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invento se refiere & composiciones de resinags
un métoco pers producirlss, Las resinss spdxi-
conocidas en el arte de log nldsticos y resul-
en 1ls fzbricecidn de revestimisntos, resinse

céhesivos; etc, ¥1 invento que sqgui se presen-

ey
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ta proporciona un metodo psre srocucir resinss epbdxidas gue

ticenen excele

r,l . .
pueden obtenerse fécilmente resince 1,2-zpdxidas de

go moleculer,

nte color, limpicez y uzraondes propicdocdes edae-

gsivas, For nedic del nuevo rocecimiento ¢e le solicitante
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progucidas féciles de reproducir, esenciclnente linesles
en cerscter, dotedes de puntos de fusidn reletivements defini
dos, de solubiliced en disolvente y eptss pera ser curedes

& fin és obtener productos so6lidos injfusioles.,

a7
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Se haz preonuesio ye el preperar recinas epoxidec de
slto peso moleculsr haciendo rezccioner uns resins cpdzias

de seso moleculer o punto de fusidn inicizlmente bezjos con
un fenol denidrico. Sexun los »rocedimientos snteriorcs de
la especislided, lg rssine epdxids iniciel de bajo peso mo-

lecular se produce priseremente asclendo reaccionsr un fenol

jee

(4,4'~dihidroxidiftenildine~
til metano) con epiclornidring o glicerol diclornidrine, en

presencis de elceli csustico, sgregenco luesc @ la resing

7 N Y
g1 Tormede un fenol dinidei-

i8]

epbxida de bajo pego moleculer
co v erectusndo lg reaccidn de renol dinfdrico con lz rssine
epdride inicisl sn presenciz Ge un aicrdxido slcalinometdli-
co, tel como nidrdxido sbdico, o una cal metilica, tel como

el scetzto

5

e godio, 5 fin de Tormar uns resing epdxice de
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-
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nunto de fuzidn supsrior ¢ peso molsculsr superior,
Sin embergo, todos los intsntos de logrer este pro-
greso Ge una resine epdxide ce beyo peso wmoluculsr s ung re-

cine de elto peso molsculor en presencia de cetelizadores

glcslinos de ls mencionsde clase, nen resultado por lo gene~

rel fcllidos o errdticos. Esto se debe en perte g le »resen
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cia, en la meyoria de las resgines comcrcicles, de centidede
gprecisbles de clorurc orgdnico lebil =n forme de clorhidrinz.
1Los cetalizgdores teles como ¢l hidrdxido sddico o el nidrd-
xido potésico, cucndo se uzeun en cantidsdes csteliticas, rcsc-
cionen con los grupos 1ldoilzs de clowuidring nsre former los

correspondientes cloruros gdéico o potédsico, los cusles son
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cmplesn graondes

centidcdes de alguno de estosg hidrbxidos, ce producen con-

densecidn v ¢

solimerizacidn incontroladcs v ery

dtices que

conducsn & la Tormecidn remificads. wuende ¢l nidrdxido

. . ’ » -
zlcalinomeitolico se empleg en cantided de 0,71 por ciento
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4
0 nizgg & Degs

inicie inmediatcuente, ¥

infusibles v de

ge obtienen raeginss

frogueado térmico. &n susencis de

e ds los pesos de los resctives, la peleciln se

ingolubles,

stalicado-

l' = A 2 ) =3 -~ -
reg, l& regccion es lente, & incluso 81 ge reglizs s tzmpe-
ratures slevedes resulte penerslments incomplets. Log pro-

ductcs son de color ogcuro ¥ por 1o

wenersl contisnen pro-

ductos poliméricos incesesbles o de cedens rcaificaods,

Se ne descucicrio Luorg sorpre
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nueden evi
dor hidrdxico de litic en una
de

tes poc milldn (=0,005:) celcul

o
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dinidrico empleado,

-

&Zn congecuesncio,

dimiento pere procucir resinasl,Z-epdxi

“

neglce, de peso

N 4 . -
ricr, & vsse ¢e rssines 1,2-epoxidees de

50 nego molceul:r,

+

v Da

reaccionsr unz reeine 1,2-epduide dGe peso molsculer

- o S e e
un fenol dinidrico en prescncia ds aidr
ceteligsdor,
cantidsc ingseriocr & 0,005 .,

i1 srecedimiento del invento
xidece de mavor volicer molesculer, con un

mocdenente i uel gl pees

gree cusnGe se el

molecular sguperior y punto de fu

procedimicnto gue

csleuledo sobre al

sroporcione resineg ¢po-
neso moleculer

molecular tedrico

ndentenente, que estes

splee como cotalize-

proporeibn inrerior & &0 par-

gobre ¢l peso del fenol

este invento proporciong un proce-

dae egencislmante 1i-

L’
‘ucion cupce-
bejo punto Ce& fusidn

comprends &l hecer

bejo con

Sxico 1{tico como

helifndose presente dicno aidrdxice 1itico en

ncso del fe-
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do lineel czlculsdo ¢ bese de log prenorciones de reactivos
smplegdes,

Se he descubierto que este condensacidn pucde cice-
tusree con suenog ragultedos en prescucis tembidén de seles
2 L] . N 1 - . -
inorzsnicas, cloro orgénico o cloriidrine, Le vresencie de

o o 3 DA L) : . g \ 2 s
ssleg inorgénices influye =20 le velocidcl de reaccion, pCro

tiene poco sfecio en &l gzrato de le rsaccidn,

Se nsn empleado en ls reaccibdn cesinss cplzmides infe-
riorseg 4otcdes Qe pesos moleculares sntre 240 goroxinedanen-~
te ;7 ace de 71000, 3e¢ preficre, sin cwharpo, cmpleer resines
epbxidce superiorss dotecdes de poBos moleculurss enire AU

[0
W
o

yo440 eproxilaedscente, ye quc teg resines de gssc nolscu-

i o ol . - . . a .
lor inrerior e obtiencn meg 7ocilmente ecxentos de lg esl
y otros productes secaaderics e la fcuwricecidn, Cucnto we-
nor ¢85 el neso moleculer, mencr c¢s lg ccntidad
tiene gue elazborgrse en lsg fesas de purificscion, y cstc
= R X N . .. > .’ .
dg sor resuliaco uhe disaminucidn de log costes _erercles.

Segin la proporcidn que se esmplee de vencl c¢ihidrico respec-

1]

to ¢ le rssineg epbuide de peso noleculer inderior, pueden

chtensree féeilme-nte resines ep0xzidgs supsriorscs con »P&sSos
moleculares desce 500 eproximsdemente o 5000 {contcnido cpoxi

do 66 4,0 & O,4 cquivelenves epodxidos, ks,

Coio metericl de pnartics pusde empleorse cuslouier
compussto 1,2-epbxico ds bejo peso woleculir, Gebe utilizer,
por ejenpleo, (lolefinzg =poxXlceiis, dienog o ¢l:zpnos ciciicos,
t:lig como sl Giduico ds tautedieno, =1 1:32:0is-cobrlic=-neuo-
no v =l i:2i4sS-giepoxiciclonexeno; ésterns corooxilicos
spoxidedos diolerfniceomence lulcoulbsdos, tclse como ¢l metil-

-9:10:12:115-¢i=poxi-zsteeraio; el éster dimetilico del sci-

Go £:7:10:11-diepoxi-hexadecen-1:16-dicerboxilicos; compucs~

gy
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tos epoxidados que contienen dog grupos ciclohexenilos, tales
como el dietilenglicol-big~-(Z:4-spoxi-ciclohsxen-carbexilato)
v el Zild-gnoxi-ciclohexiluetil-3if4-cponi-ciclohexancarnoxi-
lato. Tembién cabe mencionar lcs gue se cobilenen hecicnde
reaccioner un écicdo dicerboxilico con e¢picloriidring o diclaX
nidrins en presencisz de un zlccli, weles pelidsieres pucden

’

cidos dicarboxilices slifétices, tsles couo
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el deico oxélico, ¢l dcide succinico, sl seido slutirico,
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dog srupos epoxidog teles como los que se ontieaty cteriri-

x

cendo un ¢icohol o &ilfencl cialdrice cen epicleoraldéring o

Giclornicdrine en

Ceriveres ce

licolse, tclcs como ¢l stilenglicol, el

¢ieiilsn licol, el trictilea_ liccel, ol sropilongliccel-{1

el sropilenzlicol-{1:0), ¢l butilen licel-{1:4), &1 socavtin-



de difencles

:O-gicl v ¢l hexen~T:0
tcles como el recorcinel, el pirocctecol, le aldroguincns,

Tié~dloxineftaleno, el bis-{4~nidrofenil)-netsno, el
b 2

bis-{4=-nidrorenil)-metil-fenil-netine, ¢l bis-(4-hidre

S ~telil-meteno, el 4:4'-¢dinidrexi-difenilo, le vic-(4-nidroxni-
Tenil)-sulfone ¥ =gcoscielmen ¢l Z38~bisg-(4-nidroxidenil)-
. - , . ! . fa ", PR I -
propeno. uecden tamdoién mencionerse el sler c¢ioliciailico sl

etilenglicol y el éter dirlicicilico dsl resorcinol, e pre-
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ferencis se cupleen étercs diglicicflicos cue corresgsonden
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0. cubstsncioclmente ¢ le férmula
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en lg cuel 31 v o tienen el niesmo sipniivicsdo dedo pere la
férumuls I,
Sunemente Utlbs como compuestes de partids son loe

ha ma o s N
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cinol, .1 pirocstecol, ls hicroguinons, <l T:4-cdihicroxineftg
leno, el bis-(4-hidroxifenil)-metsno, el big-(4~-nidroxifenil)-
-metil-fenil-metono, el big~(4-hidrozifenil)-tolil-uct:cnc,

el 4:4-dihidroxi-difenilo, 1le bis-{4-hidroxifenil)-culfons

v especisluente el pisfenol 4. .sf, el {ter diglicidilico

de bis-ortocresol pusde condensarse fécilmente con big-crto-
cresol o ois-fenol & por el nueve procedimiento. andlcizmen-
te, el éter diglicid{lico del bis-fenol 4 puede condenser-

ge con vis-ortoercscl., 4 csusa de su rdcil cisponibilided,
cete procedimiento es snliceble especislmente o la conver~
gidn de resinas T1,2-epdxidos de béjo peso moleculcr o éteree

ée bisfenol 4 y cpiclorhi-

()

P « o oad e N - N
poliglicicdilicos obtenidos & bas

N

irin

<o

pars Tormagr resinas epbxidas de peso molecular cuperior

con bisfenol 4.

g

Se he descubierto, sin embergo, cue en genersl toda

.

clese Ge resinag h,0-epdxides de pesc molcculer infericr

[ 4 « = .
poxides esenciclmente

]

vueden cer converticdes sn resines

linesles de peso moleculcr superior ei ee las hscs resccio-
P . . . . -

ner con renoles dihidricos en prezencie de vesticics de

n
roxido 1litice.

1
¥

hig

DJ

lz contidad de compuscto litico debe ser cxtrems donen
te pequeiia e inferior & 60 partes por milldn, cslculando
a bzse cel fenol dihfdrico ussdo, Ls escala préctics es
eproximedemente de O a 50, y de prefercncisc de 70 & 4%, psr-
tes por milldn, cslculsdo & bsse del Tenol c¢inferico.

La temper:sturs & cue erectus lo reaccidn pucde veriar
ge, ye¢ yue la tempersturs efecte solomente o lag veloecidsd
de reaccidn insste suc estdn concumicos loe grupce hidvoxiios
Gel fenol dihidrico. Zn senerel, ce preficre uns gama de

v

tempersture de 160 a 195°C, segln el punto de fusidn v 1a
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viscosidsd de la resins finsl cue sge prepers. & temperatures

¢, ls rzeccibn ce deserrolle g velocided

sei, pueg, el procediniento de le solicit:zntc de em-

pleer aidréxico L{tico en la ccntided prescrite, pernmite la
condencacidn sin formacidn remificeds. i, por cjenplo, se

-

- - -,_ 3 T2 e » .
emplean 4%-44 pertes ¢e monohidreto de hidroxido litico por

milldn de pertes de pisfencl 4 en la condensscibn de un

Eter diglicidflico del visfenol i (velor epdxide ¢e 5,5 mo-

. N R R 4 -0, .
les/kg) v bisfenol i e tempercture de 150-1657C, le reeccion

. ’ - N . - -
ce cdecarrolls suevemente, forméndose une resina epbuide 1i-

nesl de seso moleculsr zlevado, Ls veloci

-

cd de condencscidn

jof

crcturs, Derec asce urcr

es directamente proporciongl & lo vemne:
la nroduccion de un polimero lineel y el mismo tismpo pro-

norcionsr l2 terminscidn de le reaccidn dentro de un breve
ﬁeriodo, ¢s desezble efectusr 1z reaccida tenpersture cle-
vsda vy resulsr luego dicis rsecciln disminuyende ls tempere-
turs justo entes de cue e consume el renol dinidrico. Una
cerscterfistics de este invento reside en el necao de gue ls
resceibn pucce erectusrse con regctiveos ¢uc pueden cger de
celidad comerciel y no necesiten estar sheolutensnte puros,
por ejeumnlo sxentos de cloruros orgénizos e inorgénicos. De
esta meners, pusden cmplesrse celidedss comercicles o técni-
ces de lgs resinss epbxices tesles como leos éteres poliglicidl

. - . . - P wer 4 .
licos de bisfenol ., v de fenoles dihidricos teles come el

Ls centided de fenel dinfdrice zmplesando en propor-

cidén & le reging endzide empleeds dicts el grsde de polime~

o~

rizacidn o condengseidn cue se obtienc. mn fenersl, se cmplee
de un eguiv:lente aidroxilo de fencl dinfdrico por egqui-
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volents ep(’);{i ¢ Ge 1ls recging goduide,
log e log cue ge don g continugcidn girven peve
tiugtrar te invento. as partes siynirican partcs zn 280,

=000 psriss de une resinc epdxice, compucsic aecien-
do regccioner epicleraidring con bisfenol & (big-(4-nidcroxi-
1l)-dimetil-meteno) de la umeners ordingris v cotcde de ull
contznido epdxido de 5,0-5,7 equivelsntss epdxides,/kg y un
peso moleculsr ce Jibd, se mezolen con 565 pertes de bisfenol
4 ¥ 0,025 partes de monohidrato de aidrdxido 1{tico., Sec ca-
lienta la nezcla a una temperatura de 170-175°%C y se mantis-
ne cste tvampersturg Jor dcs Lores gproximzdemente. Lucso Se

-

reduce la tempercture a 140-94570 cn LU lauves ;7 ss rentiene

rzzing presente lse gi.ulentess proplscdodsss

cse molsculer 300-950

Dunto de fusidn {Lurwan) 5870

Contenido epoxite e, 12 equivilentos cpbridog’ks
Tiscosiasd ¢ 120% 1040 eps

Golor {uerdner) T

e A
oGl LU g
A e

nere ous en el Zdswplo T, Ze obtuve uns vesipms dotoics gz las
Jroplaiocae gi unien*tcg;

Jzgo wuolzeuler 8001050

.. e e Py A [ N e

Tunte O rusion {Luscen) 729

e

: . PR N
Jentonlco gpox
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Yzs0 moleculec? 1:00-1500

: ) " 0.
sunto de fusion (Durson) 80,070

Uontznido epdzido 1,%7 equivsle
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a2 180-1557C durcate 2 norcs v lucpo se le reduj

tos asste 140-145°%C 7 se mantuvo este Ultina
durcnte une horg, Luego ce virtid sn bHendsjes
ge Lle dejé enfrisr. Yrescntd les oropicdsdes s

Zfeso moleculsr 1500~2000

Qo

Sunto de fueidn {Lurran) 97,50

Contenido enbxido 1,005 equiv

Color {lerdner)

¢e poaonidrg-

4 e A e Cle e
atec cpeoxides, kg

en el Ejenplo

lg resina y

siruientes:

slentes cpdridoghke

4 LI peries de le regineg endxide eublesde cn sl

o

e fe cpvtgeron 1150

%
o
o
e
le)
-

nosrtes 46 bisfenol

onoaildre LU0 Sz oaicy e 1{‘GLCO. g

e s N =0,
reture ¢ 190-1257C curoenta

tag ag

-0 adinutes

te ung hore, Luezo se rertid en bencejos 18

a 150~7- po"; zate t&ygergturs 8¢ cohse

regine v se le
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dejo enfriar. Presentdé lecs propiedsdes
Peso moleculsr “000-4000
- s st . . v L0
sunto ds fusion (Iurrsn) 115,870
- - - . S . PR AP Ao o
Contenido epdxido 0,526 cquivelentes cpoxidos, kg
Color (Garaner) 1T -5
o J 2 i v L§ G.
w @255 pertes de le resine epdride emplecde cn el
Zjewmplo 1 se sgrepgareon 11735 pertce de bisfenol 4 y 0,052

pertes e monoinidrate de aidrdxico 1itico. U1 procedimiento

fué el aiemo gue cn el Zjemplo 3. La resine resultsnte pre-
sentd les propiccades siruientes:
Feso moleculsr 4000~-5000
e s ) o)
Ffunto de fusidn (Durren) 126°C
Contenido enbrico 0,44 cqguivelontes cpduides/kg
Color (Gsrdner) 17 -2

gL Lo 7.

&4 continuescidn se vertid en bsndejes le resine epdzids 3

2180 pertes de uns resine epodxide prepsrsde e bose de

epicloruidring y bisfenol 4 de lz mcnere ordincris y dotads

(&)

de un volor epdzido de 4,5 equivelentes cpdxidog, kg, un ve-
lor de cloraidrina de 0,2 moles, kg, ¥ un peso molscular de
420 sproximademente, fueron mezclodes con 565 pertes de
bisfenol 4 y 0,025 partes de monouidrato de hidrdxido 1{-
tico y se calentd el todo s 170-175°C. Se mentuve la ucz-
cle a este tewpersturs dursnte Z aores, luezo se la enrrid

. . . . a, =0 n . .
en =1 curso de 20 minutos hcsts 140-145°C v s continuacidn

[&]

s it ne A1y o2
gsa ls mentuve & diche temperetures durcnte une hore Mmes.

(o3

iy v
se la enfrib, Les propiedeces ¢e 1o resine sef obtenids fTus-

ron lseg cigsuicentes:
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vontenicdo ep

Golor (Uardner) 1 -2
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sins epdxids »nrenarcds o bese

O

- Z000 psrtes ae ung re

de epiclornidrina y bisortocresol de lg menere ordincrie y

€t

Gotcds de wn vslor epdrido de 4,95 eguiveclentzs cpdxidos, kg,
¥y un pesgo moleculsr de £4C0-47C, se mezclaron con 320 pertes
de bicortocresol y 0,025 partes de nononidreto de hidrdzi-
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desarrollace en otrss fowrmas de reolizeeidn sue difiercn ca
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Ty,¢-cpbzides de peso moleculsr bejo v sunto Ge fusgid
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