R g%

% E i }”"3;;('

: P b ﬁ
MEMDORTIA DESCRIPTIVA

de un Certificado de primera adicién por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA
PATENTE PRINCIPAL N® 407,370, sobre PROCE
DIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MATERIALES
« DE MOLDEQ DE RESINAS EPOXIDICAS", a&nombra
de: SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT; de nacio-
nalidad alemana, domiciliada en 1 Berlin -
65, Mtllerstrasse 170-172 y 4619 Bergkemen,

Waldstrasse, 14, (Alemania).
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ducidas en el objeto de la patente principal n? 407.370 so--
bre procedimiento para preparacién de materiales de moldeo -
de resinas epoxfdicas, con el cual a pesar de la elevada reac
tividad de los sistemas @ la temperatura ambiente se obtienen
materiales moldeados desde blandos hasta duros y tenaces que
no tienden a2 formar grietas.,

Ya se han propuesto diferentes modos de obtener -~

materiales moldeados de resina de colada a base de sistemas -
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epoxidicos endurecibles en frfo. Por un lado se intentd resol
ver el problema por el lado de la resina epox{dica, utilizan-
do como- componente de resina epoxidica diepfxidos de cadena
larga, talesAcomo los diepfxidos de polieterpolioles. Por
otro lado, se propusc también resolver el problema mediante
los agentes endurecedores, utilizando como agentes endurece-
dbrea, por ejemplo, las diaminas cuyas cadenas'carbnnadas 1-2
t8n interrumpidas por puentes de &ter.

Estas y otras propuestas manifiestan la desventaja
de que especiaimente los materiales moldeados de resina de
colada blendos totalmente endurecidos tienen una alta absor-
cién de agua, lo cual los hace inapropiados entre otras cosas
para el sector eléctrico.

Se ha intentado tambi&n flexibilizar sistemas de
fasinés epoxidicas mediante utilizacidn de plastificantes ex-

ternos, por ejemplo ftalato de dibutilo, pefu'éatos s6lo pue-

~ den ser empleados en cantidades limitadas, dado que ya a la

temperatura ambiente tienden a la exudacién.

Tampoco mediante el endurecimiento de resinas epoxi
dicas con determinados complejos del tipo ds sales de aminas
polivalentes con alcohilfenoles o fracciones de alquitrfn que

|
contienen alcohilfencles se puede resclver satisfactoriamente
la misién establecidg de acuerdo con el invento,

£l objeto de la patente principal n2 407.370 es un
procedimiento para endurecer resinas epoxidicas, consistentes

en productos de asociacifn a base de:
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a) poliaminas alif8ticas liquidas con tres hasta cinco ftomos

de hidrSgeno aminicos; .
b) monoaminas primarias aliféticas lf{quidas; y

¢) alecochilfenoles 1fquidos;

en los cuales, referido a hidr6genos aminicos, se utilizan 0,3
a3 equiQalentas de monoamima por cada equiv;lgnte de poliami-
na y 0,25 a 1 equivalente de a;cohilfenﬁl ﬁor cadéd equivalente
de nitrégeno amfnico total, ‘

Objeto de la pafente principal es por lo tanto un
procediﬁiento para sl endurécimientn de faainas‘epoxidicaé con
formacién de pnliaduﬁtos con compuestos aminicos, el cual esté
caracterizado porque en calidad de cumpuestos.aminicus se uti-
lizan los productos de asociaéi&n arriba citados.

| En condiciones de endurecimiento desfavorabIES, po¥
ejemplo a bajas temperaturas del ambiente, con elevada huﬂedad
del aire, especiglmenté con peqdeﬁos espesbres de capa, pueden
aparecer, siguiendo el método de la patente principal, sventual

mente superficies untuosas o pegajosas. Esta desventaja puede

ser superada, de acuerdo con la mejora adicional de la'patente

principal, haciendo que una parte de los hidrégenos aminicos
sean convertidos previamente en aducto con cantidades adecua-

das de resinas epoxidicas,

En este caso - dependiendo de la correspondiente com
posicifn del agente endurecedor - se incorporan por agitaci&ﬁ

homagéneamente en el agente endurecedor hasta 30 % en valen-

- cias, préferiblemente 10 a 25% .en valencias de resina epoxidi-

ca, referido a hidrfgenos aminicos. La reaccifn de adicidn
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puede entonces transcurrir espontfneamente en el =spacio de
algunas horas. Tambifn puede ser acelerada mediante aplica-
cién de calor,

En l1a preparacién de los aductos pusde mezclarse
tambifn en primer término la mezcla de los compuestos amini-
cos con las cantidades citadas de resina epoxidica y se les
puede llevar a reaccifn e incorporar por agitéciﬁn posteriox
mente el o los alcohilfenoles, pero el primer modo de trabajo
es mis préctico,

Como resinas epoxidicas para tales agentes endure-
cedores previamente convertidos en aducto de acuerdo con el
invento pueden utilizarse todos los poliglicidiléteres y po
liglicidilésteres abajo citados. En general, por razones de
costos, se prefieren los diglicidilBteres lfquidos de bisfe-
noles, especialmente de bisfenol A, o de mezclas de éstps con
diluyentes reactivos. |

No obstante, manifiestan una susceptibilidad sspe~
cialmente pequéﬁa en lo que se refiere a la formacidn de su-
perficies pegajosas o untuosas en condiciones de endurecimiento
desféva;able aduellos sistemas en los cuales los cohponentes
de res;na contienen s6lo pequeﬁasvcéntidades o nada de diluyen
tes reactivos. A este respecto puede ser ademés favorable
escoger el contenido de alcohilfenoles en los agentes endure-
cedor;s que han formado aducto de acuerén con el invento den-
tro del margen superior, es decir aproximadamenté S04 en va-
lencias o més de alcohilfenol, referido a nitrfgenos aminicos,

Con los agentes endurecedores propuestos de acuerdo
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con el invento, dependiendo de la proporcifn escogida de monoa
mina a poliamina y del contenidn de alcohilfenol, se ohtienen
materiales moldeados de resina epoxfdica totalmente endureci-
dos desde Blandos hasta duros y tenaces con una absorcién de
agua relativamenté_pequeﬁa.

 Materiales de carga, colorantes, asf{ como suatanciés
auxiliares pueden heber sido affadidos a la resina epoxfdica
y/o al agente endurecedor de acuerdo con el invento antes del
proceso de mezclado, o son agregados durante el pr&caso de
mezclado, Este ltimo modo de trabajo se asconseja especialmen
te en el caso de la incorporacifin conjunta de grandes propor-
ciones cuantitativas de materiales de carga de grano grueéo.

En el caso de la utilizacifn de un modo continuo del

procedimiento de acuerda con el invento, la adicifn dosificada
y eventualmente también el mazela&n de resina epoxidica y de

agente endurecedor se efectdan también utilizando las instala-

ciones de dosificacifn o de mezclado de varios componentes que

son conocidas,

Adem8s de ello, los sistemas de resinas epoxidicas
formulados con los agentes endurecedores de acuerdo con el in-
vento; a pesar dela elevada reactividad durante e) endureci-
miento total tienden sélo en pequefio grado la formacifn de
grietas, incluso aunque se presenten vollimenes colados rela-
tiv;mente gréndes.

Hesinas‘epoxidicas, que pueden ser endurecidas con
los agentes endurecedores de acuerdo'con el invento, son poli

glicidiléteres y poliglicidilfsteres generalmente lf{quidos,

1
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espebialmante los glicidiléteres l{quidas de bisfenolss, por
ejemplo de Hifenilolprapano, difenilolmetano, de difenoles
tales como resorcina y de novolacas (prndhctos de condensa-
cién de fenol y aldehido) o también diélicidilésteres,’tales
como diglicidilésteres de fcido trimetiladipico y diglieidil
Esteres de &cido hexahidroftllico, diglicidiléteres de polial
coholes, tales como por ejemplo polialcohilenélicoles y alcg
holes grasos palfmeros y compuestos similares, asi como méz~
clas de fstos entre sf o con diluyentas reactives, a saber,
por ejemplo, butil-, alil, fenil-, cresil-glicidiléteres, di-
glicidiléteres, butandioldiglicidiléteres y similares.,
Poliaminas sliféticas lfquidas apropiadas para los
agentes endurecedores de acuerdo con el invento deben tener,
de acuerdo con la definicifn, de tres a cinco &tomos.de hidr§
geno aminicos por molécula. Dado que los productos de asociacifin

empleados de acuerdo con el invento como agentes endurecedores,

- dependiendo de la proporcidn escogida de alcohilfencl o ami-

na totsl, pueden contener determinadas cantidades de amina
libre, se deberédn preferir las poliaminas cuya presidn de va-

por no sea demasiado alta, con el fin de disminuir de,ests mo

.do- el peligro de irritaciones de la piel, Por estas razones

y a causa de su fécil accesibilidad se prefieren, por ejemplo,
2,2,4- 6 2,4,4-trimetilhexametilen~diamina, nonadecandiamina,

xililendiamina, 3,3'-dimetil-4,4'~diamino-diciclohexilmetano,

3—(aminometii)-3,5,S—frimetil—l~éiclnhexilamina, N-ciclohexil
propilendiamina, N-aminoetil-piperazina, dietilentriamina,

y dipropilentriamina y similares. Dentro de la expresifn de

i
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poliaminas aliffticas entran también boliaminas que contie-

"nen grupes Eter, tales como por ejemplo diamino-4,7-dioxadecano

o diamino~-4,9~-dioxadodecano.

Como monoaminas primarias aliffticas se prefiriéi
ron, por las razones citadas, asimismo las que tenfan baja
presifn de vapor, tales como bor gjemplo hexilamina y ciclohg
xilamina, trimetilciclohexilamina, Z-etilhexiiamina,ldodeciLg
mina, octadecilamina o mezeclas de aminas, que se derivan de
mezclas de &cidos grasos natufales,‘tales como amina de grasa

de coco, 0 también aminas aliffticas sustitufdas por arilo,

tales como bencilamina,

Alcohilfenoles liquidos, que encuentran utilizacifn
en los agentes endurecedores de acuerdo con el invento Hienen
preferiblemente radicales alcohilo con al menos seis étomos‘
de cérbuno, tales como pox ejemplo_hexilfennl, octilfadbl, no,
nilfenol, dinonilfenol, dodecilfenol y compuestos similares,

| Con proporciones mls elevadas de monoamina a diami-
na o poliamina en los agentes endurecedores de acuerdo con el
invento, las resinas epoxidicas endurecidas con estos agentes
se hacen cada vez més flexibles. Si al mismo tiémpo se escoge
el aleohilfenol dentro del margen cuantitativo superior, los
productos totalmente endurecidos se hécen todavia més blandos.

Mediante wilizacién conjunta de diluyentes reacti-
vog en gl componentes ae resina epoxidica se puede aumentar
ain més el elargamiento en la rotura.

Los agentes endurecedores que se han de utilizar de
acuerdo con el invento en cumbinaciones‘conznasinas epoxidicas

pueden encontrar utilizacifn especialmente para inserciones
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empotradas flexibles de conexiones y terminales de cables,
para el empotramiento sin tensiones de piezes construct;vas elec
trénicas en resinas flexibles para Gtiles o también para recu-
brimientos y masas para juntas, eventﬁalmente'con adicién dé
sustancias auxiliares y materiales de carga.

- En los siguientes Ejemplos la resina epoxidica A es
un difenﬂnlpropandiglicidiléter con un peso equivalente de
epfixido de 190. La resina epoxidica B es un difenilolpropap

diglicidiléter modificado con 22% en pess de cresilglicidiléter,

EJEMPLO 1
" 50 partes en pem de una amina de graéa de coco

(Dehymin DK), 50 partes en peso de trimetilhexametilendiamina

(proporcién de equivalentes 0,41 : 1) y 147 partes en peso de

para-nonilfenol (75% en valencias referido a N) son mezcladas

a la temperatura ambiente durante corto tiempa, inicifndose un
ligero desprendimiento de calor. A continuacifn se incorporan

en la mezcla, con-intensa agitacién 51 partes en peso de difg

nilo;propandiglicidiléter'con un peso equivalente de epéxido

de 190 y se le deja realizar la formacibn previa de aducto du-

rante la noche., 104 partes en peso del aducto de acuerdo con

el invento preparado de esté modo son mezcladas con 100 partes
en peso de un difenilolpropandiglicidiléter con uﬁ peso equi-
valente de ep8xido de 190 (resina epoxidica A} y la mezcla eé
dejada endurecerse totalmente durante la noche en moldes de 4
mm.- Las placas obtenidas son atemperadas al dfa siguiente du-

rante 2 horas més a 1202C, El material moldeado de resina de

¥
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coigda obtenido. posee, de acuerdo con la norme DIN 16,946,
hoja 1, una resistencia a la traccidn de 404 kp/cm® con 12%
de alargamiento en la rotura. La absorcifin de agua es de 6,6
mg (durante 24 horas a 24¢2C) o de 38 mg (puesta en ebullicién
durante 30 minutos). |

| Si el endurecimiento totsl se lleva a cabo en capa
delgada (alrededor de 1-2 mm) a 20 hasta 23°C & con una hume-
dad relativa del aire de 70% aﬁroximadaménte, se obtiene des-

pufs de 48 horas.un recubrimiento con superficie libre de pe-

gajosidad y ‘brillante,

EJEMPLD 2

38 partes en peso de amina de giaéa de caeo, 15,7
partes en peso de dipropilentriamina (prcpﬁrci&n de hidr6ge-
nos amfnicos 0,67:1) y 55 partes en peso de para=-nonilfenol (45% er
valencias referido a N) son mezcladas durants corto tiempo cﬁn
desprendimiento de calor. A continuacién se incorporan en la
mezecla, con intensa agitacidn, .30 partes en peso dg resina
epéxidica A y se la somete durante la noche a la fgrmaciﬁn de
aducto., B5 partes en peso del aducto de acuerdo con el invento
obtenido de este modo son mezcladas con 100 partes en peso de.
resina epoxidica A y son endﬁrecidés y ensayadas igual que en.el
Ejemplo 1.

El material moldeado de resina de colada obtenido.
de este modo manifiesta una resistencia a la traccifn de 560
kp/cm2 con un alargamiento en l; rotura de 6,5%, La absorcién

de agua es de 8,4 o 41 mg.
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Si el endurecimiento total se lleva a cabo en capa
delgada (aproximadamente 1-2 mm) a 20 hasta 23¢C y con una
humedad relativa del aire de alrededor de 70%, despufs de.

48 horas se ﬁbtiene un recubrimiento con superficie brillante

y libre de pegajosidad.f

EJEMPLO 3

75 partes en peso de bencilamina, 36 partes en peso
de 3,3‘-dimgtil*4,4'~diaminodiciclohexilmetann (proporcién Aa
equivalentes 2,33:1) y 147 partes en pesd de para-nonilfenol
(67% en valencias referido a N) son mezcladas con desprendi-

miento de calor. A continuacifin-se incorporan en la mezcla 57

partes en peso de resina epoxidica A y se las somete durante

la noche a la formacifn de aducto., 98 partes en peso del aduc-
to da acua;du con el invenfn obtenido de este modo son mezcla-

das con 100 partes en peso de resina epoxfidica A y son endure-

‘cidas totalmente y ensayadas igual que en el Ejemplo 1,

El material moldeado de resina de colaéa obtenido
manifiesta una resistencia a la traccién de 690 kp/cm2 con un
alargamiento én la rotura de 2,4%. La absorcién de agua es de V
6,0 o 36 mg respectivaﬁente. '

Si el endurecimiento total se lleve a cabo en capa
delgada (1;2 mm) a 20 hasta 232C'y con una humedad relativa del

aire de 70%, despufs de 48 horas se obtiene un recubrimiento con

superficie brillante y libre de pegajosidad. .
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-Se reivindicaca como nuevo y de propias invencién:

1. Mejoras introducidas en el objeto de la paten-
te principal n? 407,370 sobre procedimiento para preparacidn
de materiales de moldeo de resinas epoxfdicas, en que como -
compuesto aminico se utilizan productos de asociacifn a ba--
se de a) poliamidas aliféticas lfquidas con tres-a cinco &to-
mos de hidrégeno aminicos; b) monoamidas primerias aliféitii--
cas y ¢) alcohilfenoles liqgidas, en donde, referido a hidrége
nos aminicos, se utilizan 0,3 a 3 equivalentss de wonoamina -
por cada esquivalente de poliamina y 0,25 a 1 equivalente de -
de aleohifenol por cada equivalente de nitrfigeno amfnico total,
caracterizadas porque han sido sometidas a formacifin previa de
aducto con cantidades correspondientes de resinas epoxidicas
hasta 30% en velencias, preferiblemente 10 a 25% en valencias
de los hidrégenos aminicos de todas las aminas.

2. MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL N2 407,370, sobre PROCEDIMIENTD PARA PREPARACION DE
MATERIALES DE MOLDED DE RESINAS EPOXIDICAS:

Tal como 9e.describe y reivindica en la presente Mg
moria Descriptive, que consta de once hojas escritas a méquina

por una sola cara,
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