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Procedimiento para la preparacidn de
resinas de epbxido reticuladas y cris-
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MEMORIA DESCRIPTIVA

.

Este invento se refiere a resinas de epéxido
reticuladas y cristalinas cuyos elementos formadores de
cristalita son fundamentalmente cadenas de poliéster
aliffticas y las cuales presentan a lo menos dos tempera-

turas diferentes de fusidn de la cristalita.

Por resina de epbxido cristalina debe
entenderse en esta descripcifén y segfin este invento un

producto que de ordinario es parcialmente cristalino.

Se conocen ya diversas resinas de epéxido
que como‘cristalitas contienen en cada caso los radicales
de un &dcido poliésterpolicarboxilico al;féticd Eéléadena
la;ga.'A este respéét6 cabe seiflalar espébialmente las
patentes inglesas 1.164.584 y 1.283.653. Estos productos
son resinas sintéticas cristalinas que por debajo de su
puntc de fusidn de cristalita presentan alargamientos de
rotura relativamente altos. 8i se los calienta a tempera-
tura superior a la de transicifn a cristalizacidn, se
comportan con elasticidad de goma. En este estado de
elasticidad de goma resultan para muchos usos (por
ejemplo, como materiales) demasiado poco estables en
las dimensiones. Esto significa sin embargo que estas
resinas sint&ticas, que presentan una temperatura baja
de fusi6n de la cristalita (por ejemplo, de 20° a 50° C),

no entran en cuenta para tales usos a las temperaturas medias
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acostumbradas. Cuando estas resinas sintéticas presentan
temperaturas de fusidn de la cristalita mds altas (por
ejemplo, de §70° C), pierden répidamente tenacidad a la
temperatura del ambiente. Por este motivo tales resinas
5. sint&ticas son también poco apropiadas para determinados
usos, por ejemplo como materiales de taller o de cons-
truccidn.
Misidn de este invento es proporcionar
resinas de epdxido reticuladas y cristalinas que no
10. presenten este comportamiento desventajoso de las resi-
nas sintéticas segfin el estado de la té&cnica que se ha
expuesto antes. Por lo tanto, deben ser suficientemente
estables en las dimensiohes, en espeéial:suficientemente

tenaces y flexibles, en amplios intervalos de temperatura.

15, Objeto de este invento es un procedimiento
para la preparacidn de resinas de epdxido reticuladas y
cristalinas que se caracteriza por hacerse reaccionar dos

o mds compuestos de epdxido portadores de grupos epoxidicos

a) con fcidos poli&sterpolicarboxilicos D que contienen

20. en esencia segmentos de la formula I

-y

-[0" (CHz) n—Oo CO-~ (CHZ) m-CO‘k; ’ (1)

en la que
nynmnm son iguales o diferentes y significan
25, 2 o un nfimero mayor de 2 y vale para
ellos la condicién de que n + m = 6 a 30,

y



significa un nfimero por valor de 2 a 40,

o

pero tan grande que el segmento contenga

a lo menos 30 grupos —CH2,

y
b) con 4cidos poli&sterpolicarboxilicos E que contienen
5. en esencia segmentos de la férmula II
-[o-(cnz) §=0+CO~(CH,) I:-co] ; (I1)
N en la que
s ¥y r son iguales o diferentes y significan
10, 2 o un nfimero mayor de 2 y vale para
ellos la condicién de que s + r + 2%
. n+my
q significa un nfmero por valéf-dé 6 a 30,
bérb tan grande gque ei segmento contenga
15, a lo menos 30 grupos -CH,,
y

¢) eventualmente, con endurecedores C,

eventualmente en presencia de aceleradores,

en tal relacibn cuantitativa que por 1 equivalente de compues-
20, to de epéxido entren de 0,5 a 1,2 equivalentes de &cido po-

liésterpolicarboxflico, que 1/10 a 9/10 de estos 0,5 a 1,2

equivalentes correspondan al &cido poliBsterpolicarboxilico

D y el resto, 9/10 a 1/10, corresponda al &cido poliésterpoli-~

carboxilico E, y que por 1 equivalente de compuesto de

257, epbdxido entren hasta 0,6 equivalentes de endurecedor C,

con la condicidn de que en los casos en que s6lo se utili-
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cen compuestos de epdxido difuncionales y &cidos poliés-
terpolicarboxilicos D y E difuncionales los grupos de
epbxido deben hallarse en exceso y es necesaria la reac-

cidén con un endurecedor C.

Para la férmula I vale preferentemente la

condicidén de que n + m = 8 a 24.

Las resinas de epbxido obtenidas seglin este
invento se distinguen por un rasgo que hasta ahora era
desconocido en las resinas sint@ticas: presentan varias
temperaturas marcadas de fusidn de la cristalita, de
preferencia dos (,Tml g Tmz). Tm, se halla en el campo
de-g0° a 70° C, vy preferentemente de'25° a 60° C, y Tm,,
se halla en el campo de 50° a 120°’C, v preferentemente
de 50° a 100° C. Blemento formador de cristalita para
Tm, y Tm, son los 4cidos poliésterpolicarboxilicos Dy E
utilizados en la preparacidn. Muchas veces el punto de
fusibn a cristalita correspondiente estd fragmentado. En
tales casos se manifiesta pues como un punto de fusidn
de dos etapas.

Es sorprendente que al incluir dos
segmentos de poliéster de estructura semejante en
polimeros reticulados cristalinos se formen dos crista-
litas distintas y que, aun con un contenido relativamente
escaso de uno de los componentes su punto de fusién sdélo
sea poco influido.

De preferencia se actfia segln el invénto de

modo que por 1 equivalente del compuesto de ep6xido entren



de 0,7 a 1,2, y en particular de 0,9 a 1,1, equivalentes

de &cido poliésterpolicarboxilico.

Los &cidos poliésterpolicarboxilicos D y E
empleados en la reaccidn pueden prepararse précticamente
5. por los mismos procedimientos fundamentales, mediante este-
rificacién de dialcoholes alifdticos correspondientes y
dcido dicarboxilico alifédtico o mediante formacidn de
8ster de derivados apropiados de estos alcoholes y &cidos
dicarboxilicos, como, por ejemplo, los anhidridos, los
10. cloruros de &cido, etc. Para ello los &cidos dicarboxi~

licos deben hallarse en exceso.

En el caso de emplearse al mismo tiempo
pequeflas cantidades de polialcoholes alifiticos con 3
_grupos OH a lo menos, y en particular de glicerina, se
15. obtienen &cidos poliésterpolicarboxilicos D y E ramifica-
dos, © sea por lo menos trifuncionales. El empleo de
éstos en la reaccifn segfin este invento constituye igual-
mente una modalidad preferida del invento. La misma buena
aptitud para la reaccidn de este invento tienen los fcidos
204 poliésterpolicarboxilicos D y E ramificados que en el
caso del empleo simulténeo de pequefas cantidades de
dcidos policarboxilicos o sus anhidridos con 3 grupos
carboxilicds a lo menos (como, por ejemplo, el &cido

trimelitico) se originan en la preparacién de los mismos.

25, Pero tambifn pueden utilizarse &cidos
poliésterpolicarboxflicos D y E ramificados obtenibles

por esterificacidn de los grupos OH terminales de poli-



8sterpolioles (en particular, poliésterdioles) de cadena
larga con &cidos policarboxilicos portadores de 3 grupos
-C0-0H a lo menos, como, por ejemplo, el dcido trimeli-

tico, o de anhidridos correspondientes.

5, Las reglas fundamentales para la prepara-
cién de los Acidos poliésterpolicarboxilicos D y E em-
pleados segfin este invento corresponden por lo demés
enteramente a las que deben observarse para la prepara-
ci6én de los "&cidos dicarboxflicos de cadena larga"

10. utilizados segfin la patente britéﬁica 1.164.584 y que
estdn extensamente descritas en dicha patente. Otros
datps sobre los funda@eptos de la preparacibén de tales
éciéos poliésterpolicarboxilicos alifdticos de cadena
larga pueden tomarse también de un; publicacién de Hans
15. Batzer y colaboradores en "Die Angewandte Makromolekulare

Chemie" 1973, péaginas 349-412.

Acidos poliésterpolicarboxilicos RDuaprepiados
son, por ejemplo,. los basados en los polialcoholes y

dcidos policarboxilicos siguientes:

20. 11 moles de &cido adipico - 10 moles de hexandiol
11 moles de &cido seblcico - 10 moles de hexandiol
5 moles de &cido decandicarboxilico - 4 moles de
dodecandiol
11 moles de &cido dodecandicarboxilico - 10 moles de
25, _ butandiol
16 moles de &cido adipico - 15 moles de hexandiol
11 moles de &cido dodecandicarboxilico - 10 molesrde

hexandiol
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11 moles

11 moles

5 moles

11 moles

11 noles

5 moles

de &cido dodecandicarboxflico =~ 10 moles de
propan-1,3-diol
de &cido dodecandicarboxflico - 10 moles de
decan-1,12-diol
de &dcido dodecandicarboxilico - 4 moles de
dodecan-~1,12-diol
de dcido sebfcico - 10 moles de butandiol
de &cido sebicico - 10 moles de dodecandiol

de dcido sebfcico - 4 moles de dodecandiol.

Acidos poliésterpolicarboxilicos E apropiados

son, por ejemplo, los basados en los polialcoholes y &cidos

policarboxilicos siguientes:

11 moles
11 moies
11 moles
17 moles
21 moles

22 moles

de &cido sebicico - 10 moles de hexandiol
de &cido adipico - 10 moles de hexandiol

de &cido ' succinico - 10 moles de butandiol
de &cido succinico - 14 moles de butandiol
de dcido succinico - 20 moles de butandiol

de 4cido succinico - 21 moles de butandiol

~glicerina - &cido succinico -butandiol (1 : 24 : 21)

trimetilolpropano - &cido succinico - butandiol

(1 : 30 : 27)

_glicerina - &cido succinico - butandiol (1 : 17 : 14)

~glicerina - &cido succinico - butandiol (1 : 30 : 27)

31 moles
16 moles
11 moles

11l moles

de dcido succinico - 30 moles de butandiol
de &cido adipico - 15 moles de hexandiol

de &cido sebdcico - 10 moles de butandiol
de &cido dodecandicarboxilico - 10 moles de

propandiol
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7 moles de 4cido dodecandicarboxilico ~ 6 moles de
propandiol
7 moles de &cido dodecandicarboxilico -~ 6 moles de

butandiol

5 moles de &cido sebicico - 5 moles de hexandiol.

Fundamentalmente se puede actuar también
segfin el invento dejando transcurrir la reaccidn en pre-
sencia de a lo menos otro &cido poliésterpolicarboxilico
alifdtico mds que, aun siendo semejante a los &cidos
poliésterpolicarboxilicos D y E, se distinga de ellos en
la estructura o bien en el peso molecular. Se llega asi
en el producto f£inal a la creacidn de otra, por lo menos,

temperatura de fusidn de cristalita (la tercera).

En calidad de compueétos de epdxido porta-
dores de dos o mds grupos epoxidicos pueden utilizarse
practicamente todos los compuestos de poliepdxido conocidos
por el experto a base de las publicaciones y las patentes.
Conformemente al invento pueden hacerse reaccionar uno o
varios compuestos de epbxido diferentes. Tienen aptitud
muy buena el isocianurato de triglicidilo y los compuestos
triglicidilicos que contienen uno o mds grupos de hidantoina
y/o de dihidrouracilo, en particular los compuestos de

epdxido de la férmula III

CHy ¢ Q CHg
CH3 CH, 0
yd
CH2 - c}{-CHz-N "‘CH2" -CHZ-N N"CHZ-CH Ld CH2 .
\@/ -
?Hz
P
0
|
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La reaccidn de este invento puede efectuarse
fundamentalmente tanto en una sola etapa como en varias
etapas. Si se utilizan como compuestos de epSxido los de
3 grupos epoxidicos por lo menos y &cidos poliésterdicar-

5. boxilicos D y E, puede actuarse, por ejemplo, en una sola
etapa, o sea partiendo de una mezcla reaccional que contenga
todos los componentes de la reaccidn al mismo tiempo. Exac-
tamente igual (o sea en una sola etapa) puede actuarse
también cuando en lugar de los &cidos dicarboxilicos se

10. utilizan &cidos poli&sterpolicarboxflicos Dy E con 3
_grupos carboxilicos por lo menos. También en el caso
inverso, o sea cuando se utilizan &cidos polidstercar-
boxilicos D y E con 3 grupos carboxilicos por lo menos
Yy compuegtos de diepbxido, la actuacibn en una sola

15, etapa es posible y constituye la modal;@ad norﬁélhde

reaccién en este aspecto.

Si se utilizan compuestos de diep6xido
solamente y &cidos poli&sterdicarboxilicos solamente,
tan s6lo es posible actuar en una sola etapa cuando

20, se emplea un exceso de compuestos de epdxido y al mismo

tiempo se afiade un anhidrido policarboxfilico.

En la actuacién en varias etapas se prepara
primeramente, en una primera etapa, un aducto portador de
~grupos de epdxido, a base de los compuestos de epbxido y
25, los &cidos polié&sterpolicarboxilicos D y/o E, empleando
de preferencia por'Z equivalentes de los compuestos de

epbxido 0,5 a 1 equivalente de &cido poliésterpolicarbo-~
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xflico. En una segunda etapa de reaccidn se realiza
luego la reticulacibén mediante reaccidén de los aductos
con el resto de los &dcidos polidsterpolicarboxilicos

D y/o E. También puede actuarse efectuando la reticula-
cidén en la segunda etapa en presencia de los agentes
endurecedores habituales. Asimismo es posible afiadir
suplementariamente otros compuestos de epbxido mondmeros
y cantidades correspondientemente més altas de agenﬁes
endurecedores.

En calidad de agentes endurecedores habi-
tuales para las resinas de ep6xido son incluibles segfin
el invento todas las substancias que se han descrito en
1a;'publicaciones ¥ lésAbatentes referentes a numerosas
resinas de epdxido. Entre ellas cabe resefar aqui las
substancias siguientes:

compuestos con grupos aminicos, polialcoholes,
dcidos policarboxilicos y sus anhidridos, amidas
de &4cido, poliésteres, condensados de fenol-formal-

dehido y precondensados de resina aminica.

Como aceleradores apropiados cabe citar
a titulo de ejemplos las aminas terciarias y los imida-
zoles.

La reaccidén seglin este invento se realiza
preferentemente en la fusidén. Para ello son necesarias
de preferencia temperaturas entre 50° y 200° C y tiempos
de reaccién de méds de 1 hora hasta unas 20 horas. En

principio, la reaccidn de este invento puede realizarse

tambié&n en solucién.
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Antes de la reaccidn segln este invento o
durante ella puede aifiadirse también un agente propulsor

para la preparacién de materias de espuma.

La preparacifn segfin este invento de los
productos de materia sint&tica reticulada y cristalina
se efectfa normalmente con modelacién simulténea en cuerpos
de fundicidn, cuerpos de espuma, prensados, peliculas de

laca, laminados, adherencias, granulados y similares.

Como se comprende, las masas de moldeo
pueden contener todavia otros aditamentos usuales, como

materias de relleno, agentes de refuerzo, desmoldeadores,

agentes contra el envejecimiento, substancias ignifu-

~gantes, colorantes o pigmentos.

1

.

En calidad de materias de‘relleﬁdﬁo agentes
de refuerzo son apféshlas substancias fibrosas o pulveru-
lentas, tanto inorgénicas como orgénicas. Cabe citar el
polvo de cuarzo, el trihidrato de 6xido de aluminio, la
mica, el polvo de aluminio, el 6xido de hierro, la
dolomita molida, la creta en polvo, el yeso, el esquisto
en polvo, el caolin sin calcinar (bol), el caolin calci~-
nado, las fibras de vidrio, las fibras de boro y las
fibras de amianto. Puede resultar muy favorable en muchos
casos un contenidode aquellss materias en forma de fibras
y de polvo que favorecen la conductibilidad del calor.
Materias de esta Indole son, por ejemplo, los metales
(por ejemplo, el polvo de aluminio), el carbdn (como
el hollin y el grafito en forma de polvo) y las fibras

de carbdn.
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Para la formacidén Optima y acelerada de la
estructura cristalina de los polimeros estd también indi-
cada una adicién de agentes de nucleacifn, como las fta-

locianinas, el hollin, el &cido alfa-naftoico o similares.

5, Las resinas de epbxido preparables seglin este
invento son, a causa de sus buenas propiedades ya citadas
antes, y particularmente a causa de la extraordinaria
tenacidad en un amplio campo de temperatura, muy apro-
piadas como materiales para los usos té&cnicos. Es asom-

10, broso que las buenas propiedades que estas resinas sinté-
ticas presentan por debajo de la temperatura inferior de
fusidén de cristalita (Tm,) se mantengan también a tempe-
raéﬁras mis altas, o éeé'por encima de Tml. En cambio,
las resinas sintéticas seglin el estado de la técnica ya
15, discutidas antes pasan, después de superar la temperatura
de fusibn de la cristalita, al estado de una goma “"floja",
sin valor, que excluye el empleo como material. Cabe des-
tacar todavia que la conducta favorable por encima de la Tml
que manifiestan los productosipreparados seglin este invento
20, puede acrecentarse todavia utilizando los &cidos poliéster-
policarboxilicos E que suscitan una Tm2 particularmente
alta. De este modo se puede realizar un ajuste a discre-

cién de la tenacidad y la flexibilidad.

Las resinas de epdxido preparables segfln
25, este invento presentan todavia una propiedad particular:
por debajo de ambas temperaturas de fusidn de la crista-

lita se distinguen por una elasticidad de rebote muy favo-
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rable, del 70 % aproximadamente, Son por lo tanto aptas

para la fabricacitn de pelotas de golf y similares.

Una aplicacién hallan lag resinas de epéxido
reticuladas y cristalinas preparadas segfin este invento
como material acumulador en los acumuladores llamados
"de calor latente". Se designan como acumuladores de
calor latente, segfin es sabido, las instalaciones en que
se aprovecha para la acumulacidn de energia térmica el
fendmenos de la captacién y la devolucién del calor
latente al fundirse o recristalizarse cuerpos o también

al hervirse o condensarse liquidos.

Para los acumuladores de calor latente en
que se almacena el calor de fusidn se emplean hasta ahora
como medio acumulador soluciones salinas y mezctad de
sales, en primer t&rmino. Pero con el eﬁpleo de soluciones
o fusiones salinas surgen siempre grandes problemas de
corrosién. Para contener las sales se emplean por lo
tanto depbsitos de metales, principalmente resistentes
a la corrosidén, que son pesados y buenos conductores del
calor, lo cual es desventajoso, aun prescindiendo de que
el conjunto de tales instalaciones resulta mis caro a causa
de dichos depbsitos. Por otra parte, hay que contar siempre
con roturas y fugas de los depbsitos y los conductos para
las sales, lo cual tiene por consecuencia el escape,
extraordinariamente indeseable, de las soluciones o las

fusiones.
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En la literatura se expone que poxr eleccién'
adecuada de la sal o por mezcla de diversas sales es po-
sible ajustar précticamente cualquier punto de fusién
que se desee. En la realidad, sin embargo, esto no aparece
tan favorable. Si, por ejemplo, se elige una mezcla de
sales que no corresponda a una composicidn eutéctica, al
solidificarse la fusidn se producen siempre desmezcla-
mientos. S0lo las mezclas puramente eutécticas crista-
lizan en una composicidén homogé&nea. Por lo tanto, cons-
tituyen pré&cticamente el Gnico material de acumulacidn
utilizado hoy dfa. Pero las fusiones eutécticas tienden
fuertemente a la subrefrigeracidn y en consecuencia es

preciso cebarlas. Esto tiene a su vez por resultado que

~gradualmente aparezcan también aqui desmezclamientos. Asi

.

pues, por la eleccidn sola de las mezclas eutécticas de
sales no es posible realizar sin transicidn cualquier
temperatura deseada de fusidn, porque el nfmero de los
eutécticos es limitado. Por otra parte, mis de una tempe-
ratura eutéctica de fusibn finicamente puede ajustarse
por la eleccibn de sales caras precipitadas, lo cual
excluye de antemano la realizacidén préctica de tales
eutécticos.

Con el empleo de las resinas de epdxido
reticuladas y cristalinas preparadas seglin este invento
como material de acumulacién en los acumuladores de calor
latente no se presentan todas estas propiedades y fend-~
menos desventajosos de los materiales de acumulacidn

conocidos y la temperatura de fusién del material de
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acumulacifn respectivo puede ser ajustada a discrecidn.
En virtud de ello este invento implica un enriquecimiento

muy especial de la técnica.

Sumamente interesantes son las resinas
de epbxido reticuladas y cristalinas preparadas seg(n
este invénto como rectificadores té&rmicos, porque la
entalpia de fusibén del segmento de poliéster, que funde
més bajo, sirve para la acumulacidn, o sea para la pro-
teccibn del calor, y para la ulterior devolucién del
calor, mientras la cristalita, que funde més alto, sirve

para mantener la resistencia mecénica.

Otro objeto mds de este invento son también
las resinas de epdxido reticuladas y cristalinas prepara-
bles por' el procedimiento del invento, especialmente las
que presentan una temperatura inferior 8e fusién de la
cristalita en el campo de 20° a 70° C y una temperatura
superior de fusibn de la cristalita en el campo de 50°

a 120° C.
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Ejemplo 1

Se calientan a 100° C 108 g (0,1 equiva~-
lente) de un poliéster Acido, hecho de 11 moles de &cido
adfpico y 10 moles de hexandiol, con 155 g de un poli-

5. &ster dcido hecho de 11 moles de 4cido sebdcico y 10
moles de hexandiol (ambos preparados por el procedimiento
de fusifn), se mezcla bien con 22 g (0,2 equivalentes)
de isocianurato de triglicidilo y se vierte.en moldes
de Anticorodal de 150 x 150 x 1 mm de dimensiones

10. internas, tratados previamente con un desmoldeador de
silicona y precalentados. Se endurece la mezcla a 140°
C durante 16 horas y se obtienen cuerpos de moldeo

tenaces y cristalinos, con las propiedades siguientes:

Resistencia a la traccidn segfin vsM 77101 . 18 N/mmz

15. (cuerpo de moldeo n° 1)*
Alargamiento en la rotura 520 %
Punto de fusidn Ty de la cristalita*¥* 27° C
Punto de fusidn Tm, de la cristalita 50° C

*
Los cuerpos de moldeo se trogquelan de la placa, de

20, 1 mm de espesor, con una herramienta de corte. El
ensayo de traccidn corresponde igualmente a ISO R

527

Determinado con el calorimetro explorador diferencial

(rapidez de calentamiento = 10° C / minuto).

25, La placa presenta dos puntos de fusidn,
correspondientes a los dos polié&steres empleados. Por
encima de los puntos de fusidn el cuerpo de moldeo es

blando, con elasticidad de goma.
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Ejemplo 2

Se calientan a 120° C 262 g (0,1 equiva-
lente) de un aducto de 2,0 equivalentes de éster
diglicidilico de &cido tetrahidroftélico y 1,0 equi-
valente de un poliéster &cido hecho de 21 moles de
anhidrido succinico y 20 moles de butandiol, junto
con 16,0 g de &ster diglicidilico de &cido hexa-
hidroft&lico, se mezcla bien con 108 g (0,1 equiva-
lente) de poli&ster de Acido adipico y hexandiol
{11 : 10) y con 26,6 g de anhidrido dodecenilsuc-
cinico (0,1 mol), se evacua y se vierte en los
moldes como en el Ejemplo 1. Después de 16 horas
de endurecimiento a 140° C, se obtienen cuerpos de
moldeo cristalinos y tenaces con las propiedades

siguientes:

Tm : 45° ¢

1
Tm2 : 102° C

Empleando las mismas cantidades molares
de anhidrido hexahidroftilico en lugar del anhidrido
dodecenilsuccinico y procediendo en lo demfs con la
misma composicidn y elaboracién que en a) de éste
ejemplo, se obtienen cuerpos de moldeo con las
propiedades siguientes:
'I'm1 : 40° C

. [+]
Tm2 ¢+ 101° C
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Ejemplo 3

Se calientan a 120° C 140 g (0,9 equiva-
lentes de un poliéster de dcido seblcico-hexandiol
(11 : 10) con 15,4 g (0,01 equivalente) de un poliéster
&cido de &4cido succinico-butandiol (21 : 20), se mezcla
bien con 11 g (0,1 equivalente) de isocianurato de
triglicidilo y se acaba como en el Ejemplo 1. Los cﬁerpos

de moldeo resultantes tienen las propiedades siguientes:

58° C

Tml

Tm 100° C.

2

Correspondiendo a la cantidad relativamente
pequefia de poliéster de ‘4cido succinico—butandiol, el pico
de fusibn en el calorimetro explorador diferencial a 100°
C fug s6lo pequefio en comparacidn con el del éoliéster

de &cido sebdcico a 58° C.

Ejemplo 4

Se calientan y se mixturan bien 0,1
equivalente de un poliéster &cido de 11 moles de &cido
adipico vy 10 moles de hexandiol (peso de equivalentes =
1080) con 0,1 equivalente de un poliéster &dcido, ramifi-
cado, hecho de 17 moles de &cido succinico, 14 moles de
butan-1,4-diol y 1 mol de glicerina (peso de equivalentes
= 1460} y con 0,2 equivalentes de un éster diglicidilico
de &cido hexahidroftélico con un peso de equivalentes

de epb6xido de 160. Después de afladir 0,3 % (= 0,9 g) de



5.

109

15,

20,

25,

20~

1-metilimidazol, se evacua y se vierte en tubos de
aluminio. Después de 16 horas de calentamiento a 140°
se obtienen cuerpos de moldeo reticulados con las

propiedades siguientes:

34 y 43° C (&ste es un punto de fusibn inter-
medio)

Tml

= °
Tm2 85° C.

Ejemplo 5

Se procede como en el Ejemplo 4, con la sola
diferencia de que en lugar de é&ster diglicidilico de &cido
hexahidroftélico se utilizan 0,2 equivalentes del compuesto
de triepbxido de la f6rmula III con el peso de equivalentes
de 167 y de que se afiaden suplementariamente a la.fusién
40 g de polvo de aluminio y 0,6 g de azlul de beta-Cu~ftalo-
cianina como agente de nucleacidn y como colorante. Se
obtienen cuerpos de moldeo azules, tenaces y con las

temperaturas siguientes de fusién de la cristalita:

= ]
Tml 38° ¢

Tm2

)|

76° C

Ejemplo 6
Empleando 3 g de &cido alfa~naftoico en
lugar de 0,6 g de azul de beta-Cu~ftalocianina y proce-
diendo en lo deméds con la misma composicidén y la misma
elaboracién que en el Ejemplo 5, se obtienen cuerpos de

moldeo con las propiedades siguientes:
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Tm

"

40° C

]

Tm 75° C.

Ejemplo 7

En un molde de Anticorodal que mide por
dentro 8 x 200 x 200 mm, tratado con un desmoldeador
de silicona, se depositan tres capas de una estera de
vidrio y se las impregna en caliente con la mezcla de
resina descrita en el Ejemplé 5, pero sin polvo de
aluminio ni azul de beta~Cu~ftalocianina. Después de
evacuar brevemente, se endurece a 140° C durante 16
horas. Se obtiene un laminado blando y flexible, pero

extraordinariamente tenaz, que presenta las propiedades

siguientes:
Tmy = 37 y 48° C (punto de fusidn en dos etapas)
Tm, = 79° C.

Ejemplo 8

Se mezclan bien en caliente (alrededor de
130° C) 9,62 g (= 0,005 equivalentes) de un aducto de 2
moles de &ster diglicidilico de &cido hexahidroftdlico
Yy 1 mol de un poli&ster &cido de 11 moles de dcido seb&a-
cico y 10 moles de hexandiol con 13,15 g (= 0,005 equiva-
lentes) de un aducto de 2,2 moles de &ster diglicidilico
de acido tetrahidroftdlico y 1,0 mol de un poliéster
8cido de 22 moles de anhidrido succfinico y 21 moles de

butan-1,4-diol, asi como 1,54 g (= 0,01 mol) de anhidrido
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hexahidroftdlico. Después de afladir 0,07 g de l-metil-
imidazol, se vierte en tubos y se endurece a 140° C
durante 16 horas. Los cuerpos moldeados son muy tenaces

y presentan los puntos siguientes de fusidn de la cris-

talita:
P (4]
Tml = 52° C
Tm2 = 84° C

Ejemplo 9

Se mezeclan bien a 120° C 8,32 g de un poli-

éster &cido de 5 moles de &cido decandicarboxilico y 4
moles de dodecandiol (peso de equivalentes = 832) con
10,8 g (= 0,01 equivalente) del poliéster de &cido adipico
y hexandiol empleado en el Ejemplo 1y 3,3 g (=-0,02 equi-
valentes) del compuesto de triepdxido eﬁpleado en el Ejem—
plo 5. Después de afladir 0,07 g de l-metilimidazol, se
evacua y se vierte en un tubo de aluminio. Se obtienen
otra vez cuerpos de moldeo opacos y tenaces, con los

puntos siguientes de fusién de la cristalita:

—— Q
‘I‘n'l:L = 49° C

Tm 54° C,

2
Ejemplo 10
Se mezeclan a 130° € 9,62 g (= 0,005 egui-
valentes) del aducto de polidster de &cido sebicico y
hexandiol descrito en el Ejemplo 8 con 13,5 g (0,005

equivalentes) del aducto de &cido succinico y butandiol
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también descrito en el Ejemplo 8, asi como con 5,4 g

(= 0,005 equivalentes) de polidster de &cido adipico-

~hexandiol (11 : 10), 0,8 g (= 0,005 equivalentes) de

anhidrido hexahidroftdlico y 0,09 g de l-metilimidazol
5, y se vierte en un tubo de aluminio. Después de un endu-

recimiento de 16 horas a 140°, se obtienen cuerpos de

moldeo con los puntos siguientes de fusién de la

cristalita:
- o
Tm1 37
Tm2 = 52°
10. Tm3 = 76°.
Los tres puntos de fusidén demuestran que
— - también en el polimerc reticulado cada uno de los poli-

ésteres se ha depositado de por si en cristalita.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
15. ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza ne

5444/75 del 28 de abril de 1975.

l. Procedimiento para la preparacion de
resinas de epdxido reticuladas y cristalinas, caracteri-
20, zado por hacerse reaccionar dos o mis compuestos de epdxido
portadores de grupos epdxidicos
a) con 4cidos poliésterpolicarboxilicos D que

contienen en esencia segmentos de la férmula I
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- o-(mz)n—o-co—(mz)m-co-] - ,» (1)
- P
en la que
8. nym son iguales o diferentes y significan

2 o un nimero mayor de 2 y vale para
ellos la condicidén de que n + m = 6 a 30,
Y
p significa un nimero por valor de 2 a 40,
10, pero tan grande que el segmento contenga

30 grupos ~CH, a lo menos,

Y
b) con dcidos poliésterpolicarbox{licos E que ccn-
tienen en esencia segmentos de la f£férmula II
15. - - l' o~ (cr'{'z)"z-o-co—(criz)r-co] - (11
o= q
en la que
s y r son iguales o diferentes y significan
2 o un nimero mayor de 2 y vale para
20, ello la condicidn de que s + r = 2 &
n+my
a significa un nimero por valor de
6 a 30, pero tan grande que el segmento
contenga 30 grupos ~CH, a lo menos,
25. Y

¢) eventualmente, con endurecedores C,
eventualmente en presencla de aceleradores,

en tal relacidn cuantitativa que por 1 equivalente de
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compuesto de epdxido entren de 0,5 a 1,2 equivalentes

de &cido poliédsterpolicarboxilico, que 1/10 a 9/10 de
estos 0,5 a 1,2 equivalentes corresponden al dcido
poliesterpolicarboxilico D ¥ el resto, 9/10 a l/10,
correspondan al &cido poliéstercarboxilico E, vy que

por 1 equivalente de compuesto de epdxido entren hanta
0,6 equivalentes de endurecedor C, con la condiciédn de
que en los casos en que sélo se utilicen compuestos de
epdxido difuncionales y 4cidos poliédsterpolicarboxilicos
D v E difuncionales los grupos de epdxido deben hallarse

en exceso y es necesaria la reaccidn con un endurecedor C,

2. Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac-
terizado en una Forma de realizacién selectiva, por ha-

cerse reaccionar en tal relacidn:cuantitativa los compo-
nentes de la reaccidn que por 1 equivalente éel compﬁéé-

to de epéxido entren de 0,7 a 1,2, y preferentemente de

.0,9 a 1,1, equivalentes de dcido poliésterpolicarboxilico,

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado en que la reaccidén se efectilia preferentemente

por 1 a 20 horas, en la fusién y a temperaturas entre

502 y 2002 C.

4, Procedimiento seqin la reivindicacidén 1, carac-
terizado por seleccionarse para la reaccidén como compuestos
de epdxido los del grupo del isocianurato de triglicidilo
v los compuestos de triglicidilo que contienen uno o varios
grupos de hidantoina v/o de dihidrouracilo, en particular

el compuesto epoxidico de la férmula IIX
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5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carace
terizado por seleccionarse para la reaccidn como Acidos
poliésterpolicarboxilicos D y/o E, acidos poliésterdi-

carbox{licos.

63 Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado por sélecclonarse asi mismo para la reace
cidn como dcidos poliésterpolicarboxilicos D y/o E, los

de 3 grupos carboxilicos a lo menos,

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por formarse en una primera etapa del proce=
so un aducto a lo menos, portador de grupos epoxidicos, a
base de los compuestos de epdxido y los Acidos poliés-
terpolicarboxilicos D y/o E, emplegndo de preferencia
por 2 equivalentes de los compuestos de epdxido de 0,5 a
1 equivalente de dcido poliésterpolicarbox{lico, y en
una segunda etapa, reticularse con el resto de los Acidos
poliesterpolicarboxilicos y/o agentes endurecedores, even-

tualmente después de afladir otros compuestos de epdxido,
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8. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por seleccionarse para la reaccidén como com-
ponentes acidos poliésterpolicarbox{licos D y/o E de
preferencia dcidos poliésterdicarboxilicos y como compo-

nentes de epdxido los de 3 grupos epoxidicos por lo menos.,

9. Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado por seleccicnarse tanbién para la reaccidn
como componentes acidos poliésterpolicarboxilicos D y/o E,
los de 3 grupos de carboxilo por lo menos, de preferencia
dcidos polidstertricarboxilicos y/o poliéstertetracarboxi-
licos y como c¢omponentes de epoxido de preferencia compuese

tos de diepdxido,

10. Procedimiento segiin :las reivindicaciones
8 & 9, caracterizado por efectuarse la reaccién en re-
lacidén cuantitativa tal que, por 1 equivalente de compuese
to de epdxido, entre alrededor de 1 equivalente de &cido

poliéstercarboxilico y sin incluir ningin endurecedor <,

11, pProcedimiento segun las reivindicaciones
8 6 9, caracterizado por efectuarse la reaccidén con un
exceso de érupos de epdxido respecto a los grupos =CO*OH
de los acidos poliésterpolicarboxilicos y por participar
un agente endurecedor, de preferencia en la cantidad
que sea necesaria para la reaccidn reticuladora de los

grupos de epdxido sobrantes,

12, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por seleccionarse preferentemente para la
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reaccidén como componentes dcidos poliésterpolicarboxi-
licos D v E dcidos poliésterdicarboxilicos y como compoe-

nentes de epdxido los de 2 grupos de epdxido.

13. Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
5. caracterizado por efectuarse opcionalmente la reaccidn
en una sola etapa,’ con tal relacidn cuantitativa que por
1 equivalente del compuesto de epdxido entren alrededor:
de 0,6 a 0,9 equivalentes de acido poliéstercarboxilico, y
por participar al mismo tiempo como agente endurecedor un
10, anhidrido carboxilico, de preferencia en la cantidad, que
sSea necesaria para la reaccidn reticuladora de los grupos

de epdxido sobrantes,.

14, Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado por formarse también opcionalmefite en una
18, priméra etapa del'pioceso a lo menos &h aducto, portador de
grupos epoxidicos, a base de los compuestos de epdxido y
los 4cidos poliésterpolicarboxilicos D y/o E, empleandc
de preferencia por 2 equivalentes del compuesto de epde-
xido de 0,5 a 1 equivalente de dcido poliésterpolicarboxi-
20, lico, y reticularse en una sggunda etapa por reaccidn con

agentes endurecedores usuales,

15, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado,en una forma de realizacidn, por afiadirse,
antes de la reaccidén o durante ella, un agente propulsor

25, para la formacidén de materias de espuma.

16, Procedimiéento segin la reilvindicacién 1,
caracterizado por efectuarse la reaccidén en presencia a

lo menos de otro 4cido poliésterpolicarboxilico alifatico
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que se diferencia de los dcidos poliésterpolicarboxilicos
D y/o E y que ocasiona la aparicién de otra, por lo mencs,

temperatura de fusidn de la cristalita (la tercera).

19, Procedimiento éegﬁn la reivindicacién 1,

5. caracterizado, en otra forma de su realizacldn, por afia-
dirse a la composicidn reaccional, ante de la reaccidn
o durante ella, agentes de nucleacidn, de preferencia

ftalocianinas y/o 4cido alfa-naftoico.

18, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
10. caracterizado en otra forma de su realizacién, por afia-
dirse a la composicidén reaccilonal, antes de la reaccidn
o.durante ella, materias de relleno, de preferencia na-
- terias favorecedoras de la conductibilidad térmica, como

aluminio, hollin y grafito.

15, 19. Procedimiento para la preparacién de ré=
sinas de epdxido reticuladas y cristalinas,

. >
F—

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 29 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara,




	Bibliographic data
	Description
	Claims



