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MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se reficre a masag para prensa de
resina epoxidica, de endurecimiento répido ¥ estables en
el almaconamiento, que contienen resinas epoxidicas soli-
das, preaductos de endurecedor am:’.nipo so'lidos, provistos
de porciones arométicas, eventualmente agentes deslizantes
y ademas matgrias de relleno.

Tas masas para prensa a basc de resinsg epoxidi—
cas hechas de bisfenol A uw otros blg~ o poli~fenoles y
epiolorohidpina que contienen amigaa arométicas en ocali-
dad de agentes de endurecimiento so distinguen por fécil

capacidad de elaboracion ¥y bucnas propiedades meoénicas;
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en consecuencia han hallado amplfsimo campo de aplicacion,
Egto conclerne particularmente a las masas que sé preparan
por ejemplo segin la patente britén@ca 871350, tratando 1la
resina epoxidica con la cantidad esteguiométriea de amina
aromatica y hacidéndola reaceionar previamente junto con
materias de relleno minerales, agentes deslizantes; gtcé~ _
tera, haste formar la fase B, Sin embargo; un inconvenien~
te de cstas masas es su estabilidad en el almacenamiento,
}a cual no es plenamente‘gufic;ente en muchos casos para
las necceidades préoticas: si hay que garantizar une oapa
cidad de fluencia constante, se las ha de guardar en loca-
les refrigerados v en parte también so les ha de trasladar
en transportes isotérmicos. Te cgtabilidad de almacena~
miento cmpeora todavia cuando se intonta, mediante aditi-
vos apropiados,_lograr tiempos de prensado muy breves.
Ademss de este procedimionto se conocen tambien
procedimientos de preparacién en los que el endurecedor
amfnico se introduce en las masas para prensa de maners
que durante el almacenamienﬁo.esté separado de la resina
N 8010 llega a‘acﬁuar cuando se funde la maga de prensa on
la miquina do prensado. EL procodimionto mis sencillo es
el llamado "Dry-Blend", el cual se caracteriza por el em-
pleo de una resina epoxfdica sdlida (por ejemplo, de una
novolaca de epéxido) en combinacion con un endurecedor '
cristalino de peso molecular bajo.(por e jemplo, m~fenilen-~
diamina), ELl inconveniente de este procedimiento radica
en que el endurecedor de peso molscular bajo presenta en
la masa para prensa, en estado fundido, escasa viscosidad,

Esto oconduce a que una parte del endurecedor, después de



la fusion en la miquina de premsado, no reaccione con la
resina tal como estaba previsto, sino que llegue a la su~
7  perficie de la parte prensada y produzca all{ trasudaciones

que no pueden pasarse por alto desde el punto de vista

5, toxioolégico. Por otra parte, cuando se emplea, por ejem-

‘ plo, m~fenilendiamina o diaminodifonilmetano (aun en las
masas para pronsa preparadas por el procedimiento "Dry-
~Blend"), la estabilidad en el almacenamiento es insufi-
ciente y, para lograr tieﬁpos de prensado muy breves; hay

10, necegidad de acelerar. Talegs inconvenientes no pueden su-
perarge por completo aungque, por cjemplo, se anlee el com—
pgnente gndurecedor a un tami; molecular (patente britani-
ca 914003) o se aplique a la superficie de una materia de
relleno (patente britanica 1009473).

15, Sorprendentemente; lag mievas masas para prensa
oonfo?mes al invento que.aqu{ se expone carecen de dichos
inconvenientes, Ias nuevas masas de resina epoxidioa para.
prensa, de endurecimiento répidq v ogtables en el almacena~
miento; ge caracterizan por conitenor:

20, a) rosinas epox{dicas, ‘

b) preaductos, provistos de grupos am:fnicos_libres,
a base de poliaminas que presentan grupos aroma-
ticos y de resinas epoxidicas de peso molecular
bajo; como endurecedores; y

25, c) agentes de relleno minerales u orgénicos, pulveru-—

lentos o fibriformes, )
¥ en que las'resinas epoxidicas y los endurecedores se re-
blandecen cntre 45 y 1202C (preferentemente entre 50 y 900C),

funden a 5~302C por encima del punto do reblandecimiento
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¥y se hallan en las masas para prensa predominantemente en

forma de particulas separadas unas de otras.
De preferencia, las masas para prensa contienon

tambidn agentes deslizantes.

) Para la preparacicn de las nuevas masas de pren-
sa se procede, conforme al igvento; haciendo reaccionar cn-
tre sf una poliamina, provista de un grupo aromético, con
una resina epoxidica, en cantidades tales que la relacion
del mimero de los atomos do hidrogeno reaccionables de la
poliamina situados en los dtomos de nitrogeno aminico, res-
pecto al de los grupos de epé;ido de la resina epox{dica,
ge halle en el ;ntefvalP de 3t1 a 5:1, y mas conveniento-
mente ontre 3,5:1 y 4,5:1, mezeclando luege el preaducto

de ondurccedor formado; que prosonta un punto de reblande-
cimionto en el intervalo de 45 a 120¢C y un punto de fu-
sidn superior a este en 5 a QQQC, con una resina epoxddi-
ca que se reblandezca entre 45 y 120¢C y que tenga un pun-—
to de fusion superior en 5 a 302C al punto de reblandeci
miento, mezclando ademas con agentes de relleno y eventual—
mente con un agente deslizante y desmenuzando, con lo cual
86 produoe; a lo sumo en poqueiia parte, una fusidn conjun-
ta de las part{culas de la resina y las particulas del en-
dureoedor. ]

En calidad de resinas epox{dicas entran en cuen-
ta: las novolacas de fenol o de cresol epoxidadas, la fenol-
ftale{na epoxidada, el tersftalato de diglicidilo, el_te-
tra~(p-hidroxi~fenil )~etanol simetrico glicidilado, etcé-

tera.

Se emplean con proferencia, en concepto de ro-—
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4 3 )
gina epox{dica, preaductos solidos, preparados a partir

de uns resing epoxidica de peso molecular bajo, solida o
liquida; y un defecto de una poliamina (de preferencia, dia-
ming aromatica).
5, _ia resina opox{dica y el endureccdor se mezelan

de preferencia en relacidn aproxinadamente estequiometrice
Jjunto con mqterias de rellens y agentes deslizantes; do
modo quo las diversas part{culas pueden mezcladas unifor-
memente;“pero evitando con cuidado que se produzca fusion

10, mas que superficial de particulas sélidgs de resina y par-
t{eulas nolidas de endurecedor. Il polvo para prensa asi

obtenido puede luego emplearse tal cual ests o también gra-

nularse.
En detalle puede procederse de la manera giguien-
15, et ) _
’ Se emplean como resina epoxidica preaductos g01i-

dos do:

a) una resina epoxidica 1iquida, & base de bisfenol

A con un contenido de epéxido de 4,5 equivalentes por

20, kg a lo menos o de otrog compuestos diglicidilicos

| aromaticos de peso molecular bajo (como; por ejemplo;
tor diglicidflico de reconancia éter diglicidilico
de fenolftaleina, compuestos de diglicidilo haloge-
nados; etoetera) y (

o5, b) un defecto de una diamina aromstica, o eventualmente

' ‘sambi.on cicloalifétioa; oomo; por ejemplo, el diami-

nodifenilmetano, la diaminodifenilsulfona, la dilami-
nodifenilcetona; la m-fenilendiamina o aun el diami-

nodimetildiciclohexilmetano.



La formacidn del aducto se realiza mds o menos
segin el esquema siguiento; en ¢l que las pesadas de los
componentes do reaccidn se han elegido de modo que el aduc—
%0 resultante decpuds del enfriamiento sea resinoso y frd-

5. gl y ya no esté pegajoso. Con una relacién de NHs/opéxi-
do de 0,18 a 0,2 se obtienen aductos que se prestan parti~
cularmente bien para la finalidad prevista.

4 CH CH—CH ~0-R. ~0-CH ~CH-CH, H NéRaéNH

/ 1 2 2 2

QA OH OH 0

/ i /

lo' | = | Jon - e - - - e -— |
CH,,~CH CH,,~0~R, ~0~CH,~CH CHZ\ /,‘Hz CH~CH,OR, OCH,~CH }Hz

N-R -
/

CH - H“' al ) ) el ) - - .- ] e - Gl
5 C GH2 0 Rl 0 CH CH, CH2 CH2 ?H CH20R100H2 Qs 3ﬁ2

O &H OH 0

15.
/'W*.'» /“ C{H3 ’
R2=-</_CH ,//\ // \\ -/ \\\ -—/'H\ H e
— \\azxx \\ J \nmafi
A En la prdctica puede procederse de la manera i~
20, auiente:

Se calienta a 100-1802C (segin la reactividad),
en un bafio de aceite, la resina epox 1dlca, 0 eventualmentie
tambidn las mezclas de resinas epoxidicas, pesada en un re-

cipiente de reaccidn y luego, con agitacidn constante, se
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tidad do amina necesaria para la_formacién del aducto, en

el curso do“30 a 60 minutos y actuando de modo que la reac-
cion se mantenga siempre controlgble ¥ que lq temperatura

en el recipiente de reaccion mo sobrepase los 2002C, Se
origina un ;fquido viscoso a la temperatura de la reaccion,
el cual s vertido en un recipliente plano y después del en-
friamlento se solidifica formando una resina sdlida, fdoil-
mente pulverizable, la reaccién'de preprolongacion puede
realizarse tembién de manera contimma en un reactor calenta-
do hasta 200%0.

Tog aductos de resina pueden en las masas para
prensa combinarse entre sﬁf 0 con otros compuestos de epc§~
xido s0lidos a la temperatura del ambiente y modificavse
para lograr en los productos unawvariacién descada de las
propiedades; por ejemplo, mgdiantg la adicion de isocianu~
rato de triglicidilo, de novolacas epoxidadas de fenol o de
cresol,"de fenolftaledna epoxidada, de sus derivados prepro;
longados y de otros compuestos poliglicidilicos idoneos se
aumenta la cstabilidad de la formas en caliente, o bien me-
diante la adioién de resinas ep x{dicas sdlidas y de peso
molecular alto de bisfenol A o de policsteres apropiados
para 0llo so consigue una flexibilizacion, H

~ En calidad de endurecedores entran en cuenta los
preaductos sdlidos de:
a) diaminas arométioas; como el diaminodifenilmetano,
la digminodifenilcetona, ol diaminoditolilmetano,
la diaminodifenilsulfona, la orto~, meta— y para-fe-

nilendiamina, el eter diaminodifen{lico, la bencidi~
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na, el diaminoestilveno, ol 4,4'-diemino-3,3'-

~dimetil-bifenilo, etodtera, ¥
b)  wn defecto de un compuesto dlepox{dico, como, por
ejomplo, una resins 1{quida de peso molecular bajo
a bage de bisfenol A/eplclorohidrina y con un
contenido de epoxido de mas de 4;5uequivalenteg por
kg,’ésteres diglicidaflicos de otros fenoles biva-
lentos, 6steres digliciaflicos de acidos dicarbo-
x{1icos arométicos; clcloalifaticos 0, eventualmen-—
te; tambien heterocfclico; como el tereftalato de
diglicidilo y el hexahidroftalato de diglicidilo;
o también compuestos N;N~diglicidilioos,'oomo la
N;N—diglicidilciclohexilapina o respectivamente
la &1 g1 04411 aimeti 1 dantodna, resinas epox{aicas
halogenadas, por ejemplo a base de bisfenol A bro-
mado, etootera, _ _
_ﬁa preparacién del componente endurecedor a base
de amina y un defecto de resina opoxidica se realiza pre-
ferentemente en ausencia de disolventes, ya sea en el reci-
piente rcaccional, generalmente a temperaturas entre 50 y
200¢¢ (de preferencia, entre 120 y 1702C), depositando
primeramente el compuesto aminico y mozelandole luegq el
compuesto epqxidico por porciones o en continuo, ya sea
mezclando y haciendo reaccionar contimamente los dos com-
ponentes fundamentales en un reagtor apropiado para sllo;
caldeado hasta 2009C, In estas condiciones la reaccidn de
prep;olongacién se desarrolla on loxrma précticamente cuantin~
tativa y conduce a productos intermedios de buena estabi-

lidad paxe el almacenamiento.
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Ia reaccion de preprolongacién sigue, por ejem-
plo, mag 0 menos el esquema sigulentos .
2 H2N~R3~NH2 + CHZT?H~CHZ~R4~CH2~Q37?H2
0 0

2
OH OH

o - - [ -~ -.4- T el ) —‘ul
— HQN R3 NH: CH2 ?H CH R4 Ckz ?H CHZNH R3 NPZ

. Ia relacidn entre log geupos aminicos y los gru~
pos epoxidicos de la preparacidn se halla en el intervalo
de 1,5 & 2,5 y la mayoria de las veces entre 1,75 y 2;25,
y conduce en congecuencia a productos con puntos de reblanF
decimiento diferentes. )

Ios puntos do reblandocimiento, medidos en el
banco de Kofler, de las resinas epoxidicas y de los prea-
ductos de endurecedor am{nico se hallan entre 45 y_lzoac;
¥ proeferentomente entre 5 ¥y 9020; mientras que los pun-~
tos derfusién de los mismos se hallan en el intervalo de
25 a 15020, Entre el punto de roblandecimiento y el punto
de fusion debe existir en cada uno de.estos componentes

una difercncia de temperatura de 5 a 302G,
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En calidad de agentcs de rellenp pueden emplear—

se ol cuarzo en polvo, el esquisto en polvo, el caolin cal-
cinado, la crete en polvo, la wolagtonita, la mica, el tri-
nidrato do alimina, el dié'psido; la dolomits molida, el
talco, el sulfate de bario; el g@afito, 6l agerrin de made-
ra, los pigmentos, otcetera, y asimismo las materias quo
al mismo tiempo sirven de agentes de refuerzo, como las £i-
bras de vidrio, de amianto; de carbono y de boro, y fibras
orgénicas, por ejemplo celulosa, poliamida, poliéster, po~
liacrilonitrilo, etcotora, Tambien pueden wtilizarse mez-
clas de tales agentes de relleno., In calidad de agentes
desliza@tcs entran en oonsideracién; por ejemplo; log eg-
tearatos, como el estearato de magnesio, el de calcic y el
de zinc; el scido esteérico, la cera deAabejas; la cera do
Carnauba, la parafina y las ceras sintéticas; por ejemplo
a base de polietileno o silicgna.

' Tas masas para prengsa pucden prepararse de la ma-~
nere siguiente:

El adueto, hecho con un exceso de resina opoxi -
dlca y con aminas cicloalifaticas o arométicas, 86 mezclav
con adiciénlde materias de rglleno orgénioas o} iporgénicas,
de deslizantes y eventualmente do aceleradores, valiéndoso.
de un molino de bolas; que cventualmente puede estar rofri-
gerado; 0 de dispositivos semejantes que permitan la desme--
nuzaciép y la mixturacion de los componentes de la masa de
prensa sin que en este proceso de mixturacion ¥y desmenmza-
miento so produvzca una conglutiqaoién was que superficial
de las particulas de la resina y del endurecedor, ia resi-

na y ol ondurecedor, en la masa de prensa acabads, se hallan
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as{ predominantemonte en particulas separadas; se mezclan
y reacclongn unicamente al ser fundidas, por la acoion
del calor y de la presion en la pronsa o la maquina heli-
coidal do fundicidn inyectada empleadas pars la elabora~-
cidn, Bl producto resultante, £ino y pulverulento, so
emploa tal cual esta o bien se gramle primeramente y lue-
g0 se gometls a la elaboracidn ulterior por los mas diver-
s0g procodimientos usuales, brensado, prensa de extrusién;
fundicién inyectada, etodtera, fég magas para prensa pre-
paradag por el procedimicnto de cste invento presentan,
por ejemplo sobre una masa de fase B de la misme composi-
cién, lag ventajas siguientess: _

- una estabilidad en almaceonamiento a lo menos 10 ve-
ces mayor; por ello en muchog casos pucde renuncia?*
se al almacenamiento y al transporte en recipilentes
rofrigerados;

-~ una rapidez de endurecimicnio notablemente mayor,
que permite tiempos de prensado mas breves ¥y en con~
secuoncia vuelve mas econdmica la elaboracién;

- gapacidad de fluencia mejor ¥y mas exactamente ajug~-
table, que contribuye a reducir el porcentaje de dos-—
perdicio en la elaboracién;

- mayor homogeneidad y mojor calidad superficial de
las piczas prensadas que do dichag masas se fabri-—
can. _ ‘

Ias propicdades mecanicas y dlelectricas de los
cuerpos prensados son por 1o domas tan buenas, a lo menos,
como las de los cuerpos moldeados que se han preparado a

) . 4 -
partir de una masa de fase B de la misma composiclon, Ias
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ventajas resefladas antes so mantienen tambien cuando sc pro—

paran por ol muevo procedimiento masas para prensa que pre—
sentan una proporcién algo mayor dc materia de relleno que

las magas de fase B..

PREPARACTON DE 108 ADUCLOS DE RESINA
Aducto I

Se depositen en un rocipionte de reaccion de 2
litros 1000 g de una resina eponidica de bisfenol 4, Uqui~
da, do un contenido de15,35 equiyalentes de grupos epoxid;~=
cos por kg ¥y una viscosidad de 13500 centipoises a QSQCz_y
se callonta a 1402C en bafio de aceito, En el curso de 45
mimtos so mezolan on caliomte, a 1002G. 100 g do 4,4'~dia-
mino difonilnetano (10;00 NHz/kg) on forma fundida, So ro-
aqule la rapidez de adicidn do modo que la temperatura do
la mezola reaccional no sobrepase los 1708C, Después do
30 minutos mas de calentamiento a la misma temperatura, so
enfria ol 1{quido viscoso obtonido y se desmenuza el produc—
t0 rosinoso que rcsulta,‘frégil y de color amarillo claro,
Propledades del productos

Equivalontes de grupos cpoxidices

por kg = 3,00
Punto de reblandocimisnto (somin

Kofler) = 580
Punto de fusion (segin Koflor) = 7X2C

Adueto_ IT

1000 g de la misma rosina cpoxfdica empleada
para el aducto I se calientan a 17090; y a esta temperatu-
ra, so aﬁgdep por poreciones y mezclan; durante una hora,

MOgdo%4“ﬁmMmﬁﬂM&mMmm(M%&g:S&N.Wr
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dlante la regulacién dol calontamiento y de la rapidez con

que se afiado la amina, se mantiene la temperatura de la
mezcla de modo que no sobrepase los 185e¢, fuego se man-
tiene el 1{quido viscoso a 17690 por 30 mimutos todavia

v la regocién queda terminada. Se enfria entonces la re-

ging vy se la desmenuza en un molino.

Propicdadess
Punto de reblandecimiento = 55C
Punto de fusion = 7420
Equiyalentes de grupos ePOV'~
dicos por kg = 2,95

Aduoto ITT |

Se depositan en un matraz de reaccion de 2 li-
troahlooo g de la misma resina cpoxidica empleada para 9;
aducto I y se calienta a 113C, En el curso de 40 minu-
tos y'cpg_agitacién constante se instilan 115 g de 4,4'-dia-
mino-3,3'FGimetildioiclohexilmetano’(8,4 NHz/kg), con tal
papidoz que la temperatura de la mezcla no sobrepase los
400C, Despues de 10 mimutos mas a esta temperatura, se
onfria ol p;oducto ¥y se le muolo.
Propiedadoes:

Equivalentes de grupos opoxidi-

cos 7 = 3,06
Punto de reblandecimiento = 58¢
Punto de fusidn = T3¢

Aduoto IV
Se depositan en un recipicnte de reaccion de 1
2 ae . . Lo
1litro 500 g de la misma resina epoxidica empleada para el

aducto I y se calienta a 802C en un bafio de aceite. ﬁuego
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se mezclan de una vez 50 g de 4;4'fdiaminodifenilmetano '
fundidq; caliente a 902C, se aumenta la temperatura del ba-
fio a 1402C en el curso de 2 horas y se mantiens esta tempe-
ratura por 30 mimitos mas. Iuego se enfria el producto
viscoso obtenido y poxr Ultimo se lo muele.
Propiedades:

Equivalentes de grupos epoxiai-

2,95

cos por kg =
Punto de reblandecimiento = 602C
Punto de fusion = T6C

Aducto ¥

En un recipiente ds roaceidn de 1 litro se funden
500 g de una fenolftaledins epoxidada (cquivalentes de ep6~
xido por kg = 4,15; punto de reblandecimiento = 53¢) y se
calienta a 14020, Después 60 minutos y con agitacion cons-
tante so ingtilan 20 g de 4,4'-dlaminodifenilmeteno (10,00
equivalentes de grupos am{nicos por kg) en estado fundido;
procedicndo con tal rapidez que la temperatura de la mezcla
no sobrepase los 160e¢C, Después de 20 mimtos mas de calen-

tamiento, se onfria el producto y se le muele,

Propiedades: . B
Equivalentes de grupos epoxidi- = 3,2
cos por kg
Punto de reblandecimiento = §85¢
Punto de fusidn = 97C

PREPARACION DE ENDURuCEDOR

Endurecedor A

Se depositan en un matrqz de reaccion de 3 litros

1300 g do 4,4'-aiaminodifenilmetano y se calienta a 1402C.
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En ol curso de 50 mimitos sc instilan 1000 g de una resi-
na‘epoxidica 1{quida de bisfenol.A, de un conmtenido de
5,35 equivalentes de grupos epqxidioos por kg y una visoco-
sidad de 13500 centipoises a“2590; agltando oonstantement?
¥y con tal prOgresién que la tempe:atura de la mezclg no
sobrepase los l7b90. Después de 30 mimtos mas a 14690,

se enfria el producto y se le desmenuza.

Equivalentes de grupos am{nicos = 4,45
Punto de reblandecimiento = 57 ¢
Punto de fusidn = 702 C

Endurecedor B
En un recipiente de rcaccion de 3 litros se pe-
san 1000 g de 4,4'-diaminodifenilmetano y se calienta a
14030. En el curso de 50 minutos y agitando constantemen;
te se mezelan 1000 g de la misma resina empleada para el :
endurccedor A, procediendo de modo que la. temperatura de
la mgzgla no sobrepase munoa 105'17090. Después de 30.
miyutqsmmés a esta temperatura; se enfria el producto vig-
cos0 y se le desmenuza.

Equivalentes de grupos aminicos

3,65

por kg A =
Pun#o de reblandecimiento = &67C
Punto de fusidn = 800C

Endurecedor C

En la relacion ponderal de 1,2:1,0 se introdu-

cen 4,4'~qiaminodifenilmetaro (MH,/kg = 10,0) y la misma
resine empleada para el endureccdor 4, ambas materias ca-
lentadas a 1002C, en un reactor de trabajo contimwo y ocal-

Y4
deado_a 170G, en el que, con mixturacion constante por me-
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dlo de un agitador de forma helicoidal, se las hace reac-

cionar. Bl producto que fluye de esta ingtalacidn se enfria
¥y se desmenuza.

Equiﬁalentes de grupos anf{nicos

5 por kg = 4,2
1o de reblandecimiento = 63¢
Punto de fusidon = 76¢C

Bndurecsdor D

. Se calientan a 1502C, en un recipiente de reac—

10. cidn de 3 litros, 1100 g de sulfuro de 4,4!-diaminodifeni-
lo'(ﬁioanilina) (NHz/kg = 9,2)s En el curso de 60 mim-

tog so mezelan 1000 g de la misma resina empleada para el

endurecedor A y; despues de 30 mimtos mas o la misma tem~

peratura, se enfria el producto y so la desmenuza,

15, Equivalentes de grupos aminicos
por kg = 3,5
Punto de reblandecimiento = 702C
Punto de fusion = 8¢
Endurecedor B
20, . Se calienten a 1302C en un reciplente de reac—

¢idn do 3 litros 1000 g de m-fonilendiamina (18,4 NH,/kg)
¥ 1gego; en el curso de 30 mimitos y con agitacion cons-
tante; se mezclan por popciongs_975 g de diglicida de ci-
clohexilamina (7,38 equivalentos de epdxido por kg). Des-
25, pués de 30 minutos mas a cgta temporatura, se enfria ol
producto y se le muele.
Bquivalentes de grupos aminicos

por kg

n

7,38

Punto de reblandecimiento 6720

L1}
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Punto de fusidn =

Endurecedor B

Sa depositan 1000 g de 4,4'~diaminoditoluilme—

tano (8,8 1‘1{2/ﬂ:g) en un rocipiento de reaceién de 3 li-

trog y se calienta a 1402, iuego ge ingtilan en sl curso

de 40 minutos 615 g de tereftalato de diglicidilo (7,18

squivalontes de grupos epoxidicos por kg) y, owando todo

es‘té_disuel“bo, se mantiene la mezela a 1402C por una hora

todavia. A contimmcidn se enfria ol producto y se le

mele.
Equivalentes de grupos aminicos
por kg
Punto de reblandecimiento
Punto de fusion

Endurecedor G _

Se depositan 309 g de 4,4'-diaminodifenilmetano

i

i

4,08 WH,/kg

652 C
7RC

K

(NHE/i:g = 10,0) en un recipiente de reaccion de 2 litros

¥y se._calien'ba a 1402C¢, IEn el curso de una hora se insti-

lan y se mezclan con agi*l:aeio'n constante 500 g de un estor

bromado de resina epox{dica a base de tetrabromobigfenol

ES

A oon__3,16 equivalentes de grupos epoxidicos por kg v 40%

en peso do bromo, en estado fundido (temperatura, 1008C),

procediendo de modo que la temperatura no sobrepase los

155 ¢, Dospuss de 30 mimtos més a esta temperatura, so

enfria el producto viscoso y se le musle,

Tquivalentes de grupos aminicos
por kg )
Punto de reblandecimiento

Punto de fusidn

1}

i

2,9 NHz/icg
700 ¢
852 ¢C
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PREPARACTON DE TAS MASAS PARA PRENSA FOET

Ejemplo 1

, Se muelen durante 15 horas en un molino de bolas
de 4;5 1itr05‘225 g del aducto do resina I con 75 g del en~
durecedor A; 300 g de talco; 380 g de caolim, 10 g de cotea
rato de zinc y 10 g de hollin de gas. To masa para prensa

obtenida, finamente pulverulenta, se gramla y se convier-

to en tabletas y éstas caldeadas previamente a 802C, se ela-

boran en maquinas de prensa calentadas a 165C, Se miden

Y ’ . (] - 3
en los ouverpos de ensayo los lndices siguientes:

Resistencia & la flexidn (DIN), kp/om® 700
Tenacidad al impaoto (DIN), omkp/bmz 6
Estabilidad de la forma en calicnte

segin Martens (2C) 112
Absorcion de ague (DIN), mg 8
Registencla al paso eléctrico; ohmiog~cm , lO15
Factor de pérdida tgd /103 Hz 0,01

.’
Ensayo de comparacion

Se compara la estabilidad en almacenamiento de
la maga para prensa segﬁn el Ljemplo 1 con la de una masa
pera pronsa en estado B (fase B); que se prepara de la mane-
ra siguicnte: '

En una amasadora de artesa doble, de 5 litros,
se mezclan durante 30 minutos 300 g de talco; 380 g de cao-
1{n, 10 g do cstearato de zine y 10 g de hollin de gas.
Inego se mezclan 65 g de 4;4'-diaminodifenilmetano fundiqq;
caliente a 1002C, en 235 g de una rosing epoxidica de big=
fenol A (equivalentes de grupos opoxidicos por kg = 5,35)

calentada a 502C, se pasa a la amasadors la mezcla obteni-

-
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da y se 1a mezola y amasa durante 15 mimitos con la poreidn

pulverulenta, Ia mase pagtosa, viecosa, que se obtiene,
se pone luego en el estado B gdlido por calentamiento a
352C y & contimiacidn se desmemiza.

5. Ia comparacidn se efootia por el método del flu-

jo espiral, midiendo los {ndices en pulgadas:

Masa para prensa

Indlce inicial seagun ol Tjemplo 1 | Estado B

Indice inicial 15 18

Después de 24 h de almace- 13 1/2 8

namiento a 40°C |
0. Después de 24 h de almace~ 9 1/2

namiento a 50¢C

Ejemplo 2

Se mezclan y muelen durante 7 horas, en un moli-

no de bolas de 4,5 litros, 250 g del aducto de resinas II

con 100 g del endurecedor B, 10 g de estearato caleico, 10

15. g do hollin de gas y 630 g de polvo de cuarzo. Ia masa de

pronsa resultante se elabora luego como en el Ejemplo 1,

Propledades:

Resgistencia a ia flexién, chal kp/bmz 1000
Tonacidad al impacto, en omkp/bmz' 9

20, Egtebllldad de la forma en caliente
segin Martens (DIN), en 20 120
Absorcidn de agua (DIN), en mg | 7
Resistencia al paso eléotrico; en
ohmios.cm - 2 lO15

05, Factor do perdida g /10° Bz 0,008
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Ejemplo_3

“En un nmolino de bolas de 4 5 litros se muelon du—

rante 10 horas 183 g del aducto de reslna IIT con 67 g del
endurecedoxr C, 730 g de polvo de esqulsto, 10 g de oxido

de titanio y 10 g do estearato de zine y el producto de
polvo fino que se obltlens se clabora a continuacidn como en

el Ejemplo 1.

Propigdg@es:
Rogistencia a le flexion (DIN); on kg/bm2 550
Tonacidad al impacto (DIN); omkp/@mz 4,5
Establlidad de la forma en caliente
sogin Martens (DIN), 20 108
Absoreion de agus (DIN), en mg 12
Resistencia al paso eléctrico; en
ohmios.om . 0™
Factor de perdida, tg¢ /103 Hz 0,03

Ejemplo 4

En un molino de bolas de 4 5 litros se muelen du~
rante 15 horas 260 g del aducto de resina IV con 110 g del
endurecedor D, 610 g de fibras de vidrio molidas, 10 g de
estearato de zinc y 10 g de hollin de gas. Bl polvo re-

sultante se elabora luego como en el Ejemplo 1.

Propégdgdes:

Resigstencia a la flexidn (DIN) en kp/om> 1200
Tenacidad al impacto (DIW), en cmkp/'cm2 12
Ectabilidad de la forma en oalionte se~
gin Martens (DIN), en oC 120
Absorcion de agua (DIN), en mg 8

3 (3 4 .
Resistencia al paso electrico, en

ohmios,cm 1016
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Factor de perdida, tg6/103 Hz 0,003
Ejemplo 5 .
~ En un molino de bolas de 4;5 litros se muelen du-
rante 15 horag 223 g ael aducto de resina I con 77 g del
endurecedor C, 695 g de caolin cha@otizado; 2 g de Ycera
OP" y 3 & do hollin de gas. Ia masa de prensa obtenida,
pulverulanta, gse forma en tabletas y se elabora luego como

en el ejomplo L.

Propia@adgs:
Resistencia a la flexion (DIN); en kg/bm2 1350
Tengoldad al impacto (DIN), en cxn‘;cp/'cm2 10
Extabilidad de la forma en caliente se-—
gin Martens (DIN), en oC 125
Absorcion de agua (DIN) en mg 7
Recistencia al paso eléctrioo; en
ohmios.cm 5.1015
Factor de perdlda tgs /50 Hz o;oos

Ejemplo 6

B En un molino de bolas de 4;5 litros se muelen
durante 12 horas 180 g del aducto de resina I con 70 g dol
endurecedor ¢, 50 g de una resina epoxidica de bisfemol
A de peso molecular alto (eguivalentes de grupos epo: 1dicos
por kg = 1,1) 693 g de silicato de calcio (wollastonita),

4 g de "cera OP" y 3 g de hollin de gas y se gramla el
polvo obtenido. Ia elaboracion ulterior se efectua como en
el ejamplo_}.
Propiedades:
Resistoncia a la flexidn (DIN), en kg/cm2 1000
Ponaoidad al impacto (DIN), en omicp/om> 8



10.

15,

20.

25,

434228

Estabilidad de la forms en caliente so-

gin Martens (DIN), 2¢O 123
Absorcion de agua (DIN), en mg

(Us)

» * r 3
Registencia al paso elecirico, en

14

ohmiog.om . 8.10
Factor de pordida tg §/10° Hz 0,015
in un molino de bolas de 4;5 litros se muelen
durante 13 horas 246 g del aducto do resina I con 124 g
del endurecedor G, 564 g de fibrag de vidrio molidas, 50 g
de trioxido de antimonio, 5 g de blanco de titanio (rutilo)
l g de azul cromoftalico y 10 g de oera de Carnauba, Ia

L) 2 - ’
elaboracidon ulterior se efectua como en el Ljemplo 1,

Propiedades:
Resigtencia a la flexidn (DII‘I); on kg/om? 1000
Tenacidad al impacto (DIN), en omkp/bmz 10
Indice de Martens (DIN), °C 123
Absorcién de agua (DIN), en mg 10
Resistencia al pago eléctrioo; on
ohmios.cm : 1016
Factor de péerdida, tgG/ﬁOBHz 0,004

Ejemplo 8

En un molino de bolas de 4;5 litros se melen du-
rante 10 horas 158 g del aducto do resina I con 103 g del
endurecedor C ¥ 79 g de aducto previo de isocianurato de
triglieidilo/acido hexahidroftalico (5;7 equivalentes de
grupos epoxidicos por kg), 300 g do fibras de vidrio moli-
das, 350 g de wollastonita, 7 g de "cera OP" y 3 g de hollin

de gas y se procede a la elaboracion ulterior como en el



De

10.

15,

20,

25,

.-23-.

Ejemplg ;:
Resistencia a la flexion (DIN); en kg/om® 1100
Tenacidad al impaoto (DIN), en cmkp/bmz ' 9
Estabilidad en caliente segin martens .
(DIN), en 2¢C 150
Ejemplo 9

En un molino de bolas de 4;5 litros se mezclan

y melen durante 8 horas 196 g de novolaca de cresol glici-
dilada (equivalentes de epéxido‘por kg = 4;65; punto de
reblandecimiento = 62C) con 104 g del aducto endurecedor
¢, 393 g de ocaolin ghamotizado; 300 g de Ffibras de vidrio;
4 g de "eera OP" y 3 g de hollin do gag. ﬁuego se proce-
de a la olaboracion del producto pulverulento igual que
en el Ejemplo 1.

Registencia a la flexion (DIN) en.kp/p‘m2 900

Tenacidad al impacto (DIN), en cmkp/cm2 6

Bgtabilidad de la forms en caliente se-

gun Martens (DIN), en 80 175

Absoroidén de agua (DIN), en mg 8

Resistencia al paso eléctrico; en

ohmios.com : 5,102

Factor de perdida (1o3 Hz ) 0,009
Ejemplo 10

. Se'mgzclan ¥y mielen durante 8 horas en un molino
de bolas do 4,5 litros 186 g de novolaca de fenol glicddi-
lada (equivalentes de epoxido por kg = 5,4; punto de ro-
blandecimiento = 53C¢) con 114 g del adueto endurecedor
C, 693 g do caolin chamotizado, 4 g de "cera OP" y 3 g de

hollin de gas. ﬁuego se elabora el producto pulverulento
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Resistencia a la flexion (DIN), en

kp/cm2 1140
Tennoidad al impacto (DIN), en

c@kp/bmz ' _ ' 8
Egtabilidad de la forma en caliente

segun lMartens (DIN), en 20 205
Absorcion de agua (DIN), en mg 5

3 () ’ (] :
Resigtencia al paso electrico, en

ohmios.cm 4.1015
Factor de perdida (lO3 Hz ) 0,007
Ejemplo 11

~ Se mezclan y muelen durante 6 horas en un molino
de bolas de 4,5 litros 207 g de fenolftaleina glicidilada
(equivalentes de epéxido por kg = 4;15; punto de reblande-
cimiento = 55%C) con 95 g del aducto endurecedor A, G685
g de cuarzo én polvo, 10 g de estearato de zinc y 5 g de
ho1lfn do gas. Imego se elabora como en el Ejemplo 1 cl
producto pulverulento.

Rosigtencia a la flexion (DIN), en

l«:p/'cm2 700
Tenacidad al impacto (DIN); en

cnjl:p/om2 5
Estabilidad de la forma en caliente _
segun Martens (DIN), en &C 137
Absorcicn de agua (DIN) en mg 5

Resistencia al paso electrico, en

ohmios.on 3.1015
Factor de perdida (103 Hz) 0,02
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Ejemplo 12 :

En un molino de bolas de 4 5 litros ge muelen y
mezelan duranse 15 horas 163 g do tereftalato do diglici—
dilo (equivalentes de epowmdo pox kg = 6,10; punto ds re-
blandecimiento = 962C) con 137 del aducto endurecedor B
0,05 gz do imidazol, 675 g de caol{n caleinado, 10 g de blan~
co de titanio, 5 g de oxido de hiexro y 10 g de estearato

de zine, iﬁego se slabora el producto como en el Ejemplo I-L.,

Resistencia a la flexidn, en p/om® 850
Tonacidad al impacto, en cniep/en® 9
Establlidad de la forma en caliente

gegun Martens (DIN), en 20 110
Abgorcion de agua (DIN), en mg 10
Resistencia al paso ele'otrico; en

ohmlog,cm . 2.1015
Factor de perdida, tzd /lO Hz 0;014

Ejemplo 13 ‘

En un molino de bolas de 4;5 litros se muelen du~-
rante 10 horas 223 g del aducto de resina I con 77 g del
endurccedor C; 300 g de fibras de vidrio molidas, 390 g
de oaol:fn; 2g de hollin de gas y 1 g de "cera OPY, La ma~
sa de pronsa ob‘tenida; pulverulenta, se granula a un tamqﬁq :
granular entre 0,2 y 2;0 mn y el granulado 86 mezc;a breve~
mente con 0;6 g de "cera OP"., Este producto es apto para
la elaboracidn por el procedimiento de fundicion inyectada.

Resistenoia a la flexion (DIN) 900 1<:p/c:m2
Tenacidad al impacto . 9 kpom/on®
Estabilidad de la forma en caliente

segun Martens (DIN) 118 e¢
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Absoreidn de agua (DIN) ' 1&3@;}& :

Resistencia al paso eléctrico 4 . 107 ohmios.om

Factor de pérdida; tg é (103 Hz ) 0,025
REIVINDICACIONES

Desorito el objeto.del pregente invento se de-
qlaran nuevas y de propia inyenoién las siguientes reij
vindicacignes'con prioridad de la solicitud de patentes
suizas m2s, 9351/71 dsl 25 de Junio de 1,971 y m® 7385/72

del 18 de Mayo de 1.972. o
‘1, Procedimiento para la preparacion de masas
para prensa de endurecimiento répido y estables en el al-

ma.cenamiento cargoterizado por hacerse reaccionar entre

si uns poliamina, provista de un grupo aromético, con una
resina opox{dica, en cantidad tal que la relacion del mi~
mero de los atomos de hidrogemo reaccionables de la polia-
mina situados en los atomos de nitrogeno aminico respecto
al de los grupos de epéxidp de la resina epoxidica, se
halls en el intervalo de 3:1 a 5:1; mezclarse luego el
preaducto formado, que presenta un punto de reblandecimien—
to en ol intervalo de 45 a 1202C y un punto de fusidn su-
perior a ésto en 5 a 302C, con una resina epoxfdica que se
reblandezca entre 45 y 1202C y que tenga un punto de fu-
gidn superior en 5 a 302C al punto de rsblandecimienﬁo;
mezclarso_ademés con agentes do rellemo y desmenuzarse; de |
modo que so produzca a lo gumo en.pequeﬁa parte congluti-
ngoidn de las particulas de la resina y del endurscedor,

2. Procedimiento sogin la reivindicacidn l;
ggp@pjgg;gggg por mezclarse ademis agentes deslizantes,

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1,
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caractorizado en que la relacidn del:nﬁmero de los ato-

mos de hidréggno regccionables de la poliamina situados
en los &tomos de nitrdgeno aminico; respecto al de los
grupos de epoxido en la resina epox{dica, durante la pre-
paracion del en&urecedor; se halle entre 3,5:1 y 4;5:1.

- 4. Procedimiento socgin la reivindicacion 1,
caracterizado por efectuarse la formacion del endurccedor
en ausencia de disolventes y a temperaturas de 50 y 2002C.

5. Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado por mezclarse el endurecedor, el agente des—
lizante y el agente de rellemo con una resina epoxidica,
gin tencr on cuenta el orden de sgcesién con que se afladan
0 mezclon los diversos componentes de la masa para prensa,
que eg un aducto de una resina eppxidica de peso molecular
bajo y una poliamina, el cual contiene grupos epoxidicos
libres. .

’ 6., Procedimliento segun la reivindicacion 5,
caracterizado por emplearss, en calidad de resina epoxiai-
ca, un aducto de un bisfenol A epoxidado y 4,4'-diaminodi-
fenilmetano.

') 4 g2 as ."
7. Procedimiento segun la reivindicacion 1,

ceracterizado por emplearse endurecedores y resinas epoxi~
dicas con puntos de reblandecimiento entre 50 y 9020,

8. Procedimiento para la preparacidn de masas
para pronsa de endurecimiento répido v estables en el alma;.
cenamioento., 4 ) _ _

Seg&n 80 describe y reivindica en la presenﬁe
mamgriandgscriptiva, que consgta de 28 péginas foliadas

y escritas a méquina por ung sola de sus carad.



..28..

404228

Madrid, a 24 de Junio de 1,972
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