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de una Patente de Invencidn a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELL.SCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliades en 1 Bexlin
65, Millerstrasse 170-172 y 4619 Bergka-
men, Waldstrasse 14, (Alemania); por:
"PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER RESINAS EPD
XIDICAS",
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El invento concierne a un nueve procedimiento pa-
ra el endurecimiento de resinas epoxidicas con compuestos
que contienen grupos NH,

La cianamidaimonémera en forma de soluciones acuosas
y de derivados de cianamida son empleados desde hace tiempo en
diferentes sectores de la guimica, La forma dimera de la ciana
mida, la diciandiamida, se utiliza también para el endureci-
miento de resinas spoxidicas, especialmente en el tratamiento
de productos previaments impregnados, masas de moldeo por com-
presidén y barnices en forma de polvo. Para el endurecimiento

total, sin embargo, en el caso de la diciandiamida son necesa-
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rias temperaturas relativamente elevadas incluso si se efectda

la utilizeéidn conjunta de agentes aceleradores, y se ha inten-
tado, siempre sdlo con poco éxito, disminuir la temperatura de
endurecimiento total.

Con utilizacidn de diciandiamida sdlida, ademds, no
es pasible transformar a la temperatura embienie o a tempera-

turas elevadas resinas epoxidicas liquidas exentas de disolven-

‘tes en una fase B s6lida, todavia fusible.

Con utilizacifn de aminas aromdticas en calidad de
agente endurecedor en unidn con resinas epoxidicas liquidas
se puede lograr con facilidad, en efecto, una fase B, pero las
resinas epoxidicas endurecidas con amina muestran en el estado
totalmente endurecéido un comportamiento muy malo en el caso de
envejecimiento por calor, a saber una intensa fragilizacién.
Ademés, las aminas aromaticas son fuertemente tdéxicas y es in-
satisfactoria en la fase B la estabilidad en almacenamiento de
los productos intermedios preparadaos de aste modo.

Se ha encontrade ahora un procedimiento para el en-
durecimiento de resinas epoxidicas con compuestos que contie-
nen grupos NH, el cual estd caracterizado porque se utiliza,
como agente sndurecedor, cianamida mondmera anhidré, eventual~
mente con utilizacidn conjunta de agentes aceleradores.

Como resinas epoxidicas se han de entender las que
tienen més de un grupo epdxido por molécula, especislmente di
glicidiléteres y puliglicidiiéteres liquidos a la temperatura

ambiente, que se derivan por un lado de fenoles polivalentes,
especialmente bisfenoles, asi como novolacas y alcoholes poli-
valentes, especialmenite dialccholes, por ejemplo polipropi-

lénglicol, y por otro lado de epiclorhidrina y eventualmente
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metilepiclorhidrina, Ademés de ello son spropiados también éste-

res glicidilicos de &cidos dicarboxilicos y policerboxilicos, es-
pecialmente de la serie sromética, por ejemplo &cido ftélico, y
de la sarie alifética, Las resinas spoxidicss, que se obtienen
por oxidacifin de compuestos olefinicos, se pueden utilizar asi-
mismo, pero no gon preferidas. Se pusden utilizar también mezclas
de las resinas epoxidicas indicadas entre si o con los llamados
diluyentes reactivos, a saber especialmente monoglicidiléteres de
alcoholes o fenoles o monoglicidilésteres de &cidos carboxilicos,
especialmente de la serie aromitica y alifatica,

La cantidad de cianamida a utilizar puede ser hecha va=-
riar de modo considerable. Con aproximadamente 0,4 moles de cia-
namida por equivalente de epdxido se logra una buena acomodacifn
entre las propiedades, Con mayores cantidades aumentan la reacti-
vidad y la estabilided dimensional en caliente de la sustencia
moldeada totalmente endurecida, y con menores cantidades disminu-
ye la reactividad, y aumenta la wmstabilidad dimensional en caliente,

De acuerdo con la forma de rmalizacidn del invento més
gencilla se disuelve cianamida monfmera anhidra en resinz epoxi-
dica calentada & aproximadamente 502C, después de lo cual la so-
lucidn permanece inaltsrable durante dias hasta semanas a la tem-
peratura ambiente dependiendo de lJas impurezas contenidas en la
resina epoxidica y del grado de estabilizacidn de la cianamida.,
Sin embargso, mayores cantidades, despu@s de haber transcurrido
este "tiempo de iniciacidn", pueden reaccionar s fondo esponta-
neamente con intensc desprendimiento de calor, mientras que con
gruesos de capa dentro del orden de magnituﬁ de 1 cm se forma una
fase B,

Este sencillisimo sistema casi latente de acuerdo

con el invento se puede utilizar en la préctica con el fin de
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producir por ejemplo materiales sintdticos reforzados con fi-
bras de vidrio, por ejemplo cuerpos moldeados, placas, tubas,
uniones por encolado o recubrimientos, directamente a pértir
de una fase liquida por calsntamiento a temperaturas por en-
cima de aproximadamente 1002C hasts de aproximadamenté 200¢C,
También es apropiado este sistema para fines de obtancidn de
resinas de colada, con la condicifn de que ninguna acumulacidn
de calor inconmensurablemente elevada conduzca a grietas o in-
cluso a una carbonizacién. En general, asto se puede controlar
del modo més sencillo por adicidn de materiales de carga y
evacuacidn del calor.

Se ha_encnntrado'adamés que se puede gobernar la
reaccién entre resinas epﬁxidicas y cianamida monfmera anhi-
dra por adicién de pequsflas cantidades de sustancias acelera-
doras, de tal modo que se puedan disminuir considsrablemente,
con acortamiento del tiempo de almacenamientoc en recipiente
abierto, las temparaturas o los tiempos de endurecimiento to-
tal, para los fines citados., En calidad de agentes acelerado-
res son apropiadas aminas, especialmente aminas terciarias, o
compuestos con efecto similar, tal como son usuales en el sec-
tor de las resinas spoxidicas en unifn con otros agentes endu-
recedores.

Del gran nimaro de aminas que se pueden utilizar se
citardn a continuacidn algunas especialmente favorables y bien
asequibles: trietilamina, dietilmetilamina, tributilamina,
N,N'-tetrametiletilendiamina, dimetiletanclamina y dietiletang
lamina, bencildimetilamina, (dimetilaminometil)-fenol, tri-(di
matilaminumetil)-fenql, im%dazol, 2-gtil-4-metilimidazol y simi-

o g

larms, asi como compuestos del tipo de sales de tales aminas.
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Se pueden formar también eaminas terciarias "in situ" a partir de
aminas primarias o secundarias por reaccifn con compugstos epo-
xidicos y estas aminas pueden ser eficaces.

De acuerdo con una forma de realizacifn especial del
invento se transformar mezclas de resinas epoxidicas y cianami-
da monfmera anhidra en una 12 etapa a temperaturas entre apro-
ximadamente 20°C y esproximadamente 1602C en fase B sflida, pero
todavia fusible, y en una 2 ptapa se endurece totalmente a
temperaturas entre aproximadamente 1002C y aproximadamente
200eC, Con el fin de lograr de modo apropiadoc la fase B en un
eepacio de tiempo razonable, se prefiere la utilizacidn conjun-
ta de agentes aceleradores, por ejemplo aminas terciarias. El
consume de tiempo para la 1% etaps puede ascénder a las tempe-
raturas mis bajas hasta algunos dias y a temperaturas més ele-
vadas a algunos minutos,

También son objeto del invento masas de resinas epo-

xidicas sBlidas endurecibles por calor, preparadas a partir de:

a) diglicidiléteres y/o poliglicidiléteres de difenoles y/o
polifencles liquidos o de mezclas liquidas de estos glicidil
éteres con hasta 20% en peso, referido al compuesto de resi-
narepuxidica total, de compuestos monoglicidilicos o digli-
cidilicos, & saber glicidiléteres, de fencles monovalentes
o polivalentes o alcoholes monovalentes o polivalentes o
glicidiléteres de &cidos carboxilicos monovalentes o poli-
valentes, y de

b) cianamida mondmera anhidra en Eantidades de 0,3 a2 0,6 moles
por equivalente de epdxido

y eventualmente de
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c) agentes acelaradﬁres, espécialmante aminas terciarias, y/o
d) materiasles de carga y/o agentes de refuerzo, esheciélmente
fibras o tejidos, eventualmente con pigmentos y sustancias
auxiliares, ﬁor trangformacitn en la fase B en el margen de
temperaturas de aproximadamente 202C hasta aproximadamente
160¢C con subsiguiente enfriamiento. Para estas masas de
resina epoxidica son especialmente apropiados como componen-
te principal glicidiléteres a base de bisfenocles con un pe-
so quivalente de epdxido de 190 a aproximadamente 400,
l.a fase B puede ser producida, entre otros modos, a
la temperatura ambiente en el espacis, por ejemplo, de 24 horas,
con la condicidn de que se evite la formacifn ds productos ya
reticulados por excesiva acumulacidn de calor. Con un conteni-
do més elevado, por ejemplo, de materiales de carga, fibras de
vidrio o materiales similares, tal como se presenta el caso en
la formulacién de masas de moldeo por compresidn o de produc-
tos previamente impregnados, en general el calor de reaccidn
es suficientemente absorbido por el material inorgénico, En el
caso de formulaciones no cargadas o débilmente cargadas, por ejem
plo en el caso de la produccidn de barnices en polvo, una acumu-
lacidn de calor inadmisiblemente elevada se evita del modo més
sencillo dejando la formulacidn en cubetas plapas para el endu-
recimiento o la solidificacién, es decir.dejando efectuarse el
endurecimiento total en un grueso da'capa no demasiado elevado.
Los materiales en la fase B obtenidos de acuerdo can
la forma de realizacidn (ltimamente citada del procedimiento del
invento son masas de resinas epoxidicas endurecibles por calor,

g e

gue pueden ser transformadas, sin otros aditivos o con materiales
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de carga, pigmentos, fibras de refuerze y/o sustancias asuxilia-
res, incorporadas conjuntamente de antemano, por ejemplo en pe-
@mentos, recubrimisntos, masas de moldeo por compresién, etc.

Es especislmente posible de acuerdo con el invento preparar for-
mulaciones de barniz en polvo s8n amasadoras de rodillos normales
a la temperatura ambiente -en lugar de prepararlas en caliente
mediante extrusores especiales.

Esta forma de realizacifin es apropiada ademds para pre-
parar los llamados productos previamente impregnados, impregnan-
do con las cargas de resina agente endurecedor, primeramente li-
quidas, esterillas o tejidos fibrosos, por ejemplo esterillas o
tejidos de fibra de vidrio, y a continuacién transformando a és-
tas en la fase B a la temperatura ambiente o a temperatura ele-

vada,

EJEMPLD 1

a) 100 g del diglicidiléter del difenilolpropano (difenilol-
propano = 2,2-bis-(4-hidroxifenil-propano) (peso equiva~
lente de epdxide 190) fueron calentados a 60%C, después de
lo cual se incorporaron por agitacidn y se disolvieron 11,4
g de cianamida mondmera anhidra. La solucibén enfriada a la
temperatura ambiente era estable durante una semana., Con la
mezcla se produjeron uniones por gnculado de piezas de acero
superpuestas de acuerdo con la norma DIN 53.28l1. Estas unio-
nes por encolado fueron endurecidas durante 60 minutos a
1602C y a continuacibn se determind la resistencia al cizalla-
miento por traccidn correspondientemente a la norma DIN 53,283,

Esta ascendid a 2,7 kp/mmz.
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b) Se repitid el precedente ejempla, sdlo que en la mezcla
enfriada se incorporaron con agitacidn adicionalmente 0,5
g de bencildimetilamina. Con la misma disposicidn de ensa-
yo y con el mismo tiempo de endurecimiento se pudo dismi-

nuir de este modo la temperatura de endurecimiento a 120°C.

EJEMPLD 2

En 100 g de la resina epoxidica tal como en el Ejem-
plo 1 se disolvieron a 50¢C 11,4 g de cianamida mondmera anhi-
dra. Despugs del snfriamiento a la temperatura ambiente se in-
c orporaron con agitscidénm D,1 g de bencildimetilamina y se almg
cend la mezcla liquida en cubetas planas en un espesor de ca-
pa de aproximadaments 1 cm durante dos dfas a la temperatura
ambiente. La carga, después de estao, se habis solidificada'para
formar una masa transparente dura y frégil (fase B). Esta fue
desmenuzada y molida. Con utilizacifn de este polvo de fase B
se produjeron uniones por encolado de piezas de acero supexr-
puestas, que despuds de 30 minutos de endurecimiento a 125°C
tenian una resistencia al cizallamiento por traccidn de 2,5‘
kp/mmz.

También se puede producir la fase B con la misma re-
ceta calentando la mezcla liquida en un espesor de capa hasta
de aproximadamente 1 mm durante aproximadamente 4 minutos a
1208C y enfridndola a continuacibn. De este modo se puede pro-
ducir también una capa de pegamento s8lido en fase B sobre la
superficie a unir por encolado, y se puede llevar a cabao la

unifin por encolado después de largo almacenamiento intermedio,

St bt g e
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Ademds, el ﬁalvo obtenido como anteriormente, que
se encuentra en la fase B, puede ser disuelto también en di-
solventes, por ejemplo en una mezcla de 1 parte de tolueno
y 1 parte de etilglicol, y puede ser aplicado en forma de
solucidn sobre las superficies a unir por encolado. Después de
evaporacifn del disolvente se obtiene también una capa de pe-

gamento sblido que es estable durante largo tiempa.

EJEMPLO 3

1000 g de la resina epoxidica como en el Ejemplo 1
fueron calentados a aproximadamente 502C, después de lo cual
se incorporaron con agitacién y disolvieron 114 g de cianami-
da monﬁmera anhidra., Después del enfriamiento hasta casi la
temperatura ambiente ss agregaran 1 g de bencildimetilamina
y a continuacién 2228 g de creta finamente dividida (Milli-
carb). La mezcla fue homogeneizada en una amasadora de 3 ro-
dillos y en un espesor de capa de sproximadamente 5= cm se
dej6 en reposo durante dos dias a la temperatura ambiente.
Después de esto; la masa era dura y fragil, y podia ser des-
menuzada con facilidad, A partir de la masa dura se comprimie-
ron en 5 minutos a 1702%C placas de 4 mm de espesor, que tenian
un indice Martens de 1082C y una resistencia a la flexifn de
998 kg/cm’.

Después de 100 horas a 140°C (envejecimiento por
calor) el Indice Martens era de 1302C y la resistencia a la
flexifn era de 882 kg/cmz. Se obtiene précticamente el mismo
resultado si la temperatura de compresidn es de 1209C y el

tiempo de compresidn es de 60 minutos.
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EJEMPLO 4

Se procedid como en el Ejemplo 3, s6lo que en lugar
de 114 g se emplearon Onicamente 70 g de cisnamida monémera
anhidra, asi como se aumentd a 2 g la cantidad de bencildime-
tilamina. La masa dura y fragil obtenidas proporciond, después
de compresidn durante 5 minutos a 1702C, un cuerpo moldeado

con un iIndice Martens de 1288C y una resistencia a la flexidn

i

de 950 kg/cmz.

EJEMPLO &

Una mezcla de 100 g del diglicidiléter de polipropilén-
glicol (peso equivalente de eplxido 200) y 100 g de la resina
eposidica del Ejemplo 1 se mezcla a aproximadamente 40%C con
22 g de cianamida monfmera anhidra y a continuaciﬁn con 0,4 g
de bencildimetilamina. La mezcla transparsnte es colada en mol~
des de acero, provistos con un agente de desmoldeo o separacidn,
que sirven para la produccifn de placas de 4 mm de grueso. Los
moldes son introducidos en une estufa calefactora y el siste-
ma de resina es endurecido durante 2 horas s 1202C,

Después del desmoldeo se obtiene un duraplasto
transparente e incoloro, que tiene una resistencia a la fle-
xién de 1500 kp/cmz, una tenacidad al impacto de 25 c:m/kp/cm2

y un indice Martens de 45¢C,

EJEMPLO 6

En una mezcla de 150 g de la resina epoxidica del

Ejemplo 1 y 150 g de un glicidiléter de novolaca (peso equi-

AV —— g -
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valente de epfxido 180) se disolvieron, a aproximadamente
50°C, 34,8 g de cianamida mondmera anhidra. Luego se incor~
poraron 0,3 g de bencildimetilamina asi como 335 g de creta
finamente dividida. La mezcla fue desgasificada durante cor-
to tiempo y fue colada en moldes de acero provistos con un
agente de desmoldeo, para formar placas de 4 mm, Los moldes
fueron introducidos en una estufa calefactora y fueron endu-
recidos durante 2 horas a 120%C,

Después del desmoldeo se obtiene un duroplasto car-
gado, que tiene una resistencia a la flexidn de B50 kg/cmz,
una tenacidad al impacto de 3,0 cm.kp/cm2 asi como un iIndice

Martens de 136%C.

EJEMPLO 7

490 g de un diglicidiléter a base de difenilolpropa
no, con un peso equivalente de epdxido de 260, fueron calen-
tados a aproximadamente 508C, después’de lo cual se introduje-
ron can agitacifén 32’g de cianamida mondmera anhidra, A la
mezcla transparente en fese de enfriamiento se afadieron
0,8 g de bencildimetilamina y 4 g de un agente de igualacidn
a base de resina acrilica asi como 185 g de pigmento de difxi-
do de titanio y el conjunto fue homogeneizado en una amasado-
ra de rodillos. La masa liquida fue dejada en reposo durante
2 dias en cubetas planas en un espesor de capa de 2 a 3 cﬁ.
Después de esto solidificd para formar la fase B dura y frégil.

La masa dura fue molida y hecha pasar a través de un
tamiz con anchura de mallas 90 Jue El polvo obtenido fue pulve-
rizado electrostéticamente sobre chapas y el recubrimientoc de

polvo fue endurecido durante 7 minutos a 1802C, Se obtuvoe un
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revestimiento de color blance, brillante, con buena iguala-
cidn, que tenia una penetracidn segqiin Erichsen de 6.
El recubrimiento de polvo puede ser endurecido alter~
rativamente también, por ejemple, durante 25 minutos a 1502C.
Con el fin de obtener un revestimisnto todavia més
flexible, uns parfe, por ejemplo 10-20% del diglicidiléter
arriba utilizsdo, se puede reemplazar por el diglicidiléter

de polipropilénglicol utilizado conjuntamente en el ejemplo 4.

EJEMPLO 8

150 partes en peso del diglicidiléter de difenilol
propano (pesoc equivalente de epdxido 190) fueron mezcladas ho-
mogéneamente durante 5 minutos a 50-602C con 80 partes en peso
ds cianamida monfmera anhidra y la solucidn fue incorporada con
agitacién en B50 partes en peso del mismo glicidiléter a apro-
gimadamente 202C, después de lo cual se incofporaron en la
mezcla ademds 0,8 partes en peso de bencildimgtilamina. La mez
cla poseia una viscosidad de 17 poises a 259C y fue utilizada
para la impregnacién de tejidos de seda de vidric (peso por
unidad de superficie 285 g/mz), que a cantinuacifn fue hecho
pasar con un tiempo de permanencia de 5 minutos a través de
una zona calefactora a 1202°C. Despuds de esto se obtuve un te-
jido previamente impregnado exento de pegajosidad, que psrmang-
cif estable a 209C durante varios meses,

23 capas del tejido de seda de vidrio previamente
impregnado fueron comprimidas durante 30 minutcs a 1608C, E1

estratificado de 4 mm de grueso obtenido poseia una resisten-

g, ———- =
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cia a la flexidn de 9000 kp/cm2 con un contenido de vidrio de

16%.

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento para endurecer resinas epoxidicas
con compuestos que contienen grupas NH, ‘caracterizado porque
en calidad de agente endurecedor gé‘utiliza cianamida mondmera
anhidra, eventualmente con utilizacidn conjunta de agentes ace-
leradorgs.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracte-

rizado porque se transforman mezclas de resinas epoxidicas y cia-

namida mondmera anhidra en una 12 ptapa a temperaturas entre
groximadamente 202C y aproximadamente 1602C en fase B sdlida,
pero todavia fusible, y en la 22 etapa se le endurece totalmen-
te entre aproximadamente 1002C y aproximadamente 2002C,

3,- Procedimiento segiin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque por cada equivalente de epdxido se utilizan
0,2-0,6 moles, y preferiblemente 0,4 moles, de cianamida.

4,~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque &n calidad de agentes aceleradores se
utilizan compuestos nitrogenades bésicos, especialmente aminas

terciarias,.

5.~ PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER RESINAS EPOXIDICAS.
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Tal como se describe y reivindica en la presente

Memoria Descriptiva, que consta de catorce hojas escri-

tas a miquina por una sola cara.

Madrid, &8 H.’\STZ‘
EAS
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