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INVENCIOGN

por #METODO PARA PRODUCIR COMPOSICIONES DE RESINAS EPGXIDASH
a favor de la firma suiza CIBA SOCIATEANONYME, residente en

BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Dste iavento se refiere a composiciones de resinas

* L4 2
epdxidas y a un m€todo para producirlas.

- s LW e a
Las reslinas epoxidas son bien conocidas en sl arte
, =
de 1los plisticos y resultan valiosss en la fabricszcidn de

revestinisntos, resinaes para moldeo, adhesivos, ete. 1 in-
venhc gue aqui se presenta sroporciona un método pars produ-
cir resinas endx:ides gue ticnen ezcslente color, linpidez y
grandes propiesdades adhesives., Zor medio del nucvo procsdi-
nisnto de la sclicitante pueden obtanerse fécilmente resinas

’ " Lo
1,2-epdxidas de albo veso nolscular, a hase de resinas oo



das de bajo peso molecular, siendo las resinas de alto peso
molecular as{ producidas fdciles de reproducir, esencislmnen-
te lineales en caracter, dotadas de puntos de fusidn relati-
vamente definidos, de solubilidad en disolvente y antas nara
5. ser curadas a f£in de obtener productos sélidos infusibles.
Se ha pronuesto ya el preparar resinas epoxidas de
alto peso molecular haciendo reaccionar una resina endxida
de peso molecular o punto de fusidn inicialmente bajos con
un fenol dihf{drico. Segun los procedimientos anteriores de la
10. especialidad, la resina epdxida inicial de bajo peso molacu-
lar se produce primeramente haciendo reaccionar un fenol di-
hidrico tal como el bisfenol A (4,4'-dinidroxidifenildimetil
metano) con eplclorhidrina o glicercl diclorhidrina, en pre- /
sencia de 4lecali cdustico, agregando luego a la resina evdxi-
15, da de bajo peso molecular as{ formada un Tenol dihfdrico y
efectuando la reaccidn de fenol dihidrico con la resina enc-
xida inicial en vresencia de un hidrdxido alcalinometdlico,
tal como hidrdxido sddico, o una sal metdlica, tal como el
ecetato de sodio, a fin de formar una resina epdrida de pun-
to de fusidn superior o peso molecular superior.

Sin enbargo, todos los intentos de lograr este aro-
greso de una resina epéxida de bajo peso molecular a una re-
sina de alto peso molecular en presencia de cetalizalores al-
calinos de la mencionada clase, han resultado por lo general
o5, fallidos o iaciertos. Esto se debe en parte a la presencila,

en la mayoria de las resinas comerciales, de cantidades apre-
ciables de clorurc orginico 14bil en forme de clorhidrina.

Los catalizadores tales como el hidrdxido sédico o el hidrd-
xido potésico, cuando se usan en cantidades cataliticas, reace

20 cionan con los grupos 1sbiles de clorhidrina para formar los
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correspondientes cloruros sddico o potasico, los cuales son

ineficaces como catalizadores. Cuando se emplean grandes can
tidades de alguno de estos hidrdxidos, se producen condensa-
cién y polimerizacidn incontroladas y erraticas que conducen
a la formacién ramificada. Cuando el hidrézido alcalinometa-
lico se emplea en cantidad de 0,1% o mas a base de los pesos
de los reactivos, la gelacidn se inicia inmediatamente, y se
obtienen resinas insolubles, infusibles y de fraguado térmico.
En ausencia de catalizadores, la reaccidn es lenté, e inclu-
so sl se realiza a temperaturas elevadas resulta generalmen-
te Incompleta. Los productos son de color obscuro y por lo
general contienen productos poliméricos indeseables o de ca-
dena ramificada.

Ahora bien, se ha descubierto, de manera sorprenden-
te, que pueden evitarse estas desventajas si se emplea como

catalizador una sal de 1itio, tal como el cloruro de litio.
En consecuencia, este invento proporciona un proce-

dimiento para producir resinss 1,2~-epoxidas, esencialmente
lineales, de peso molscular superior y punto de fusidn supe-
rior, a base de resinas I,2-ep6xidas de peso molecular bajo
y punto de fusidn bajo, el cual procedimiento comprende el
hacer reaccionar una resina l,2-ep6x1da de bajo peso molecu-
lar con un fenol dihfdrico en presencia de una sal de litio,
de preferencia en presencia de cloruro 1{tico.

Bl procedimiento del invento proporciona una resina
epdxida de mayor valor moleoular, con un peso molecular
aproximadamente igual al peso molecular tedrico de una resi-
na epéxida lineal calculado a base de las proporciones de

reactivos empleadas.

Se ha descubisrto que estg condensacidn puede efec~
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tugrse con buenos resultados en presencia también de sales
inorgénicas, cloro orgénico o clorhidrina. La presencis de
sales inorgénicas influye en la velocidad de reaccidn, pero
tiene poco efecto en el gresdo de la reaccidn.

Se han emplezdo en la reazccidn resinas epdxidas
Inferiores dotadas de pesos moleculares entre 340 aproxima-
emente y més de 1000. Se prefiere, sin embargo, emplear re-
sinas epdxidas superiores dotadas de pesos moleculares entre
240 y 440 aproximadamente, ya que estas resinas de peso moleg
cular inferior se obtienen mas fédcilmente exentas de la sal
vy otros productos secundarios de le fabricacidn. Cuanto menor
es el peso molecular, menor es la cantidad de resina que tie-
ne gue elaborarse en las fases de purificacidon, y esto da vor
resultado una disminucidén de los costes generales. Segun la
proporcidn gue se emplee de fenol dinfdrico respecto a la re-
sina epéxida de peso moleculer inferior, nueden obtenerse fa-
cilmente resinas epéxidas superiores con pesos moleculares

desde 500 aproximadamente a 6000 (contenido epdxido de 4,0 a

0,4 equivalentes epdxidos/kg).

Como materiel de partida puede emplearse cualguier
compuesto 1,2-epdzido de bajo peso molecular. Cabe utilizar,
nor ejemnlo, diclefinas enoxidadas, dienos o dieunos cfclicos,
tales como el didxido de butadieno, el 1:2:5:5-epoxido-hexano
y el 1:2:4:5~-diepoxiciclohexano; esteres carbox{licos epoxi~
dados diolafinicamente insaturados, tales como el metil-9:10:
:12:13-diepoxi-estearato; el éster dimetilico del acido 6:7:
:10:11~diepoxi-hexadecan-1:16»dicarboxilico; conpuestos epo-~
xidados que contienen dos grupos ciclohexenilos, tales como
el dietilenglicol-bis~{3%:4~epoxi~ciclohexan-carboxilato) y

el 3:4-epoxi-ciclohexilmetil-3:4-cpoxi-ciclohexan~carboxilato.
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También cabe mencionar los que se obtienen haciendo reaccionar
un acido dicarbox{lico con epiclorhidrina o diclorhidrina en
oresencia de un 4dlcali. Tales poliésteres pueden derivarse de
deidos diecarbox{licos alifdticos, tales como el écido oxélico,
el écido succinico, el dcido glutarico, el &cido adipico, el
fcido pimélico, el fcido subérico, el 4cido azelaico y el dci-
do sebécico, y especialmente de acidos dicarboxilicos aromdti-
cos, tzles como el 4cido ftdlico, el acido isoftdlico, el 4ci-
do tereftalico, el dcido 2:6-naftilen-dicarboxilico, el “cido
difenil-orto:orto‘—dicarboxilico, el dter de etilenglicol-big~
-(para-carboxifenilo), etc. Cabe mencionar, nor ejemplo, el
adipato diglicidflico y el ftalato digliciaflico. De preferen-
cla se ewplean ésteres diglicidilicos gue corresponden subs-

tanclaluente a la formula

CH2 - CH—CHé-(OOC-Rl-COO—Cﬂg-CHOH-CHQ)n-COC~R1~COO—CHé*““*

\ 7/

0

QI - CH2 (1)

\,/

en la cual Rl representa un radical hidrocarburo aroméatico
y 1 tiene el valor medio de 0 a 2.

También pueden emplearse polidteres que contengan
dos grupos epéxidos tales como los cue se obtienen eterifi-
cando un alecohol o difenol dihfdrico con epiclorhidrina o
diclorhidrina en presencia de un 4lcali. Tstos compuestos
rueden derivarse de glicoles, tales como el etilenglicol, el
¢iletilenglicol, el trietilenglicol, el prepilenglicol-(1:2)-,
el propilenglicol-(1:3), el butilenglicol-(1:4), el pentaﬁ-

~1:5-diol y el hexan-l:&-diol, y especialmente de difencles,
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tales como el resorcinol, el pirocatecol, la hidrcguinona, el
l:4-dicxinaftaleno, el his—(4—hidrofenil)-metano, el big-(4-
-hidrofenil)-metil-fenil-metano, el big-(4-hidvoxifenil)-to-
1il-meteno, el &4:4'-dihidroxi-difenilo, le& big-(4-hidroxife-
nil)-sulfona y especialmente el 2:2-bis-(4-hidroxifenil)-pro~
pano. Tueden tenbidn mencicnarse el éter dizlicidflico del
etilenglicol y el eter dizlicid{lico del rescrcinol. De pre-
ferencia se emplean dteres dizlicid{licos que corresponden

,
substencialmente o la formula

-

CH, - cz—z-caa-(o—Rl-o-cz‘?cmu-m—xg)n-c-ﬁl-o-cn -CH 2 (I1)

o - C
\ .7 N7
C
en le cual Rl y n tienen ¢l mismo significzdo dado pare
le formula I.
Sumamente Utiles como compuestos de partida son los
éteres diglicidilicos cue corrcsponden substancialmente a la

[ d
formula

C}‘{ - /CH-—CHQ—( ~0- D -f'-‘- @ =~ 0=ClL, -CHCH~CIL, - )n-O—---—
0 CH.3

CH (I31)

I,
'
-Q_D-O-CH -CH - CH
2 P
@ | \0/
CH

en la cual n tiene el valor redio de 0 a 2, y mis especial-
mente de 0 a C,5.
Tn calidad de fenoles dihidricos gue se emplean en

el procediriento que aqul se expone, cebe mencionar el resor-



]

1

2

)

0.

5.

00

cinol, el piroceteccl, la hicdroguinona, €l l:i:4-dihidroxinafta-
leno, el bis-(4-hidroxifenil)-meteno, el bis-(4-hidroxifenil)-
-metil-fenil-metano, el bis-(4-hidroxifenil)-tolil-metano, el
4:4'-dihicdroxi~-difenilo, la tis-(4-hidroxifenil)-sulfona vy es-
pecielmente el tisfenol A. Asf, el éter diglicidilico de bis-

o4

—ortocrescl ruede condensarse facilmente con bis-ortoecresol o

bis-fenol 4 por el nuevo precedimiento. Anélogamente, el éter

diglicidilico del bis-fenol A puede condensarse con bis~orto-

cresol. A causs de su facil disponitilidad, este procedimien-

to es aplicable especlalmente a la conversidn de resinas 1,2~

-evérides de bajo peso moleculer o éteres poliglicid{lices ob-
tenidoe & hase de bisfencl A y epiclorhidrine pare former re-

sinss epdridas de peso molecular suverior con bisfenol 4.

Se ha descubierto, sin enbarso, cue en generel todas
lés claces de resinas 1,2-ep6xidas de peso moleculer inferior
nueden ser convertidas en resinas epdxicas esencialmente linea-
les de pesc molecular sunerior =l se las hace reacclonar con

fenoles dihfdricos en presencis de ssles de litio, si guiera

. 8¢z en vestigios, Les sales de 1litic pueden derivarse tanto

de fcicos inorgénicos ccmo orgdnicos. Cualguier sal 1itica
gue ceda iones de litio en lz memcla reaccional puede enmplesr-
ge, |

Ejemplos de sales liticas que hen demostredo ser
eficaces son el csrbomato l{tieo, el fosfato 1itidd‘diéédi—
co, el oxelato 1litico, el bisfenolato litico y, esvecialmen-
te, el cloruro 1ftico. Lz sal 1ftica se emplea en can*idad
catelf{tica, siendc la escala preferica entre 5 v 600 vartes
por millén, &prorimadamente, a base del fenol dinfdrico en-
pleado. Variendo la cantidad de szl 1itica, puede regularse

. ) 3 3 4
la velocided de le resccion.
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La temperstura a gue se lleva a cebo la reaccidn pue-
de veriarse, ya queé la temperature afecta solamente la velo-
cided de reaccidn haste que estédn consumidos los gruwos hidro-
rilos del fenol dibfdrico. ZIn generel, se nrefiere una terme-
ratura entre 160 y 19500, aproximadsmente, sesun sean el pun-
to de fusidn y la viscosidad de la resine final que se preva-
ra. & temperaturas inferiores a 15000, la reaccidn transcurre
g una velccidad considerablenente reducida.

En congecuencia, el procedimiento de la solicitante
de emplear sales de litio permite le condensacidn sin forma-
cidn rzmificada. Si, por ejemplo, €e emplean cantidades de
clorure 1itico cofrespondientes a 7,3-%3,4 partes de iocn 1{-
tico por millonésina de bisfenol &4 en la condensacidon de un
éter diglicidilico de bisfenol A4 (valor epdoxido de 5,3 equi-
valentes epéxido por kilogramo) y bisfenol A a temperastura de
16041650, lg reaccion se dessrrolla suavemente, forméndose
una resins epdxide lineal d¢ peso moleculer elevado. La velo-
cidad de condensacidn es direc*amente vroporcional a la tem-
veratura. Psra ecegurar la produceidn de un polimero lineal
v &l mismo tilempo proporcionar la terminacidn de la reaccion
dentro de un breve periodo, es deseable efectuar la reaccidn
a temperatura elevada y regular luego diche reaccidén disminu-
yendo la temxperstura Justo antes de que se consume el fenol
dihfarico. Une caracterf{stica de este invento reside en el
hecho de gue la reaccidn puede efectuarse con reactivos que
pueden ser de calidad comercial y no necesitan estar absolu-
tamente puros, por ejemplo exentos de cloruros crganices e
inorganicos. De esta manera, pueden eriplecrse calidades co-
merciales o téenicas de las resinas epdxidas tales comc los

dteres poliglicidilicos de bisfenol A, y de fenoles dihfdri-
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cos tales comeo el bisfencl A.

La centidad de fenol dihfdrico empleado en proporcidn
& la resina epdxida empleada dicta el grado de polimerizacidn
o condensacidn que se obtiene. En general, se emplea nenos de
un equivalente hidréxilo del fenol dihidrico por equivalente
epdxido de le resina epdxida.

Los ejemplos cue se dan & continuacidn sirven para
1lustrar este invento. Las partes significen partes en peso.

FEJENPLO 1.

2000 partes de una resina epdxida hecha por reaccidn
de eviclorhidrina con bisfenol A4 en la forma ordinaria y do-
tada de un contenico epézido de 5,2-5,3 equivalentes evdxidos
por kilogramo y un peso moleculer de 385, se mezclan con 565
partes de bisfenol A y 0,025 npartes de cloruro 1ftico. Se ca-
lienta ls mezcla & una terperatura de 170-17500 y se mantiene
a esta temperatura durante unas 2 horas. Iuego se disminuye
la temperestura hasta 140-145°C en cuestidn de 20 minutos y
se mantiene este temperzfura durante 1 hora. A continuszcidn
se¢ vierte la resina raspidamente en bandejas y se dejs enfriar.

La resina presenta las propledades siguientes:

Peso molecular 800-900

Punto de fusidn (Durran) 68,5°C

Contenido epdxido 2,17 equivalentes
epoxidos por Igz.

Viscosidad a 130°C 1600 cps.

B JETNPLO 2

Se emplean la misma resina y las mismas cantidades de
reactivos del ejemplo 1, con la diferencia de qgue en lusar de

cloruro 1iticc se utilizan las siguientes seles 1iticas, en



5.

10,

las cantidades indicadas:

Risfenolato de litio

Acetato de litio

Y

Carbonato de litio

Oxalatc de 1litio

Fosfzto disddico de litio

0,071 partes

0,061
0,022
0,031
0,087

t

Las ceracterf{sticas de las resinas obtenides con

lcs diversos compuestos de litio estédn indicadas en la ta-

bla que sigue.

El peso molecular de la resina obtenide oscile entre

800 y 900,

Sal de litio Punto de Contenido epdxido Viscosidag
fusion a 136°¢
(Durren)

Acetato de litio 64°C 2,30 equivalentes 990 cps

o epoxidos/kg
Carbonato de litio 65°C 2,21 Ul 960 n
Bisfenolato de litio 74°C 2,11 n 1090
" Oxslato de litio 62°¢ 2,40 n 900
Fosfato disddico de
litio 20°¢ 2,19 " 100 n

Farece que la condensacidn es catalizada por el ion

de litio indiferentemente de la z2l de litio que se use., la

» £ : s . .
accion de las sales de litio es exclusiva, pues solemente las

seles de litlo (no las ssles sédicas ni las potdsices) se han

demostrado eficaces.

BJIN2LO 3,

Los reactivos y el procedimiento son los mismos que

en el ejemplo 1, salvo que se empled cloruro de litio en las
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diversss centidades indicadas en la tabla que sgigue, la cual

indica también las propiedades de la resine epdxida obtenida.

T AELA

?lorurc de litio Punto de Contenido epdxido
nartes por mi- . 2
116n de litio, a fusion

base de bisfenol A)

743 ppm 68,5°C 2,17 equivalentes
epdx ridos/kg

14,6 n 71.0%¢ 2,11 t

21,9 n 74,8°C 2,12 u

29,2 1 74,0°¢C 2,11 g

32,4 o 74,5°C 2,12 n

Bl peso molecular de lg resina »roducids fue de 8CC

’
~

Las resinas eodxidas de peso nolecular més elevado

rocedimientc descrito aqui,

oY

gue se chtienen vor el nuevo

L]

son Utiles en le febricacidn de barnices, resinas para mol-
deo, adhesivos, fibras, ete. Tueden ser curades ¢ cniureci-

das con los agentcs convencicnales de endurecimiento y cura-

do emplezdos en las cspecialidedes de la resina epléxida, pa-

ra convertirlas en prcductos infusilles e insoclubles. Con tal
. . oo s " . . ot
fin opueden emplesrse les sminas y los aniidrides policarboxzil-

licos usueles.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigulientes reivindicaciones, con prioridad norteamericana
Serilal n¢ 789 261 del 27 de Enero de 1959,

1. Método para produeir composiciones de resinas
epéxidas, concretamente resinas 1,2-ep6xidas esencialmente
lineales de peso molecular superior y punto de fusidn supe-
rior, a base de resinas 1,2-epdxidas de peso molecular bajo
y punto de fusidn bajo, carac terizado porgue se
hace reaccionar una resina 1,2-epoxida de peso molecular bajo
con un fenol dihfdrico en presencia de una sal de litio como
catalizador,

2. Método segin la reivindicacidn 1, en el cual la
resina l,2-ep6xida de peso molecular bajo es un éter poligli-
cidflico de un fenol dihf{drico.

3., Método segin la reivindicacidn 1, en el cual la

resina 1,2-epdxida de peso molecular bajo es un éter poligli-

“eidflico de un alcohol dih{drico.

4, Método segin la reivindicacidn 1, en el cual la
resina 1,2-epoxida de peso molecular bajo es un &ter poligli-
cidflico de un polialquilenglicol.

5. Método segin la reivindicacién 1, en el cual la
resina 1,2-ep6xida de peso molecular bajo es un di-epdxido de
diciclohexilo,

6. Método segun la reivindicacion 1, en el cual la
resina 1,2-epoxida de peso molecular bajo es un éter poligli-
ciaf{lico del bis-(4-hidroxifenil)-dimetilmetano y el fenol

dih{drico es el bis-(4-hidroxifenil)-dimetilmetano.



7.  Método segin la reivindicacidn 1, en el cual se
emplea menos de un equivalente hidroxilo del fenol dihidrico
por equivalente epdxido de la resina 1,2-epdxido de peso mo-
lecular bajo.

5., 8. Método segin la reivindicacidn 1, en el cual la
sal 1{tica se emplea en la escala de 5 a 600 partes por millon,
a base del peso de fenol dihf{drico empleado.

9. Método segun la reivindicacidn 1, en el cual la
sal de litio es cloruro l{tico.

10. 10. Método segin la reivindicacidn 1, en el cual los
reactivos se calientan a temperatura de 160 a 195°C aproximada-
mente, hasta qus los grupos hidroxilos del fenol dihidricovse
hallen substancialmente consumidos.

11. Método segin la reivindicacién 1, en el cual los

15. reactivos se calientan a temperatura de 160 a 195°C aproxima-

damente, hasta poco antes de consumirse los grupos hidroxilos,

y subsigulentemente se completa la reaccidn a temperatura in-

ferior.

12. Método para producir composiciones de resinas

20. “epéxidas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de trece hojas, foliadas y escritas a miquina por
una sola de sus caras.

Madrid, a 26 de Enero de 1960

25, CIBA SOCIETE ANONYME

p.a.

tr:sb
R/mr.
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