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Objeto de la patente principal n? 401,248 es un pro-
cedimiento pars endurccer resinas epoxidicas, sélidas y endu—
recibles pdr'célor, preparadas a partir de
a) diglicidiléteres y/o poliglicidiléteres liquido;a de dife-
noles y/o polifenoles o a base de mezclas liquidas de estos
glicidiléteres con hasta 20% en peso, referido a todo el com-
ponente de resina epoxidica, de compuestos monoglicidilicas
o diglicidilicus, a saber glicidiléteres de fenoles o alcoho-

les monavalentes o polivalentes o glicidilésteres de acidos

carboxilicos monovalentes o polivalentes; y de

b) cianamida monomera anhidra en cantidades de 0,3 a 0,6 ma-
les por cada equivalente de epoxido; y de
c) aceleradores, especialmente aminas terciarias, y eventual-

mente de

d) materiales de carga y/o agentes de refuerzo, especialmente

fibras o tejidos eventualmente con pigmentos y sustancias au-
xiliares,

por transformacidn al estado B en el margen de temperaturas
de aproximadamente 202C hasta aproximadamente 160¢C con subh-
siguiente enfriamienta.

Los sistemas arriba indicados, formulados a base de
cianamida mondmera y rcsinas epoxidicas 1iquidas manifiestan
no obstante una reactividad relativamente alta o una intensa
dependencia de la reactividad con respecto a la temperatura,
Asi, en los procedimientos de impregnacidn la temperatura de-
be ser mantenida en las cubas de impregnacidén en todo lo posi-

ble por debajo de 25%2C, ya que a temperaturas mas elevadas,
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especialmente por encima de 402C, el desprendimieﬁfo de calor
fuertemente creciente solo puede ser controlado y gobernado
con un eleva&o gasto, SeAplantuan problemas similares en lo
que se refiere sl desprendimientoe de calor, cuando de acuerdo
con este estado de la teécnica deben prepararse en una produc-
cidn continua a gran escala aglutinantes salidos que se presen
tan en el estado D, para pegamentos, barnices en polvo y simi-
lares, es decir en sistemas en los cuales nu se emplea nada o
cantidades solo pequefias de materiales de carga que abserben
el calor. .

Se ha encontrado shara que mediante combinacion de
resinas epoxidicas sblidas con cianamida y agentes acelerado-
res se obtienen aglutinantes endurecibles por calor, que por
un lado no tienen los problemas arriba mencionados y por etro

lado poseen un espectré de propiedades que los hace apropiados

para sectores de empleo, que estaban excluidos para los aglu-

tinantes de este tipo conocidos hasta ahora.

La estructuracion adicional de las masas de resinas
epoxidicas sdlidas y endurecibles por calor de acuerda con la
patente principal nt 401,248 consiste en que en lugar de los
diglicidiléteres y/o poliglicidiléteres liquidos de difencles
y/a polifenoles o de las mezclas liquidas de estos glicidil-
éteres con hasta 20% en peso, referido a todo el componente
de resina epoxidica, de compuestos monoglicidilicos o diglici-
dilicos, a saber los glicidiléteres de fenoles o alcoholes mo-
novalentes o polivalentes o de los glicidilésteres de acidos

carboxilicos monovalente o polivalentes, se utilizan de acuer-
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do con el presente invento resinas epoxidicas solidas, prepa-

radas a partir de bisfenoles y epiclorhidrina, con pssos epqui-~
valentes de epdxido de aproximadamente 400 hasta aproximada-
mente 1,200,

Las masas de resinas epoxidicas sdélidas y endureci-

_bles por calor obtenidas por el procedimiento de acuerdo con

el invento, pueden ser utilizadas como aglutinantes para pega-
mentos, estratificados, masas de moldeo y barnices en polvo.

’ . . 4 .
Segin la experiencia, la reaccidn de grupos epoxido

con agentes endurecedores que tienen grupos NH a NH, es acele

2

rada intensamente por la presencia de grupos OH alcohdlices

o fendlicos. No obstante, de moda sorprendente, los grupes

hidroxilo cantenidos en parte em cantidad considerable en ra-

sinas epoxidicas sdlidas no ejercen ningdn efecto acelerador

sohre la reaccidn de grupos epdxido con cianamida, Mas bien

ocurre lo contrarie. Se encontrd, por ejemplo, sorprendentemen
. ?

te que se pueden someter a trangformacion en amasadoras con-

. . s : L4 () . * k)

juntas resinas epoxidicas solidas con cianamida y aminas ter-

ciarias por ejemplo a 70 hasta 1002C, sin que aparezcan pro-

blemas en lo que se refiere al desprendimiento de calor,

Se observaron resultados sorprendentes similares con
baflos de impregnacidn. Una mezcla homogénea de resina epoxidi-
ca liquida, cianamida y pequefias cantidades de amina tercia-
ria, tal comg se utilizan para la impregnacidn de tejidos de
vidrio, al dejarse reposar en estado quiete a la temperatura

ambiente reaccionara espontdneamente después de aproximadamen

te 4 horas hasta llegar a la descomposicién. Por el contrario,
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una mezcla homogénea a base de una solucién al 75% de una re-
sina epoxidica s0lida en acetona, cisnamida y amina terciaria
. _
manifiesta s6lo un aumento de tempergtura apenas reconocible,
a saber incluso cuando ‘'se escoge relativamente alta la canti-
dad de amina terciaria como acelerador. Después de que en pri-
mer término tras algunas horas pueds observarse un cierto au-
mento de la viscosidad, aparte de ecsto ls viscosidad de tal
solucion de aglutinante varia séle en pequefic grado en los
dias hasta semanas siguientes.

De acuerdo con las precedentes explicaciones es aho-
ra especialmente sorprendents el hecho de que de acuerdo con
el invento se puedan preparar aglutinantes estables en almace-
nsmiento, en el estado B, que puedan ser endurecidos totalmen-
te a8 temperaturas relativamente bajas de por ejemplo 110 a
1302C en breve tiampo,.a saber en el espacio de por ejemplo
10 a 30 minutos, Aglutinantes que hagan posible tales condicip
nes de endurecimiento, son buscados desde‘hace largo tiempo
por ejemplo como pegamentos o para los denominados productos
impregnados previos con pegamento reforzados con fibras, con
los cuales se unen por encolado substratos sensibles a la tem-
peratura, tales como madera, polietileno previamente tratado,
materiales sintéticos ABE (polimeros de Acrilonitrilo, Buta-
dieno y Estireno), espuma dura de poliuretano y similares, o
pueden ser provistos con un refuerzo fibrosa sin utilizacion
de pegamentos adicionales. De acuerdo con el invento pueden
obtenerse ahora no solo aglutinantes endurecibles por calor

gue cumplen el requisito de un enduracimiento total rapido a




10

15

20

25

temperaturas relativamente bajas, sino que al mismo_tiempo se
logra también una buena unidn a estos substratos criticos para
la técnica»@e unidn por encolado.

Los aglutinantes endurecibles por calor de acusrdo
con el invento pueden encontrar utilizacidn ademds, de modo
ventajoso, en productos impregnados previas praparadué por
ejemplo a base de tejidos de fibra de vidriao, a partir de las
cuales por compresidn en caliente se ohtienen, por ejemplo,
materiales de base para circuitos impresos. Frente a los aglu-
tinantes cldsicos para este sector, a base de recsinas epoxi-
dicas sdlidas y diciandiamida se pueden ahorrar en efecto, de
acuerdo con el‘invento, congiderables cantidades de disolven-
tes, y ademas de ello se logra una excelente union interlami-
nar asi como una sobresaliente adherencia con el cobre.

Los aglutimantes de acuerdo con el invento pueden
gncontrar utilizacidon de manera ventajosa también en otros sec-
tores de empleo, tales como por ejenmplo para masas de moldeo,
barnices en polvo, etc.

Los aglutinantes endurecibles por calor de acuerdo
con el invento se obtienen, por ejemplo, mezclando intimamente
resinas epoxidicas sdlidas, cianamida y agentes aceleradores,
eventualmente junto con materiales de carga, piguentos y simi=
lares asi como con otras sustancias auxiliares a temperaturas
entre aproximadamente 60 y aproximadamente 1302C, en masa fun~-
dida, y enfridndolos a continuacion en una etapa dispuesta an-
tes de la gelificacidn de la masa fundida. Mediante la tempe-

ratura y el tiempo de permanencia que se escojan se pueden re-

f
‘.
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gular en tal caso el comportamiento de fluidez o el grado de
reaccion praQia. Cuando se desse, purde disponerse a continua-
cidn un procéso de mnliandg-u de granulacién.

Eventualmeﬁte las resinas epoxidicas sdlidas, la
cianamida y el agente acelerador pueden ser disueltos en di-
solventes inertes, especialmente cetonas, ésteres y/o‘hidru-
carburos aromdticos. A la solucion pueden agregarse también
materiales de carga, colorantes, pigmentos y otras sﬁstancias
auxiliares. Despugs de aplicar la solucidn sobre subslratos
que han de ser unidos por encolado o revestidos, o después de .
que han sido impregnados con la solucidn materiales fibrosos,
tales como por ejemplo tejidos de vidrio, el o los disolventes
son evaporados preferiblemente con utilizacidn de calor (hasta
aproximadamente 160°C), despugs de lo cual se obtienen los subs
tratos revestidos caon él aglutinante de acuerdc con el invento
o productos impregnados previacs.

Con el fin de evitar, bajo las ;ondiciones de secado
enérgices como pueden existir en la corriente de aire intensiva
en secadores usuales en el coﬁercio, una posible evaporacion
de la cianamida monémera, es en casc cohveniente, hacer reac-
cionar previamente la disolucidn durante unes horas a tempera-
tura de ambiente antes de su aplicacion.

Las resinas epoxidicas sé6lidas, utilizadas de acuer-
do con el invento, se obtienen de wmodo conocido o bien direc-
tamente a partir de bisfenoles, especialmente difesnilolmetano
o difenilolpropano y epihalogenohidrinas, especialmente epi-

clorhidrina, Tambieén pueden haber sido preparados a partir de
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los diglicidiléteres de bisfenoles por reaccidn con cantida- -
dés adicibnalea de bisfenoles en un dnficit con relacion a la
cantidad estequiométrica de acuerdo con la-sintesis indirecta
en dos ectapas (véa;e, por ejemplo, R. H. Leé-und K. Neville,
Handbaok of Epoxy Resins (1967), 2-G haasta 2-9). Los bisfeno-
les empleados para la preparacion de las resinas epoxidicas,
con el fin de lograr propiedades incombustibles, pueden estar
sustituidos en el ndcleo también con dtomos de haldgeno, espe-
cialmente con bromo.

De acuerdo con el invento se utilizan resinas epoxi-
dicas s6lidas, con pesos equivalentos medios de epoxido entre
400 y 1,200, qﬁe tienen 2 grupos epdxido por cada molécula.

Con el fin de aumentar las estabilidad frente 8l calor o esta-

_bilidad quimica de los aglutinantes endurecidos totalmente de

acuerdo con el invento, se pueden utilizar conjuntamente du-
rante su preparacidn pequefias cantidades, a saber hasta ;5%
en peso de glicidiléteres de novolacas, que contienen mas de
2 grupos epoxido por cada molécula (véase, por ejemplo, D, M.~
lee y K. Neville, véase -arriba, 2-10 hasta 2-11),

La cantidad arriba indicada de cianamida mondmera
anhidra corresponde, expresada en porcentaje en éeso! aproxi-
madamantg a una cantidad de 1 a 7% en peso, referido a la ré—
sina epoxidica empleada; prefa:iblemente se utiliza 2 a 5% en
peso, |

Si en la preparacidn de los aglutinantes segdn el
invento se utilizan conjuntamente disclventes, especialmente

cetonas, la cianamida puede ser disuelta a la temperatura am-
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biente por ejemplo en la misma cantidad de disoclvente. Tales
soluciaones .de la cianamida pueden ser estabilizadas ﬁor adicidn
de pequefias. cantidades de eétabilizadnres, tal como se descri-
ben, por ejemplo, en la solicitud de paténte alemana P 24 59 752,

Como agentes aceleradores bésicos se utilizan de
acuerdo caon el invento en especial aminas terciarias o conpueg
tos con efecto similar, tal como son usuales en el sector de
las resinas epoxidicas en unidn con otros agentes endurecedo-
res. Del gran nimero de aminas terciarias que pueden utilizar-
se se mencionaran seguidamente algunas especialmente favora-
bles y bien asequibles: trietilamina, dietilmetilemina, tribu-
tilemins, N,N'-tetrametiletilendiamina, dimetiletanolamina y
dietiletanolamina, bencildimetilamina, (dimetilaminometil)-
fenol, tri-(dimetilaminometil)-fenocl y similares. También pue-
den formarse aminas tafciarias, in gitu, a partir de aminas
primarias o secundarias, por reaccién con compuestos epoxidi-
cos y pueden resultar eficaces y activas.‘tomu espocialmente
favorables para el (ltimo caso se han manifestado el imidazol
y sus derivados alcohilicos o arilicos.

Ejenplo 1,

100 partes en peso de una resina epoxidica sélida a

base de difenilolpropano y epiclorhidrina, que tiene un indice

" de epbxido de 0,11, son disueltas,calentanda, en 30 partes en

peso de metiletilcetona. La solucidén es wezclada a alrededor
de 232C con una solucidn de agente endurecedor a base de 3,2
partes en peso de cianamida y 6 partes en pesc de metiletil-

cetona. A continuascidn se incorporan con agitécién 1,5 partes
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en peso de bencildimetilamina y se impregna con la solucidn
de agente endurecedor de resina acelerada, obtenida de este
modo, tejidos de mechas de vidrio con un peso por unidad de

suparficie de 320 g. La banda continua de tejido impregnada

. es enviada a través do una torre de socado con un tiempo de

permanencia de 3 minutos a 1252C, despues de lo cual se obtie-
ne un producto impregnado previo estable en almacenamiento en
sl estado B.

Tres capas de este producto impregnado previo son
comprimidas a 125¢C bajo una presion especifica de compresidn

de 10 Kp/cmz, durante 15 minutos. El estratificado obtenido

‘posee en direccidn longitudinal una resistencia @ la flexidn

de 7500 Kp/cmz.
Si se comprime conjuntamente una ldmina a base de

copolimern de acrilonifrilc/butadiena/estireno, tal como es

"usual como capa de recubrimiento en la industria del esqui,

se logra una adherencia tan huena, que en el experimento de
retirar y arrancar la ldmina, aparcce rotura en la ldmina.

Eiemplao 2.

100 partes en peso de ‘Un diglicidiléter usual en el
comercio 8 base de difenilolpropano y tetrabromodifenilaolpro-
pano, que tiene un indice de epdxido de 0,186 y un contenido
de bromo de 23%, son disueltas en 20 partes en peso de acetona,
La solucidn es mezclada a la temperatura ambiente (2392C) can
una solucidn de agente endurecedor a base de 4,0 partes en pe-
so de cianamida, B partes en peso de acetona y 0,05 partes en

/. . . PRFN 2
peso de acido 2-etilhexanoice como estabilizador. La solucion
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de resina y agente endurecedor obtenida esté disﬁuesta para
gl uso durante varias semanas,

La soluciéh estabilizada de resina y agente endure-
cedor es mezelada con 0,8 partes en peso de bencildimetilamina
y es utilizada para la impregnacifn de un tejido simétrico de
fibras de vidrie con un peso por unidad de superficie de 200
g/mz. La banda continua de tejide impregnada es enviada o tra-
vés de una torre de secado con un tiempo de permanencia de 5
minutos a 155%C, De este wodo se obtiene un producto iwpreg-
nado previo seco, en el cual el aglutinante se encuentira en
gl estado B, :

Ocho capas de este producto impregnado prnviﬁ son

3 . 2 . .
comprimidas bajo una presion especifica de compresidn de 40

_Kp/cmz durante una hora a 1609C., El estratificado obtenido

. : A . 2
tiene una resistencis a la flexidn de 6500 Kp/cm®, un buen com

portamiento en el bafio de soldadura a 2604C, y es autoextingui

ble.

Ejemplo 3.

100 partes en peso de una resina epoxidica sdlida,
molida, a base de difenilolpropano y epiclorhidrina, que tiene
un indice de epdxido de 0,11, son mezcladas con 1 parte en pe~
sa de bancildimetilamina y 18,5 partes en peso de pigmento de
didxido de titanio en un mezclader répido, Finalmente se in-
corporan 3 partes en peso de cianamida,

La mezcla en forma de polvo es enviada con un tiempo
de permanencia de aproximadamente 2 minutos a través de una

emasadora conjunta continua. La temperatura de entrada en la
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amasadora es de 60 & 652C, la temperatura en el centro del
mismo es de T70-802C y la temperatura de salida de la masa es
de.962C.

La masa previaﬁente reaccionada, que sale en forma
de banda, es molida a continuacion a un tamafio de granos menor- .
de 90 i y es utilizada como polve adhesivo para unir por enco-
lado chapas de ensayo sowetidas a chorro de arena, de acuerdo
con la norma DIN 53.283, bajo una presidn de compresidn de |
aproximadamente 3 Kp/cm2

’, . . .
Despues de un endurecimiento durante 18 minutos a

1308C o durante 15 minutos & 150%C, la resistencia al cizalla~

miento por traccién es de 2,4 Kp/mm2 o de 3,2 Kp/mmz.
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-~ REIVINDICACIONES -~

1, Mejoras introducidas en el objeto de la patente principal
n? 401.248 sobre procedimiento para endurecer resinas epoxidi-
cas, por reaccidn de resinas epoxidicas con cianamida mondmera
anhidra en cantidades de 0,3 a 0,6 moles por cads equivalente
de epdxido, y agentes aceleradores, aspecialmente aminas ter-
ciarias, y eventualmente materiales de carga y/o agentes de
rafuerzo, especialmente fibras o tejidos eventualmente con pig
mentos y substancias auxiliares, y por transformacidn al esta-
do B en el margen de tempcraturas de aproximadamente 20 a 160°C
con subsiguiente enfriamiento, caracterizadas porque en cali-
dad de resinas epoxidicas se utilizen resinas epoxidicas s6li-
das, preparadas a partir de bisfenoles y epiclorhidrina, con
pesos equivalentes de epoxido de aproximadamente 400 a aproxi-

madamente l.200.

2. Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracterizadas porque
la transformacidn al estado B se ha llevado a cabo en el mar~

gen de temperaturas de aproximadamente 130°C hasta aproximada-

mente 160°C.

3. MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL

N2 401.248 SOBRE PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER RESINAS EPOXI~

DICAS.

Tal como se describe y reivindica en la presente
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quina por una sola cara.
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consta de trece hojas escritas a ma-

Madrid, 2 gL, 1976
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