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Se gabe por la patente norteamericans n® 3 027 279
que mediante el endurecimiento de productos de ﬁoliadieién
& base de poliésteres &cidos, lineales o remificedos, y com~
puestos epox{dicos pueden lograrse productos sintéticos
5. flexibles y hasta con elasticided de goma. Se obtienen asi
polimeros tanto mds flexibles cuanto mds mdvil es el compo-
nente de polidster y ocuanto mayor es la proporeion del po- -

liéster en el producto endurecido.

Los productes de poliadicidn endurecidos se compor-

10. tan, o bien con elassticided viscosas, o bien con elasticidad
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de gome. Los produotos que tienen elasticidad viscosa &

la tempersturs del ambiente muestran tenacided regﬁiﬁ;ﬁente
buene, pero presenten en sus propiedades fisicas fuerte de-
pendencia de la tempersturs; es decir, & temperatura5 ba-
jas estos productos son quebradizes y a temperaturée nn

poco eltas estos productos de elasticided viscosa paéan al
egtado de elasticidad de goma, asumiendo menor resistvencia
mecénica. En la zona de trensicidn, y respectivemente en el
estado de elasticided de viscosas; los polimeros no musstran,
deformacidn eldstica, es decir, la deformacién es muy de-
pendiente del tiempo. Tos productos con elagticidad de

goma & la temperaturs del ambiente son siempre muy blandos ¥
presentan. poce firmeze ademds de resistencie e la entalla

extraordinariamente baje.

Ahore me ha descubierto que por preprolongacién de
compuestos poliepoxidicos, y particularmente de ciertos po-
liepéxidos ciologlifédticos v heterociclicos, con poliésteres
dcidos débilmente ramificados a base de dcido sucefnico o
anhfdrido succinico y butandiol-(1,4) en determinadas pro-
porciones cuantitativas estequiométricas, se llega a nuevas

reginas eplxidas flexibilizades y endurecibles, las cuales,
por endurecimiento con endurecedores corrientes para las
resinas epdxidas (como anhidridos cerboxilicoss &cidos po-
licerboxilicos, poliaminas o catalizadores del endurecimien-
to), puedem trensformerse en materias de moldeo elastomeras

¥ crigtalinas, que presentan dureze y tenacidad mucho mayores
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y agimismo un punto de trensicidn e cristal sorprendente-
mente alto, de 70¢ a 1002 C. Especialmente degpués de ve-
tiremiento previo en caliente, tienen gren resistencia

o 1la traccidn, hesta més de 1000 kg/cmz.

Los poliésteres de dcido succinico y burandile
(1,4), provistos de grupos carboxilicos terminales, Que
g6 emplean para la preprolongacién de los compuestos;pblie—
pox{dicos deben estar ramificados'de manere relaxivamente
débil, es decir, el elemento estructural iterativo de la

férmuls

(2
| b 0

-

debe importar, en la molécule media de poliéster, de 99 a
90 porcentajes molareg, mientras que la diferencia hasta el
100 % molar corresponde & le molécula de partide polifuncio-

nel (polialcohol o &cido policarboxflico trivalente o plu-

. o o 4
rivalente) responseble de la ramificacion.

Por otra perte, el tamafio moleailar msdio del po~
1iéster debe hallarse dentro de ciertos limites (peso mole-

cular: 1200 aproximedamente a 20 000 aproximadamente).

Ademﬁs, pera la preprolongacién debe incluirse, por
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1 equivalente de'grupos epoxidicos del compuesto poliepéxidi~
coy de 0,2 haste a lo sumo 0,65 equivelentes de grupos car-

vox{licos del poliéster &cido. Ios mejores resultados -se

logran con empleo de 0;4 hasta 2 lo sumo 0,6 equivalentes

de grupos carboxilicos del poliéster Acido.

Objeto de esgte invento son por lo tanto nuevos gduc-
tos provistos de grupos epoxidicos: & base de compuestos
poliepoxidicos y poliésteres dcidos débilmente ramificedos,

ceracterizado por hacerse resccionar en caliente, con forma
s 0 )
cLon de aductos

&) poliésteres débilmente ramificados, provistos de
grupos carboxf{licos terminales y con un peso mole—
cular medio de 1200 aproximadamente a 20 000 aproxima-~
damente, que congtan de 99 a 90 porcentajes molares

del elemento estructural de la formula

[

"
] %
] -0 -0
-T 04-Ci,) -0 ; (cH,), T -

il
i 0 0

con
b) compuestos diepoxidicos, y més precisamente, de pre-
ferencia, compuestos diglicidflicos o di-(beta-metil=-

glicidflicos) cuyos grupos glicidilicos o beta-me-
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tilglicidflicos estdn ligados & heterodtomos
(como, principalmente, nitrdgeno, azufre a ¢x{—
geno),
para lo cual se introducen, por 1 equivalente de grupcs
de epéxido, 0s1 hasta 0,65 & lo sumo, ¥y preferentemeﬁﬁé
0,4 hasta 0,6 a lo sumo, equivalentes de grupos de cérbo~

xilo.

Ta preparacién del poliéster débblmente remifi-~
cado &) de écido sucelinico y buten-1,4-diol y provisto de
grupos termineles cerboxflicos se efectis de ordinario por
el procedimiento de fusion, depoaitando las materias primas
en lag proporciones cuantitativas correspondientes y dejég
dolas reaccionar bajo atmosfera de nitrégeno y & unos 150
a 1602 C hasta que se llege al peso teorico de equivalentes

de.dcido.

Para la preparacion de ésteres acidos y ramificados
de 4cido succinico y butan-1,4-diol entran en cuenta como
componentes originadores de la ramificacion tanto los com-

pe stos polihidroxilicos eomo el dcido policarbox{lico.

Cuando se emplean polioles, la preparacidén del po-

4 [ 4 . . ‘
liester ge efectua segﬁn las formulas generales siguientes:

| L
a) ocon acido suceinico:
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Z.C HO~CH2—CI{2—CH2—CH2~OH + z (ctl) HOOC—-CHZ-CH

2-0003 ‘

+ 1 Rp=(0H) |~y

£
™~

(IIa)

-

S|

3R '(“g"CHZ*Cha-'E(’i‘-O-CHz*CH2~C§H2-CH2~O}5§{'3-CH2-—CH2—C~OH
5 e 0
i O 0

| IS

N

+ g(2crl) Hy0

en la que

N significa el radical hidrocarbirico (obtenido
por separacién de los grupos hidroxilicos) de
un polialeohol o polifenol alifédico o cicloa~
lifético z-valente;

z ‘significa un nimero por valor de 3 a 6 (prefe-
rentemente, 3 & 4);

¥ la cifrse
c que indice el numero medio de los elementos es-

tructurales —[CO(CH2)2000(0H2)4-03* por cade-

na remificade lineal, estd elegida de modo

gue el peso molecular medio del poliéster sea de
1200 aproximadamente a 20 000 aproximadamente.

El producto (c.z) importa con ventaje 9 a lo menos

¥y 50 2 lo sumo.
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N S
b) con anhidrido succinico:

Z.C HO“CH2-OI-12~CH

o= CH,=0H * z(ctl) ?Hz 0
2

.-,

W N
i o {-
4

- Al
5. + 1 Rp (QH,z

<
\Q

'« -i\ -(C~Cg .~CH,~-C-0~CH,~CH,~CH,~CH,~0~)~C~CH,~CH»y~ C"OH-[ *z.c Hs0
[ J 0 0 5 l

en la gue
10. Rp; ¢y z ‘tienen el mismo significado que en la £or-
: mule (II a)e
Cuando se emplean 4cidos policarbox{licos como
puestos de ramificecidn en el polidster dcidos de &cido

succinico y butan-1,4-diol, las formulas generales de la

.7 .
15, preparacidn del poliéster rezan asi:

L £ .
a) con acido succinicos



R -~(COOH)  + &.e HO-CH,~CH,=CH,~CH,~0H + d.e HOOC-CH2~GH2~COQHf§L1

: ¢ -
< <

s 1 o
ikRs—rCO(0~CH2-CH2-CH2~CH2—0~ﬁ-CH2-CH2~3}wa-OH i + 2 dee H
{ ! |

0 4

- 0 e (11T =)

5e en la que
R,  eignifice el radical hidrocarbirico (obtenido
por seperacion de los grupos carboxilicos) de
un écido policarboxilico slifatico, cicloalifdti
co o aeromdtico e-valente;
10.

1@

significe un nimero por vaelor d¢ 3 a 6 (prefe-
rentemente, 3 & 4);
¥ la cifra
4, que indice el nimerc medio de los elementos es= '
tructurales £ O-(CH2)4"0-GO~(CH2)2—GO} por ca-

15. dena ramificada linesl, esté elegide de modo
que el peso molecular medio del poliéster sea de
1200 aproximademente a 20 000 aproximadamente y
el producto (d.e) importe 9 a lo menos y 50

a lo sumo.

(4 . .
b)  con anhidrido succinicos
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- g ~0~CH,,
0

-

en la que
RS, d

Polialcoholes polivalentes de la foérmula R

-CH2-CH ~CH -0~C~CH,~CH -C)—-d~.OH

22!22.
RN

y ¢ ‘tienen el mismo significedo que en la

férmula (IIT a).

o-(0H),

que sirven de moléculas de partide son, por ejemplo:

la
el
el
el

glicerinea,
1,1,1~trimetilolpropanoc;
1:1s1l-trimetiloletano,

hexan-1,2,6-triol,

el hexan-2,4,6-triol,

el
el

la
la

la
la

el

buten-1,2,4-triol,
3~hidroximetil-2,4-dihidroxipentano,
pentacritrita,

xilita,

manita,

sorbita,

334;8-trihidroxitetrahidro~diciclopentadienc y
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el ciclohexan-1,2,3-triol.

Pueden emplearse ademés polialcoholes polietéress
que se obbtlenen por adicidn de oxidos de alqueno (com§ el
§xido de etileno o el dxido de propileno) a los polialco~

holes rewefiados antes.

En calided de compuestos polihidroxflicos de la fér-
mula Rp-(OH)Z pueden utilizarse también polifenoles, como
el pirogalol, la floroglucina y la hidrexihidrogquinona (1,2,

4-trihidroxibencenc).

Acidos policerbox{licos polivalentes de la formuls

Rs (COOH)e que sirven de moléculas de partida gon, por
e jemplos

el écido trimelitico,

el dcido trimesinico,

el écido aconitico,

el dcido citrico,

el écido tricarbalflico,

el dcifo butan-1,2,4~tricarboxilico ¥y

el dcido naftelin-1,4,5,8-tetracarboxilicos
en lugar de los écidos policarbox{licos pueden, eventualmen-

te, utilizarse sus anhfdridos.

En los poliésteres puede estar inclufde también
une pequefia proporcidn de otro dcido dicarboxilico (como,

por ejemplo, &cido glutérico o 4cido adipico) y/o de otro
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diol (como, por ejemplo, propaendiol o hexandiol); pero de

ordinario una modificacidn de esta {ndole empeora 1as:§f6‘
piedades téenicas de las materias sintéticas slastonrices
cristalinas o rebaje su punto de transicion e crista}.‘i

Le preparacidn de los poliésteres acidos ramifloa-
dos de las formulas generales (ITa), (IIb), (III a) y.(III b)
se efectia por el procedimiento conocido de condensacién en
fusion. En é1 se tratan alcoholes trifuncionales o polifun-
cionales (formula II 2 o II b) o Acidos tricerboxilicos o
policarboxflicos (férmula III a 6 IIT b) con las cantida-
des respectivas de butan-1,4-diol y de édcido suceinico o
enhidrido suceinico y por Gltimo se deja reaccionar bajo
nitrdgeno, a 140-160¢ C v en vacio, hasta que se ha llegado

gl peso celculado de equivalentes de acido. Las longitu-
des de cadena que se deseen pueden ajustarse teniendo en

cuenta los factores ¢ vy g o respectivamente d ¥ e. Ademas,
ge ha revelado ventajoso ailadir a la mezcla reaccional un
catalizedor basico cuando se emplea enh{drido suceinico.

Se suscite asf{ una edicidn uniforme del butendiol al anhi-

drido.

En calided de catalizadores ge emplean preferente-
mente aminas tercierias, las cuales se vuelven a separar
en su mayor parte durante el tratamiento en vacio. In este
agpecto ha demostrado ser favorable particularmente la piri-

dinea.
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Para la preparacidn de los aductos a base de com=
puestos poliepoxidicos y polidsteres Acidos aébilmente Ta~
mificados y provistos de grupos epoxidicos, se introduceh}
por 1 equivelente de grupos de epdxido, 0,1 & 0,65, y pre-
ferentemente 0,4 & 0,6, equivalentes de grupos carboxilicos
del poliéster 4cido. Por lo genersl esto se efectia por.sim-
ple fusidn conjunta del compuesto poliepox{dico con los vo-
lidsteres docidos de las formules (II a) v (II b) o (IZI 8)

v (III b) en las proporciones cuantitativas estequiométrigaé
prescritas. Normalmente se actia agui en el intervalo Qe

temperaturs de 100 a 2002 C, y preferentemente de 130 a 180¢
C.

En calidad de compuestos diepoxidicos b) para la pre=-
paracién de los nuevos aductos provistos de grupos epox{dicos,
entran en cuenta sobre todo los que tienen por término me-
dio dos grupos glicidflicos, beta~metilglicidflicos o 2,3~epo-
xiciclopentilicos ligados cada uno & un heteroatomo (por ejem-
plo, szufre, pero preferentemente oxigeno o nitrdgeno), Asi-
migmo son aptos pars le preparacién de los nuevos aduclos
provistos de grupos epoxidicos los compuestos de poliepdxidos
cicloalifdticos que presentan & lo menos un grupo 1,2-epoxi-
dico situado junto a wn anillo pentagonal o hexagonal carbo-

ciclicos

Bn celidad de compuestos diepoxidicos apropiados ce-

be mernclionar, por ejemplos
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el éter bis-(2,3~epoxiciclopentilico);

los éteres diglicidilieos de alcoholes alifétibdé‘
bivalentes, como -
el 1,4~butendiol,
o de polislquilenglicoles,; como
los polipropilenglicoles;
los éteres diglicidflicos de dioles cicloalifaticos,
como -
el 2,2-bis-(4'-hidroxiciclohexil)=propano,
o también de diolesy como
el 1,1-bis-(hidroximetil)=~ciclohexeno=-3,
el 1,1-bis~(hidroximetil)-ciclohexano,
el 1,4-bis-(hidroximetil)~ciclohexano y

la cis~ y trans-quinita;

los éteres diglicid{licos de fenoles bivalentes,
como
la resorcina,
el bis~(p-hidroxifenil)-metano,
el 2,2-bis-(p-hidroxifenil)-propeno ( = diometano)
y
el 2,2-bis-(4'-hidroxi~3',5'~dibromofenil)-
Propeno;
1os éteres di-(beta~metilglicidflicos) de los al-
coholes bivalentes o fenoles bivalentes indicados

antes;
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4 s . . . N
- los ésteres diglicidflicos de dcidos carbox{li-

cos bivalentes, como
el dcido ad{pico,
el acido sebacico,
5. el acido ftélicos
el &cido tereftdlico,
el deido deltet~tetrahidroftélico,
el fcido 4-metil-delta’-tetrehidroftdlico,
el &oido hexshidroftalico,
10. el foido 4-metil-hexahidroftalicos,
el écido 3,6~endometilen~deita —tetrahidrofta-~
lico y ‘
el écido 4-metil-3,6-endometilen-de1ta4-
tetrahidroftalico;
15. - y los derivedos F-glicidilicos de aminas, amidas

. ’ 4 N
y bases de nitrogeno heterociclicas, como

la N,N-diglicidil-anilina y

la N,N-diglicidil~toluidina.

Se utilizan con gran preferencia los compuestos diglici-
20, a{licos de la serie N-heterociclica cuyo anillo heterocfclico

presente a lo menos une vez la agrupacion

-N - c-.

t n

0



¥y en los gue los grupos glicid{licos estdn ligados direc-
tamente con &tomos de nitrdgeno endociclicos: Estos:ﬁ§¥1e~
péxidos son cimodamente asequibles, segin métodos conoeidos,
por reaccion de epiclorohidrine o bete—metilepiclorohidri-
5. ns con derivados de urea heterociclicoa como éen parfiéﬁr
lar la etilenures, le hidentoina, las hidantoinas substi-
tufdas, los compuestos de big~(hidantoina), el uracilcs
los uracilos substitufdos o los compuestos de bis~(di@g

drouracilo), en presencia de cetalizadores apropiados (por

10. ejemplo, aminas terciaerias).

En concepto de compuestos diglicidilicos de este

{ndole cabe citar especialmente:

- los compuestos N,N'=diglicid{licos de la formule

0
i
15. ,C
# \\k
C€I\2~CH—CH2-N ‘ —CIIQ—(:\H-CHQ
0 f Y (Iv)
\RQ
en la que
20. R, ¥ R2 significen cada uno un atomo de hidrdgeno

o un radical alquilico inferior con 1 a 4

étomos de carbono.
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Representantes de esta clase de compuestos son,

boxr ejemplo:

la 1,3-diglicidil-hidentofine,

la 1,3-diglicidil-5-metil-hidantoina,

la 1,3—diglicidil-S—metil~5~etil~hidanto{na

¥ en partlcular
la 1,3-diglicidil=5,5~dimetil~hidantoina y

la 1,3~diglicidil-5-isopropil~hidentoina.

- Tos compuestos NsN'-diglicidflicos de la formula

en la que

0 0
,, : |
% % A
/N N\ s
2—N N --.0Hé'““*““ N N-CHZ-C - CH2
[} = N
G C C ~mms O
Q X, Ri/ 5
(v)

R R 3 3 4 2 e
1! %ot R3 ¥y R4 significen cade uno un atomo d

R' v RII

hidrdgeno o un radicel alquilico inferior con

1 a 4 4dtomos de carbono;
nientras que

. ’
representen cada uno un &tomo de hidrogeno o

un grupo metilieo.



Representantes de esta clase de compuestos son, por

ejemplos

el bis-(3~glicidil~5,5~dimetilhidantoinil~1)-metano
y
54 el bis-3-[beta~metilglicidil]~5,5-dimetilhidantodl~

nil-1)-metano.

- Tos compuestos N,N'-digliciaflicos de la foxmula

CH =CH-CH =N -~ (=0 0=C =~ N-CH,~CH ~ CH
2 2 L2 N /2
\OfH Ry, I l | I‘/R3 o
\
c N e R N C
lO. R/ \C/ “\C/ \‘R4
2 g (vI)
0
en la que
R es un redical elifético, cicloalifético o
aralifético,
15. mientras que

Ry» By By ¥ R, significan cada uno un dtomo de hidrogeno

o un redicel alguilico inferior con 1 a 4

étomos de cerbono.

Representantes de esta clase de compuestos son, por

20. ejemplos
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el bis-(1-glicidil-5-dimetilhidantoinil=~3)-metano,

el 1l,4-big~(1l'~glicidil~5',5'~dimetilhidantoinil-
3" )=buteno y
e1 éter beta,beta'-bis—(1l-glicidil~5,5-dimetilhidan-

5. toinil-3)-diet{lico.

~ Tios compuestos N,N'-diglicid{licos de la formula

/° % /0\
G-, N-Gy-G -
] g } L (VviI)
10. B g ¢ ¢=0 T
5 0N ¢
6
en la que

R5 ¥y R6’ independientemente uno de otro, significan
15. cade uno un &tomo de hidrdgeno o un radical
alquilico inferior con 1 . 4 &tomos de car-
bono,
mientrag que
"R' y R"  representan cade uno un atomo de hidrdgeno

20. o un grupo metilico.

Representantes de esta clase de compuestos sohs por

ejemplos



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

-  Tos compuestos N,N'-diglicid{licos de la formula

0 0
0 - i i 0
c ¢ PRGN
& -’ CH 8 -CH,-C - G,
2 2 ) 2 : . 2,
:z:{ L f { i ;
] i % ] R'l
=0, FORs gl 00
7o (
VIII)
B, Hg Rg \Rlo
en la que

R5’ Rse R7, R8s Rg ¥ Rlo» independientemente uno de otro,
significan cada uno un atomo de hidrdgeno o un
redicel slquilico inferior con 1 a 4 atomos de
carbono,

mientras que
R' y R" representan cada uno un atomo de hidrdgeno

o un grupo metilico.

Repregentantes de esta clase de compuestos son:

el 1,1'-metilen-bis~(3-glicidil-5,6~dihidrouracilo),

el 1,1'-metilen-bis-(3-glicidil~6-metil~5,6~
dihidrouracilo) ¥

el 1,1'-metilen-bis-(3-[beta~metilglicidilj~5,6~di~

hidrouracilo).



Entre las resinas epoxidas cicloalifdticas, igual-
mente apropiadas, que tiemen un grupo 1,2-epoxfdico gsitua-
do junto a un anillo cerboclclico cebe sedialar, por ejemplos

las de las férmulas:

5 L CH CH .
2 e 2\c o
/qu HQ - 9 -0 - CHQ‘ CH H \ )
o | | B . [o =
N CH 8 CH, HC”
\‘CHE \CHZ/
10. '( = cerboxilato de 3;4-epoxiciclohexilmetil=~3',4'-epoxi-
ciclohexano),
CH CH
o & AN
HC oo ¢ = 0 - CH ~— CH HC
7 i l 2 \0
0| P} !
15, CH  HO-CH OH ,~CH af
AN 3 > Na/
CH2 CH2

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

3t,4'~epoxi~-6"'-metilciclohexano)
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. CH, f,CHE - o'\ 2N
e or -G HC
S A T ). ,
) ;
N cH \CHZ/

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

1',1'-dimetanocl) .

Como es 1dgico, pueden emplearse también mezclas

. L ae
de las resinas epoxidas que se han resefiado antes.

Los asductos de este invento, provistos de grupos

epoxidicos, reaccionan con los endurecedores uguales para

los compuestos poliepoxidicos. Por lo tanto se los puede
reticular por adicion de dichos endurecedores, de la misma
meners qué obros compuestos epoxidicos polifuncionales, En
calidad de tales endurecedores conocidos entran en cuenta,

por ejemplo, las poliaminas aliféticas, cicloalifdticas y
arométicas, los aphidricos policerboxilicos alifaticos, hidroa-
rométicos y eromiticos y asimismo catalizadores del endure-
cimiento como las aminas terd eries o los complejos de tri-

fluoruro de boro.

En@urecedores empleados con preferencia son, por
ejemplo, los emhidridos policarboxilicos cicloalifdticos,

comos
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anhfdrido delta -tetrahldroftallco,
enhidrido 4-metil-deltat-tetrshidroftdlico,
enh{drido hexshidroftalico, . \

annidarido 4-metilhexshidroftélico, L
enhidrido 3,6-endometi1en-de1ta4-tetrahidrofté~
liCO, ’

anhidrido 4-me1:il-3,6-endometilen-delta4

~tetre-
hidroftélico ( = snhidrido de metilnadic) y
aducto de Diels~Alder a base de 2 moles de
anhidrido maleico y 1 mol de 1,4-bis-(ciclopenta~
dienil)=-2-buteno,

anh{drido trimelitico o

dianhfdrido piromelfitico,

anhfdrido ftélico,

anhfarido 3,4,5,6,7,T7-hexacloro~3,6-endometilen=
deltat-tetrahidroftélico,

enh{dride suceinico,

anhfdride adfpico,

anhfdrido acelaico,

anhidrido sebdcico,

anhidrido maleico,

anhidrido dodecenilsuccinico

v esimismo mezcles de dichos anhidridos.

Otra clase preferida de endurecedores son las polia~

25, minas elifdticas; poliaminas de e ste indole apropiadas son:
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l,2-diaminociclohexano,

l,4~diaminociclohexano,

1, 3-diaminociclohexano;

1

s2~diamino-4~-etilciclohexanos

l,4-diamino-3,6~dietilciclohexano,

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

dodecehidrobenciding,

la N~ciclohexil-propilen—-diamina~1l,3,

la

N~-ciclohexiletilendiamine,

la N,N'-diciclohexil-propilendiamina~1, 3,

1z N,N!'-diciclohexil—-dietilentriamina,

el 1,8~diamino-p-mentano,

7/ .
asi como, en particular,

el 4,4'~diaminodiciclohexilmetano,

el 3,3'"=dimetil~4,4'-diaminodiciclohexilmetano,

el 2,2-bis~(4'-aminociclohexil)~propano;

el l—amino~2-aminometil-ciclopentanoc

¥y sobre todo

la 3~(aminometil)=~3,5,5~trimetil~1~ciclohexilamina

(

= isoforondiamina).

Son aptos ademas como endurecedores:

. v
aminas alifaticas, como
la monoetanolamina,
la etilendiamina,

la hexsmetilendiamina,
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la trimetilhexemetilendiamina,

la dietilentriamina,

la trietilentetramina,

la tetraetilenpentamina,

la N,N-dimetilpropilendiamina~1,3 y

la N,N-dietilpropilendiamina=~l,3;

~ emines arométicas o arslifdticas, como
la bencidina,
la o~fenilendiamina,
lz m~fenilendiemina,
le p~fenilendiamine,
el 4,4'~disminodifenilmetano,
la 4,4'~diaminodifenilamina,
el 4,4'-dlaminodifenildimetilmetanc,
le sulfons o €l dxido de 4,4'-disminodi-
fenilo,
la 4,4'=diaminodifenilurea,
el 2,2'-diaminodifenilmetanoc,
la N-fenilpropilendiamina,
el bis-(beta-eminoetil)-durol,

el 1,4~bis~(beta-aminoetil)=-benceno,

la o—xililendiamina,
la p=xililendiamina y

la m-xililendiamina;

- bases Mannich, como

el 2,4,6~tris-(dimetileminometil)-fenol;

LN
i
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le beta-aminoetil~piperacina;

los aductos de acrilonitrilo o monoepéxidos (como oxido
de etileno u oxido de propileno) a polialgquilenpolia-

minas (como la dietilentriamina o la trietilentetramina);

los aductosi & base de poliaminas (como le dietilentria-
ming o la trietilentetrsmina) en exceso vy polispoxidos

(como los éteres poliglicidflicos de bisfenol A};

las cetiminas, por ejemplo a base de acetona o metiletil-

cetona y bis~(p—aminofenil)-metano;
los aductos de monofenoles o polifenoles y poliaminas;

las poliamidas, en particular las que proceden de polia-
mines alifétices (como la dietilentriamina o la trie-
tilentetremina) y dcidos grasos imsaturados, dimeriza-

dos o trimerizados, como el Zcido graso de aceite de lina-

ze dimerizedo (VERSAMID);

los polisulfuros polimeros (THIOKOL);

le dicianciemida,

las resinas de anilina y formaldehido;

log fenoles polivalentes, por ejemplo

regorcina,
2,2—bis—(4~hidroxifenil)—propano o

las reginas de fenol~formaldehido;

el trifluoruro de boro y sus complejos ¥ los



5.

10.

15.

20.

-..26_

382208

complejos de BPF

3~amina (por ejemplo, el complejo

de BF3-monoetilamina);

~ al complejo de acetoacetanilida-BFz;

~ el decido fosforicos ¥

- el fosfito de trifenilo.

RS

En el endurecimiento pueden incluirse ademﬁs’écele~
radores del endurecimiento, particulermente cuando se em~
bPlean como endurecedorses poliamidas, polisulfuros.bpliméricos»
diciendiemida o enhidridos policarboxf{licos. Aceleredores
de esta Indole son, por ejemplo: las eminas terciérias, sus
sales o los compuestos amonicos cuaternarios, comb-ei 2,4,6-
tris-(dimetilaminometil)~fenol, la bencildimetilamina, el
2=-etil~4~metil-imidazol y el fenolato de triamilamonio; los
acilatos de estafio bivalente, como el octoato de estafio bi-

valentej o los alcoholatos de metal alcalino, como el hexan

triolato sédico.

En el endurecimiento de los aductos de este invento,

. N ' . |
rovistos de grupos epox{dlcos, con enhidridos carboxilicos

se emplean convenientemenete, por 1 equivalente-gramo de

grupos de epdxido, de 0,5 a 1,2 equivalentes-gramo de grupos

de anhidrido.

.’ o ' 4
La expresion "endurecimiento", en la forma como aqul

. PPN 2 . " 2
ge uszy, significa la conversion de los dlep6X1dos citados

antes en productos reticunlsdos, insolubles e infusibles, ¥y
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ello por 1o general con modelacion simultanea en cuerpos

moldeados, como cuerpos de colada, cuerpos de prenss o la-
ninedos, o en estructuras superficiales, como pelioulas de

berniz o revegtimientos.

Objeto del invento que aqui se expone son por lo
tanto tembién mezcles endurecibles aptas para la prépara-
cidn de cuerpos moldeados, con inclusion de las eg¥fucturas
superficiales, y que contienen los aductos de esteJinvento
ovigtos de grupos epéxidos, eventuslmente junte con un
poliepéxido no flexibiligzedo, lo mismo que un endﬁfecedor
pars leg resginag epéxidus, como una poligmina o un anhi-

drido policerboxilico.

Log aductos de este inventos lo mismo que la mayo-
ria de las mezclas de resina de aducto/endurecedor, son
crigtalinos a la tempereturs del ambiente y tienen una tem~
perature sorprendentemente alta de conversion & cristal. Es-
tos sductos son pues sumamente aptos para usar como masas
pare prensa, polvos para sinterizacidn por turbulencia, re-
sinas laminables pars la fabricacion de tejidos preimpreg-
nados de almacenamiento estable ("prepregs") o aglomeran-
tes, ya que las mezclas de resina y endurecedor tienen, a
causa de la erigbtelinidad de los aductos, estabilidad de
almacenamiento asombrosamente alta. No obstante, las mez-
cles de resina y endurecedor son también elaborables por

el procedimiento de colada e impregnacién. Por ejemplo, pue-
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den colarse envolventemente objetos metélicoss con lo cnal
el revestimiento gomoso gqueda bien adherido al metal y pre~

senta excelente resistencia a los aceites.

Los aductos de egte invento, o respectivaﬁehte
sus mezclas con otros compuestos poliepoxidos v/0 con en-
durecedores, pueden ademds tratarse, en cualquier ﬁése
antes del endurecimiento, con los sgentes de modificacidn
usuales, como extensores, sgentes de relleno y de refuer—
%o, pigmentos, colorantes, disolventes, agentes de fluencia,
agentes tixotropantes, materias ignifuges, desmoldeadores,

etcétera. | o

En calidad de disolventes organicos son eptos para
la modificacion de las mezclas endurecibles, por ejemplo:
el tolueno, el xileno, el acetato de bubtilo, la acetona,

ls metiletilcetons v el éter monobutilico de etilenglicol.

Como sgentes extensores, agentes de refuerzo, agen-
tes de relleno y pigmentos que pueden incluirse en las mez~
clas endurecibles de este invento cabe citar, por ejemplo:
lag fibras de vidrio, las fibras de boro,; las fibras de
carbono, la celulosa; el polvo de polietileno, el polvo de
polipropileno, la mica, el emianto, el polvo de cuarzo, el
polvo de esquisto, el caolfn celeinado, el trihidrato de
Sxido de eluminio, el polvo de creta, el yeso, el tridxide
de antimonio, les bentonas, el seragel de dcido silfcico

("AEROSIL"), el litopon, ol espato pesado, el didxido de
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titanio, el holldn, el grafito, el oxido de hierro o pol-

vos metalicos, como el polvo de aluminio o el polvo de

hierro.

Estas mezclas endurecibles pueden, en estado de re-
5. lleno o sin relleno, servir especialmente de resiﬁas para
leminecidn, resines de inmersion, resinas de impregnacion,
reginag de colada o masas de embuticidn y aislamiento para

la electrotecnia. Pueden emplearse ademés con buen re-

sultedo parve todos los otros cempos de la técnica en que
10. se utilizen las resinas epdxidas usuales; por ejemplos Como
aglutinentes; materias adhesivas, pinturas, barnices, masas

para prensa y polvos de sinterizacidn.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes signi-

fican porcentajes en peso.

15. Pars la preparacidn de aductos con grupos epoxidi-
cos que ge describe en log ejemplos, se utilizaron los po-

liésteres dcidos siguientes:

Polister &

Se mezélaron 13,8 g (0,15 moles) de glicerina,

20. 283,4 g (3,15 moles) de buten-1,4-diol, 360,0 g (3,60 mo-
les) de anhidrido succinico (lo que corresponde a una rela-
cion moler de 1:21:24) y 0,5 cc de piridina, se fundid todo
conjuntemente y se calentd & 150%C. Luegos bajo atmosfere

de nitrdgeno y agitando, se mantuvo la temperatura a 155-1604C
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durante 8 horas y a continuacion se dejo proseguir la reac—

cién durente 16 horas a 9-11 mm de Hg y 1602 C. Resulto

un pollester eristelinos con un peso de equivalentes de
foido de 1186 (en teoria, 1336) y una temperatura prlnclpal
de fusion de 10492 C; con el "ealorimetro explorador dlfe~

TRy

rencial" es perceptible ademés un méximo mas debil_dq.la

absorcion de energia en 932 C.

Poliéster B

En un matraz de sulfonacion con refrigerador des-
cendente, se trataron agitando 61,3 g (0,66 moles) de’ gli-
cerina, 1333 g (14,65 moles + 1 % de exceso) de buban-l,4~
diol v 1668 g (16,68 moles) de anhidrido succinico (lo que
corresponde & une relacién moler de 1:22:25) con 1,0 cc
de piridina y se calentd todo ello bajo atmbsfera de nitro-
geno a 120-125¢ C. Aperecid asi resccidn exotérmicas que
slevé la temperstura de la mezcla resccional hasta 160-1702 C.
A continuacidn se dejd reaccionar por 23 horas mediante oa~
lentamiento externo a la misma temperaturg y sin vacio, con
lo cual.ée desdobld le mayor parte del agua de condensacion
que se fue formendo, o sea 250 g (en teoris, 264 g). Se
Prosignid 1a reaccidn de la mezcla por 35 horas mas & 35-50
mn de Hg, con lo que el peso de equivalentes de &cido del
poliéster se acercd lentamente al valor gue cabfa egperar
tedricamente, y entonces se interrumpisd la reaccion, Resul-

$6 un producto cristalino, con un peso de equivalentes de
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deido de 1358 (en teoria, 1392) y una temperatura de fu-

sidn de 107° C.

Poliéster C

Se trataron con 0,5 cc de piridina 11,0 g (0,12 mo-
les) de glicerina, 290,8 g (3,24 moles) de butan-1,4-diol ¥
360,0 g (3,60 moles de enhidrido suceinico (Lo que'norres-
ponde a una relacidn molar de 1:27:30) y se calento todo
ello a 1472 C bajo atmosfera de nitrogeno y agitendo., ILue-
go se aumentd despacio la temperatura en el curso de 9 horas
hagta 165¢ Cy, lo que hizo que se destilaran 53 cc rde ogua
(en teor{s 58,0). 4 continuacidn se dejd reaccionar por
22 horas todevis en vacio de chorro de agus de 1l1~12 mm de
Hg. Resulto asi un producto cristalino e incoloro, con un
peso de equivalenteg de 4cido de 1725 y una temperatura prin-
cipal de fusidn de 107% C; en el "calorimetro explorador
diferencial" pudo percibirse todavis otro maximo mas débil

de la absorcion de energis en 1022 C.

Poliéster D

En un matraz de sulfonad on provigto de refrigera-
dor descendente se mezclaron 88,8 g (0,106 moles) de écido
graso trimerizedo que se expende con el nombre comercial
de "Empol 1040, 500 g (5,0 moles) de anhidrido succinico ¥y
459 g (5,0 moles + 2 % de exceso) de butan~l,4~diol (lo que
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corresponde a una relacion molar de Acido graso trimerizado:

deido suceinico s butan-1l,4~diol de 1 : 50 ¢ 50) ¥y se deja~
ron reaccionar en atmisfera de nitrogeno y e 1652 Cy con
desdoblamiento de ague, hasta gue el peso de equiva;éntes

de dcido ye no subic mids. Al cabo de 50 horas de r&gceién
exist{an 89 cc (en teoria, 90 ce) de destilado, que contenia
también tetrahidrofuranc, y el peso de equivalenteéléé deci-
do era de 3155 (en teorfa, 3163). El pmducto, de éélor
pardo claro, es cristalino a la temperatura del ambiente

¥ tiene un punto de transicion a cristal de 992-100% C.

Peraraci6n de ocuerpos de moldeg

Para averiguar la resistencis a la traccion, o bien
se coloraron placas de 1 mm de espesor y de ellas se re-

cortaron probetas n? 2 segﬁn IS0 R 527, que se ensayaron
segin IS0, o bien se prepararon directemente probetas de
4 mm de espesor segin DIN 16 946, hoja 1, o DIN 53 455,

forma de muestra 5, que se ensayaron segun esta norma con una

velocidad de desgerro de 50 mm pox minuto.

Le temperaturs de transicidn a cristal (TTC) se de-
® rming con un "ealorfmetro éxplorador diferenciasl" (DSC 1)
de la firma Perkin Elmer, con una repidez de calentamiento
de 82 C por minuto. Cuando se calienta con rapidez unifor-
me una resina, se produce, 2l fundirse los cristales, une
intensa absorcidn de energia por parte de la regina dentro

de un intervalo de temperaturs relativamente pequeiios La



temperatura s la cusl es mayor la sbaorcion de energia
ro. B 4 .
(méximo de le desviacidn endotérmica) se designe como tem~

peratura de transicidn a crigtal (rr1C) .

Ejemplo 1

5 Bajo etmosfera de nitrégeno, se agitaron a 1402 C

durante tres horas 241 g (1,0 equivalente) del poliésﬁer
A con T7 g del compuesto N,N'-diglicidilico de la formula

?Hs °§H3
F=1 0 Ramannndll ¢ T CH,~C e C=0
. T T
: OBy Gi=Cy N N ct,, Ny /N-CH2-GH\~/QH2
0 u ” 0
0

de un contenido de epdxido de 5,07 equivalentes epoxidi-
cos por kg (lo que corresponde a 1,0 equivalente de gru-
15. Pos carboxilicos por 2,0 equivalentes de grupos epoxidicos)
(regina epdxide I). Se obtuvo un producto cristalino a la
temperature del ambiente (adueto I), que presentabs un
contenido de epdxido de 0,686 equivalentes e poxfdicos por

kg y una TTC de 1002 Gy
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Endurecimientos

a) Se calentaron a 1102 C 145,8 g del aducto I con
15,4 & de anhidrido hexahidroftélico (lo que corresponde a
1,0 equivalente de grupos de apéxido por 1,0 equiﬁg;ente
de enhidrido) y, después de sfiadir 1,5 g de una soltcidn al
6 % del elcoholato sbdico de 3-hidroximeti1-2,4-dihidroxi-
pentano (que en lo que sigue se designa abreviadamente como
"hexilato sodico") en 3~hidroximetil=2,4~dihidroxipentano
(que en lo que sigue se designa abreviadamente ccmo "hexan-~
triol"), se mezcld bien. Iuego se tratds la mezcls breve-
mente en vacio pera eliminar les burbujes de aire y se la
colé en moldes de aluminio que medfan 135 x 135 x 1 wm,
previemente calentados y tratados con un desmoldeador. Des—
pués de 16 horas de tratemiento térmico a 1402 C, se obtuvie~
ron cuerpos de moldeo cristalinos y con elastioidad de goma,

de. las propiedades siguientes:

- » o ’
Resistencia a la traccidn segin

ISO R 527 = 270 ke/em?
Alargemiento en la roturs

segin ISO R 527 = 290 %

0 = 67 2C

b) Endureciendo 145,8 g del aducto I con 1,0 equi-
velente de annhfdrido ftélico en lugar de 1,0 equivalente

de anhfdrido hexahidroftdlico ¥y procediendo en lo demds

con la misme composicidn y elaboracidn que en este Ejemplo
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1, a), se obtuvieron cuerpos de moldeo con elasticidad de
goma, de las propiedades siguientes:

Resigtencia & la traccion segin

ISO R 527 = 190 ka/wm®
Alargamiento en la rotura |
segin ISC R 527 = 250 %

PTG = 75 9¢

c) Endureciendo 145,8 g del aducto I con 1,0 équiva-
lente de enhidrido dodecenilsuccinico en lugar de 1,0 equj~
velente de anhidrido hexehidroftélico y procediendo en lo
demés con la misma composicion y elaboracidn que en el

Ejemplo 1, a), se obtuvieron cuerpos de moldeo de las pro-
piedades siguientes:

M 4 4
Resigtencia & la treccion segin

IS0 R 527 = 245 kg/om?
Alergamiento en la rotura

segin IS0 527 = 300

TTC = 72 9C

a) Se calentaron a 110¢ C 145,8 g del aducto I ¥ se
mezclaron bien con 4,95 g de 4,4'~diaminodifenilmetano (lo
que corresponde & 1,0 equivalente de grupos epox{dicos por
1,0 eivelente de &tomos de hidrdgeno activo ligados a ni-
trégeno). Después de breve tratemiento en vacios se cold
la mezcla en los moldes previamente caldeados del Ejemplo

1, &), v se lea gometid a tratamiento térmico de 16 horas
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8 1402 C. Se obtuvieron cuerpos moldeados de las propiedades

W

siguientes:

Resistencia a la tracoion segin

ISO R 527

210 ke/en’.
Alaxrgamiento en la rotura
seglin IS0 R 527 = 200 %

Al = 84 29C

e) Se calentaron a 1102 C 145,8 g del aducto I, se
mezclaron con 5,96 g de bis-(4-amino-3-meti1ciclohgxil)‘
metano (lo que corresponde a 1,0 equivalente e grubos de
epéxido por 1,0 eguivalente de Stomos de hidrégeno-aptivo
ligados & nitrdgeno), se enfrid inmediatemente hasta unos
80°C y, después de breve tratamiento en vaclos, se cold en
leg moldes del Ejemplo 1, a). Después de 16 horas de tra-
temiento térmico a 1002 C, se obbtuvieron cuerpos moldeados de

las propiedades siguientes:

Resigtencia a la traccion

segin ISO R 527 = 280 kg/om®
Alargamiento en la rotura
segun ISC R 527 = 310 4%

e

]

85 8¢
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Ejemplo 2

Se agiteron bajo etmisfera de nitrogeno y & 1402 C,
durante tres horas, 195 g (1,0 equivalente) del poliéstef
A con 48,2 g de éter diglicidflico de butandiol=l,4, de mn
contenido de epéxido de Ts4 equivalentes epox{dicos‘pof kg
(1o que corresponde a 1,0 equivalente de grupos carboxili~
cos por 2,2 equivalentes de grupos epoxidicos) (resina
epbxide II). El producto de la reaccién resultd cristeli-
no e la temperatura del ambiente y tenfa un contenido de
epéxido de 1,198 equivalentes epox{dicos por kg y una TTC
de 992 G (aducto II).

Endurecimiento:

Se celentaron & 110% C 83,5 g del aducto II y se
mezclaron bien con 15,4 g de enhfdrido hexahidroftalico
(1o que corresponde a 1,0 equivalente de aphidrido por 1,0
equivalente de grupos de epéxido) y con 0,84 g de una solu-
cidn al 6 % de "hexilato sédico" en "hexantriol". Iuego
se evacuo brevemente y se colé en los moldes previamente
calentados del Ejemplo 1, &). Después de 16 horas de trata-
miento térmico & 1402 C, se obbtuvieron cuerpos moldeados de

lag propiedades siguientes:

Resistencia 2 la traccidn segun
IS0 R 527

Alergamiento en la rotura

95 kg/cm?

il

]

gegin ISO R 527 150 %
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Ejemplo 3

Se agitaron bien en atmdsfera de nitrégeno:yha
1402 C, durante trea horas, 340 g del polidster B c;p 81 g
5. de la resine epoxida I (lo que corresponde a 2,0 eq@ivalentes
de grupos de epéxido Por 1,0 equivalente de grupos:éé.carbo~
xilo). Se obtuvo un producto cristalino (aducto III) de

las propiedades siguientes:

Contenido de epdxido 0,533 equivelentes
10. epoxidicos por
kg

TTC 101 C

It

Endurecimiento:

a) Se calentaron & 1109 C 188 g del aducto III, se
15.  mezclaron bien con 17,8 g de anhfdrida de metilnadic (lo
que corresponde a 1,0 equivelente de amhidrido por 1,0
equivalente de grupos de epdxido), se evacud brevemente y
se colo en los moldes del Ejemplo 1, a), caldeados previa-
mente. Después de 16 horas de tratemiento térmico a 1402 ¢,
20. se obtuvieron cuerpos moldeados cristalinos y elésticos,

de las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccidn segin
I80 (1 mm)

1l

233 kg/cm?



10.

15.

20.

25.

_39—

382298

Alergamiento en la rotura

segin IS0 (1 mm) = 400 %
TTC = 90 e¢

b)  Empleando 1,0 equivalente de anhfdrido dodecenil-
succinico en lugar de 1 equivalente de anhidrido de métil-
nadic y procediendo en lo demds con la misma composicién ¥y
elaboracion que en el Ejemplo 3, a), se obtuvieron cuerpos
moldeados cristalinos, eldsticos y tenaces, de las propie-

dades siguientes:

. . ?
Resistencia & la traccion

gegin IS0 (1 mm) = 227 kg/em?
Alargemiento en la rotura

gegin IS0 (1 mm) = 400 %

TTC = 389 9¢C

c) Emplesndo 0,5 equivelentes de anhidrido hexahidrof-
tdlico v 0,5 equivalentes de &cido sebdeico en lugar de
1,0 equivalente de anh{drido de metilnadic y procediendo
en lo demés con la misme composicion y elaboracidn que en
el Ejemplo 3, &), se obtuvieron cuerpos moldeados de las

propiedades siguientes:

Resistencia a la traccidn

segin 180 (1 mum) = 117 kg/cm®
Alargamiento en la roturs

gegin IS0 (1 mm) = 400 %

TTC = 95 2(
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Liemplo 4

Se agitaron dursnte 2 horas, & 1502 C ¥y en gtmdsfe-
ra de nitrdogenoy 367 g del polidster C con 84,5 g de la
resina epdxide I (lo que corregponde & 2 equivalentes e
grupos de epdxido por 1,0 equivalente de polidster Zeado).
Se obtuvo un producto cristalino claro (aducto IV) dz las

propiedades siguientes:

i

Contenido de epéxido 0,599 equivalentes époxi-

dicos por kg

™M 1048 ¢ (méximos secunda-

1

rios en 8927y‘1009 ¢)
Pego de eguivalentes de Sci- .

do = 3900

Endurecimiento:

a) Se calentaron e 1302 C 83,5 g del aducto IV, se mez-
cleron bien con 7,7 g de anhidrido hexahidroftdlico (lo que
corregponde & 1,0 equivalente de grupos de epéxido por 1,0
equivalente de anhfdrido) y 0,83 g de una solucion &l 6 %
Phexilato sddico" en "hexantriol", se evacuo brevemente y
se colo en los moldes del Ejemplo 1, &), caldeados previa-
mente. Despuds de 16 horas de tratamiento térmico a 1402 €,
se obtuvieron cuerpos de moldeo cristelinos y elésticos,

de las propiedades siguientes:
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Registencia e la traccidn segin

IS0 (1 mm) = 166 kg/cm2

Alergemiento en la rotura

!

370 #
88 &C

segun IS0 (1 mm)
e

b) Se calentaron & 120% C 83,5 g del aducto IV se mez-
cleron bien con una mezcls de 70 g de bis~(4-aminociclohe-
xil)-metano y 30 g de bis—4~amino~3~metil~ciclohexilﬁ?meta—
no (1o que corresponde a 1,0 equivalente de grupos de epoxi-
do por 1,0 eguivalente de &tomos de hidrdgeno activo ligados
a nitr6geno), ge evacud brevemente y se cold en los moldes
del Ejemplo 1, a), caldeados previamente; Despuée de 16
hores de tratamiento térmico z 1402 C, se obtuvieron cuerpog
de moldeo crigtalinos ¥ elésticos, seme jantes a ebonita,

con las propiedades siguientes:

Resistencia & la traccion segun

I80 (1 mm) = 220 kg/cm?
Alergemiento en la roturs segun

180 (1 mm) = 180 %

ITe = 98 2(
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Se agiteron durante une hora, a 1402 C y en atmos-
fera de nitrdgeno, 359 g del polifster C con 63,3 g de di-
glicidil-5,5-dinetil-hidentolna, de un contenido de epdxi-
do de 7,93 eguivalentes epoxfdicos por kg, (lo que corres-
ponde a 1,0 equivalente de grupbs de carboxilo por 2 equiva-
lentes de grupos de epoxido) (resina epdxida III). éé‘bb_
tuvo wn producto cristalino y claro (aducto V), con bﬁnto

de fusion de 1062 C y un contenido de‘epéxido de o,48jequiva—
lentes epox{dicos por kg. :

Endurecimientos

a) 8e calentaron a 1302 C 208 g del aducto V, se mez~
claron bien con 17,8 g de enhfdrido de metilnadie (1o que
corresponde & 1,0 equivalente de grupos epoxidicos del aduc~
to por 1,0 mol de anhfdrido) y, después de breve evacuacion
ge cold la mezcle en los moldes del Ejemplo 1, a), previa-
mente caldeados, ¥y se la endurecio a 160¢ C durante 16 horas.
Se obtuvieron cuerpos de moldeo cristalinos, tenaces hasta

gomosos, con las propiedades signientes:

PG = 918¢
Resistencia a la traccion '

segin IS0 (1 mm) 230 kg/cm?

fl

Alargamiento en la rotura

segin IS0 (1 mm) = 330 %
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b) Empleando 5,90 g de big-(4-amino-3-metileiclohexil)-

metano (1,0 equivalente de &tomos de hidrdgeno activos) en
lugar de 17,8 g de anhidrido de metilnadic y procediendo en
lo demés con la misma composicién ¥y elaboracion que-en~el
Ejemplo 5, &), se obbtuvieron cuerpos de moldeo algo mis

rigidos, de las propiedades siguientes:

TTC = 972 C
Resistencia & la tracecion .

segin I80 (1 mm) = 190 kg/cm?
Alergemiento en la rotura

segin ISO (1 mm) = 100 %

Ejemglo 6

Se egiteron durante una hora, & 140% C vy en atmos-~
fore de nitrdgeno, 258 g del poliéster ¢ con 67,5 g de &ter
diometan—(beta—metilglicidflico), de un contenido de epoxido
de 443 equivalentes epoxidicos por kg (lo que corresponde a
1 equivalente de grupos de carboxilo por 2 equivalentes de
grupos de epoxido) (resina epdxida IV) vy 0,05 g de wna solu-
cion el 50 % de cloruro de tetrametilamonio en agua. Se ob=
tuvo un producto oristalino claro (aducto I), con punto de
fusidn de 104° C y un contenido de epoxido de 0,88 equiva-

lentes epoxidicos por kg.
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Endurecimientos

Se calentaron & 1302 € 113,7 g del aducto VI y se mez~
cleron bien con 15,4 g de snhfdrido hexshidroftdlice (lo que
corresponde & 1,0 equivalente de grupos de epéxido PRFjl’o

5. equivalente de enhfdrido). Después de breve tratamiento
en vaclo, se cold la mezcla en los moldes del Ejemrlo 1, 2),
previamente caldesdos, ¥ se endurecil a 1602 C duraﬁté‘lG
horas. Se obtuvieron cuerpos de moldeo tenéces hasta gomo=

gosy con las propiedades siguientes:

10. TTC = 80 ocC
Resistencia & le traccidn
~segin IS0 (1 mm) = 210 kg/cm?
Alargamiento en la rotura
segin IS0 (1 mm) = 430 %

15. Ejemplo 7

Se agitaron a 140% C durante 1 1/2 horas 315,5 g
del poliéster D (1,0 equivalente de grupos de carboxilo) con
40 g de la resina epoxida I (2,0 equivalentes de grupos de
epoxido). Se obbtuvo un aducto cristaline (aducto VII) con

20. punto Ge fusidn de 110¢ €y un contenido de epéxido de 0,5
equivalentes epoxidicos por kg.
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Endurecimiento:

Se calentaron a 1302 C 200 g del adueto VII (1,0

equivelente) y se mezcleron bien con 26,5 g de anhi@rido

" dodecenilsucoinico (1,0 mol). Después de breve tratamien-

to en vecio, se c01d la mezcla en los moldes del fjemplo 1,
a), previamente caldeados, y se la endurecio a 1602 ¢ du-
rante 16 horas. 8e obtuvieron cuerpos de moldeo gomos0S;

muy tenaces y con las propiedades siguientes:

T7C = 98 &C
Resistencia a le traccidn

gegin ISO (1 mm) = 200 ke/cm®
Alargamiento en la rotura

gegin IS0 (1 mm) = 370 %

Ejemplo 8

Se agitaron durante uns hora, a 1402 C y en atmos~
fera de nitrégenc, 344 g del poliéster c¢ (2,0 eguivalentes
de grupos carbox{licos) con 68,2 g de éster diglicidilico
de dcido deltat-tetranidroftdlico, de un contenido de epd-
xido de 6,45 equivalentes epoxidicos por kg (resina epdxi-
da V). Se obtuvo un producto cristalinc, con punto de fu-
sién de 1052 C y un contenido de epéxido de 0,48 equivalen~

tes epoxidicos por kg (aducto VIII).



Endurecimiento:

8e calentaron a 1302 C 208 g del aducto VIII y se
mezclaron bien con 15,4 g de snhfdrido hexahidroftdlico (Lo
que corresponde a 1,0 equivalenté de grupos de car@béi}o
por 2,2 equivalentes de grupos de epoxido). DSSPuééfée
5. breve tratemiento en vacio, se cold la mezelae en lpéiéoldes
del Ejemplo lse ), caldeados previemente. Despuésﬂd?:16
horas de tratamiento térmico a 160¢ C, se obtuvieron cuer-

pos moldeados con las propiedades siguientess

¢ = 83 e¢C
10. Resistencie a la traceion
gegin ISO (1 mm) = 170 kg/cm2 '
Alargamiento en la roturs
segin ISO (1 mm) = 250 %
Ejemplo 9
15, Se agitaron & 140¢ C, durante una horas 69,5 g de

. N " canly o
une resina epéxlda cicloalifatica de la estructura:

G’H -

/01{2\ S 0 /CHZ\
H ¢ o -~ of He
/] \ / AN
0 | M- 0 ﬁ | o
oy oy ca G/

%. ‘\C.H: R,
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( = 3,4~epoxihexahidrobenzal-3"',4'-epoxiciclo~
hexan~1',1'~dimetanol)
de un contenido de epdxido de 6,4 equivalentes epoxidicos

por kg (resine epdxide VI), con 394 g del poliéster C. Se
obtuvo un producto cristalino, con punto de fusion. de 1052

C y un contepido de epdxido de 0,70 equivalentes

epoxidicos por kg (aducto IX).

Endurecimientos

Se calentaron & 130% C 142 g (1,0 equivalente) del
aducto IX y se mezclaron bien con 26,6 g de anhidrido dode-
cenilsuccinico. Después de breve tratamiento en vacio, se
c0ld la mezcla en los moldes del Ejempl& 1, caldeadcs pre~
viamente, y se endurecié a 1602 C durente 16 horas. Se obtu-
vieron cuerpos de moldeo que no crigtalizaron hasta pasadag
unas horas. Los cuerposs cristalinos y gomosos, tenfan

lag propiedades siguientes:

T7¢ = 85 &¢C
Regigtencia a la traccion ‘
segin ISO (1 mm)

Alergamiento en la rotura

110 kg/om?

segin IS0 (1 mm) = 180 %
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se*@écla—
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reiﬁihdica-
ciones con prioridad de la solicitud de patentes sgizas
nfms. 11607/69 del 30 de Julio de 1.969 y §H8A N0~ aex

5. 8 de Junio de 1.970. : '

1. Procedimiento para la preparacién de nuevos
aductos provistos de grupos epox{dicos, a base de compues=
tos poliepoxfidicos y poliésteres dcidos débilmente iami-

ficados, caracterizado por hacerse reaccionar en caliente,

10. con formacidén de aductos

a) poliésteres débilmente remificados, provisios de
grupos oarboxflicos terminales y con un peso mo-
lecular medio de 1200 aproximadamente a 20 000

aproximadamente, que constan de 99 a 90 porcenta-~

15. | jes molares del elemento estructural de la formuls
r -
1— 0-(CH,) ,-0-C~(CcH_), ~C
IR R x o
L 0



r

t
lO.RP“I

15.

20.

con
b) compuestos diepoxfdicos,

para lo cual se introducen, por 1 equivalente de grupos

de epéxido, 051 hasta 0565 a lo sumo, y preferentemente

054 hasta 0,6 & lo sumo, equivalentes de grupos de carbo-

xilo.

s * ’ » . 3 2
2. Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse un poliéster a) de la frmula

m® dia
O'é?‘-CH2~CIi2"g-O-CH2~CH2—CH2-CH2-O):'S*CHZ'-CH2~H-OH L
0 0 0 o L
en la que
R, significs el radical hidrocarbirico (obtenido
por separacién de los grupos hidrox{licos)
de un polialcohol o polifenol alifdtico o
eicloalifatico beta-valente;
z significae un ndmero por valor de 3 a 6
(preferentemente, 3 0 4);
y la cifra
oy que indice el nimero medio de los elementos
estructurales
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15.

20,

e g

-y~co(CH )5000(CHy) -
;

por cadena ramificads lineal, estd elegida de modo _que
el peso molecular medio del poliéster sea de 1200 aproxlma

demente a 20 000 aprox1madamente. : O

(] L) - - - Y Lé -
3+ Procedimiento segﬁn la reivindicacion-ly

ceracterizado por emplearse un polidster z) de la formula

media

[

-—T~0é0~cﬁ ~CH -CH2-CH2'0'3‘CH2 CHy ﬁ>‘"°ﬂil“' (1I1)

0 -e

en la que
Rs significa el radical hidrocarbirico (obtenido

por separacidn de los grupos carboxilicos) de
un éeido policarboxilice alifdtico, cicloali-

3 ' -
fético o aromatico e-valente;

e  significa un nimero por valor de 3 a 6 (pre-
ferentemente, 3 ¢ 4);
y la cifra
4 que indica el nimero medio de los elementos

estructurales
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i H
3 | — -~ — e -~ !
-g-‘ 0} (c:Hg)ljr 0-C0 (CH2)2 CO st

o
I

por cedena ramificeda lineal, esta elegida de modo gue
el peso molecular medio del poliéster es de 1200 aproxi-

medemente a 10 000 aproximadamente.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3;

caracterizado por emplearse compuestos diepoxfdicos b) que

tienen en la molécula por término medio dos grupos glici
dflicos o beta~metilglicidilicos ligados cada uno & un ato-

mo de nitrdgeno, de azufre o de oxigeno.

" 5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado por emplearse, en concepto de compuestos die-

poxidicos b), compuestos diepoxfdicos cicloaliféticos que
tienen en le moléaile por término medio dos grupos 1l,2-epo-

xf{dicos ligados cada uno a un anillo carboeiclico.

o L4 s e me . ?
6, Procedimiento segun la reivindicacion 4,

caracterizado por emplearse, en concepto de compuestos die-

pox{dicos b), compuestos diglicidflieos de la serie N-hete-
rocfclica cuyo anillo heterociclico presenta, una vez 2

.’
lo menos, la agrupacion
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y en el que los dos grupos glicidilicos estén enlazados di-

-~

rectamente con &tomos de nitrdgeno endociclicos.

- 3 - - 9 » ' .
7. Procedimiento segin la reivindicacion 4,

cargcterizaedo por emplearse, en concepto de compuestos die-

poxidicos, éteres diglicidflicos de dioles o difenoles.

8+ Procedimiento segﬁn 1a reivindicacion 4#'

caracterizado por emplearse, en concepto de compuest@s

s . 4 2 ’ 0) . Iy : ’ . - .' :
diepoxidicos, eteres dlgllcldfllcos de acidos carvoxilicos

bivalen tes.

9. Procedimiento segin la reivindicacion 5,

caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto

diepoxidico, el 3,4~epoxihexahidrobenzal-3',4'~epoxiciclo=

hexan—-1!',1'-dimetancol.

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 6,

caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die-

poxidico, 11,1 -metilen-bis-(3~glicidil-5,5~dimetilhidan-

tofna).

11. Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die-

poxfdico, la N(1),§(3)~aiglicidil=5,5~dimetil-hidantodns.
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12. Procedimiento segun la reivindicacion s

caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die-

-

poxidico, el éter diglicidilico de butandiol-l,4.

. (4 . R ' .
13. Procedimiento segun la reivindicacion 7,
5. cgracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die-

poxidico, el éter ai-(beta~metilglicid{lice) de diometano.

2 4 . P
14. Procedimiento segun la reivindicacion 8;

caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die-

poxfdico, el éster diglioidflico de 4cido tetrshidroftélico.

10, 15. Procedimiento segin les reivindicaciones 1 a

14, ceracterigado por efectuarse la reacéidn de poliadicién

en presencia de un acelerador bLASLco.

16. Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 15,

ceracterizado por emplearse, en concepto de acelerador, una

15. emine terciarisa.

17. Procedimiento para la preparacion de nuevos aduc-

tos,
4
Segun se describe y reivindica en la presente memo-~
rie descriptiva, que consta de 53 pdginas foliadas y e scri-

’ .
0. tas a maguina por una gola de sus caras.

Madrid, a 29 ge Julio de 1.870
JAIME ISERN

P.ae

Kouue YalNs FIRARERG




	Bibliographic data
	Description
	Claims



