad de 1z solicitud de las pate@tes
suizas n® 10353/69 del 7 de Julio de 1.969 v a8 V33 /Y0

5. gel 27 de Mayo de 1.970.

1. Procedimiento pars le preperacidn de nuévos
sductos provistos de grupos epoxidicos, s base de-som-
R . e ’ ., . '.‘
puestos polmepoxidloos ¥ poliesteres acidos linealas,

P

caracterizado por hacerse resccionar en calienteldéon

10. ‘formacién de sducto, a) poliésteres lineeles de la for-

mule media

Ho-—%-—( C'Hz&?,% | O~(EH, 37~ o—g-( mzﬁ—ﬁ‘}-m 0
. Z

en la que
15. z significa un nimero por valor de é"a lo menos,
provistos de grupos carboxilicos terminales, con b) com-
uestos diepox{dicos, introduciendo;, por 1 equivalente de
grupos de epoxido, 0,1 hasta a lo sumo 0,65, y preferen-
temente 0,4 hasta 0,6 equivalentes de grupos de carboxi-

lo.
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2. Procedimiento segin le reivindicacién 1,

caracterizado por emplearse poliésteres Acidos lineales

a) en los que el simbolo z de la Pérmule (1) 31gniflca

un numero por valor de 6 g 80, ¥ preferentemente por

5e valor de 9 a 40. _ ‘ PN

AN
.
. a

3. Procedimiento aegun las relvindicac1ones

1y 2, caracterizado por emplearse compuestos di@poxl-

dicos b) que tienen en la molécule, por término medio,

dos grupos glicidf{licos o betametilglicidf{licos dhidos

~ an

’ Sy im
10. cade uno & un &tomo de oxigeno, de saufre o de mitrdgeno.

~

-
- A

P », « e e . 0
4. Procedimiento segun las reivindicaciones

1 y 2, caracterizado por emplearse, en calidad dé com

puestos diepox{dicos b) compuestos poliepox{dicos cicloa~
lifdticos cuyos grupos 1,2-epoxidicos estdn situados jun-—

15. 4o a anillos pentagonales o hexeagonales carbociclicos.

. " N 4
5. Procedimiento segin la reivindicacion 3,

caracterizado por emplearge, en calided de compuesto

diepoxidico b), ésteres diglicid{licos de dcidos dicar—

[
boxilicos.

20. 6. Procedimiento segﬁn la reivindicacion 5,

q&?acterizado pbr emplearse, en calidad de compuesto
4

//éiepoxidico, éster diglicidilico de écido delta*-tetra-

/' hidroftélico o hexshidroftdlico.

7. Procedimiento segﬁn lag reivindicaciones 1 a 3,
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caracterizado por emplearse en calided de compuestos
diepoxidioos: compuestos diglicidflicos de la serie

N-heterociclica ouyo enillo heterociclico presenta a lo

2
»

menos uns vez la sgrupacidn A

-0~ ue

De [ L.

0 ..

-
$apt

¥ cuyos dos grupos glicidflicos estén ligedos directamen-

4 .
te con &¥omos @e nitrogeno endociclicos.

. ’ NP e
8. Procedimiento segun la reivindicacion 7,

cargoterizado por emplearse, en calidad de compuesto

10.
diepoxidico, la 1,1'=-metilen-bis—(3~glicidil=5,5~aimetil~
higantoina).
- 9, Procedimiento segin la reivindicacion 7,
caracterizedo por emplearse, en calidad de compuesto die-
15, poxidico, la N(1),N(3)-diglicidil-5,5~-dimetil-hidantoina.

10. Procedimiento segiin le reivindicacidn 4,

caracterizado por emblearse, en calidaed de compuesto polie-

poxf{dico, un diepdxido de la formula




-g=-0- - c
O/CH HC @ 0 CH2 L},
\CH HC"R' R~ \{ } S
CHy CHg e
5.7 en le que

Ry R' significan cada wno un &tomo de hiarégeno
0 el grupo metilico,

o un diepoxido de la formula

Ve Vel "\CH / CH?\C |

10. CH g - " HG -
\ax*
é;g l\\bﬂz - o’/ | ,‘/9
LR
o cHg

2

11. Procedimiento segin le reivindicacion 3,

15, caracterizedo por emplearse, en callded de compuestos

diepoxidicos b), &teres diglicidilicos de fenoles o al~ .

coholes.

12. Procedimiento segin la reivindicacion 11,

ceracterizado por emplearse, en calidad de compuesto

20. diepoxfdico, éter diometendiglicidflicos




13. Procedimiento pera la preparaoién de nue-

vos aductos provistos de grupos epoxidicos.

4 . . . . N
Segun se desoribe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 48 péginas flalﬁ-adas NG

5e esorites & méquine pdr mpe sola de sus ceras. |

Madrid, a 4 lﬂé?@srml
Pele oK )

Prmades JOSE RODRIGNVAL
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