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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencion & nombre de:
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
de nacionalidad alemena, domiciliade en
LEVERKUSEN, (Alemania); por: "PROCEDI-
MIENTO PARA LA FABRICACION DE RESINAS EPO-
XI ENDURECIDAS ESTERMODIFICADAS".-.

L3N BURE N LA T LIC I I )

Bs conocida la prictica de envejecer glicidilpoliéter
as{ como otras combinaciones con por lo menos dos grupos epd-
xido en la moléecula, con snhidridos de &cido dicarbox{lico
u otros catelizedores, tales como poliaminas, combinaciones
alcalinas o catalizadores Friedel-Crafts en forma de materias
plésticas, barnices o aglutinantes infusibles e insolubles.
Después es también comocida la practice de modificar glicidil-
poliéter antes del envejecimiento por mezcla o reaccidn con
poliésteres saturados de 4cidos di- & policarboxilicos. Para
esto se emplean de preferencia poliésteres con grupos carbo-
xilo terminales, los cuales estdn capacitados para reaccionar
con los grupos epdxido. Iuegzo, un método corrientemente usado

para elaborar glicidilpoliéter de alto peso molecular consiste
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en hacer reaccionar gliéidilpoliéter de bajo peso molecular

con fenoles bivalentes a elevadas temperaturas.

El presente invento tiene por objeto un procedimiento .
para la fabricacidn de nuevas resines epoxi endurecidas y k
estermodificadas. El procedimiento consiste en traspasar por
calentemiento al estado insoluble e infusible, a mezclas de
combinaciones por lo menos con dos grupos epéxido en la mo-
1écula, carbonatos o policerbonatos solubles de bajo hasta
glto pesgo molecular de combinzciones dihidroxi por lo menos biw

valentes con grupos terwineles hidroxilo libres y agentes en-

durecedores.

Egte procedimiento puede modificarse eventualmente
en el sentido de dejar que las'combinaciones por lo menos con
dos grupos epéxido en la molécula y los cerbonatos o policar-
bonatos solubles, diﬁajo haste alto peso molecular de combi-
naciones dihidroxi por lo menos bivalentes con grupos termina-

les de hidroxilo libres, resccionen entre si por calentamiento

antes de afadir los agentes endurecedores y de envejecer por

calentamiento las mezclas obtenidas de esta manera.

Asi segin el invento, se puede fundir juntamente
uns combinaeidn que contenga en la molécula por lo menos dos
grupos epéxido, por ejemplo‘con un policarboneto de bsjo peso
imolecular de un fenol bivelente o polivalente con grupos
hidroxilo fendlicos terminales, o hacerlos reaccionar eventual-
mente entré sl a alte teuperatura, por ejemplo a unos 100 -
2002, Después de la adicidn de uno de los agentes endurecedores
usados corrientemente pars endurecer las resinas epoxi, de pre-

ferencia un anhidrido de dcido dicarboxilico, se envejece en-
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tonces le wezela o el producto de ls resccidn de sumbas sugs-

tancias de partide bajo polinerizszcidn a teuperaturas hasta

unoz 2209,

Ho era de esperer (ue seuwejente procedimiento con-
dujese s valioaaé meterivs plésticas con ventsjosas propleds-—
des. Segtn todas lee experienciss reunidas con policarbonsa-
tos, hebis que contar con que, por ejemplo, los snhidridos
de dcido dicerboxdilico reaccionzn con los grupos terwinales de
hidroxilo de los policerbonstos formando de peso grupos fino-
les de carboxilo. Pero como eg sabido, cstos desprenden en-
hidrido carbonico a partir de policarbonatos o elevadas tem-
peraturas por un proceso de trensesterificeacidn. Sin embargo
este desprendimiento de anhidrido carbonico durante el endure-
cimiento anvleris le utilided técnice de los productos endurecié -
dos Geiido & le formascidn de burbujas. For el contrario, los prg:
ductos del procedimiento envejeéidos con anhidridos de &cido ‘
dicerbox{lico son cuerpog clerosg, homogéneos, libres de
busbujas, de excelentes propiedades mecénicas y eldéctricas.
For otrs parte, como es sabido tewbidn les msteriss bdsicas
en si tienen un efecto, sobre todo al calor, fuertemente
desintegrante sobre los policarbonatos, por lo que el en=-
durecimiento con ayude de agenteg endurecedores bésicos, tom-

poco dejeba esyperar ningtin resvltedo setisfactoric.

Peinbién en otrc aspecto es sorprendente el resultado
del pro@edimiento sugerido por el invento. Como es sabido los
policerbonatos, por ejemplo de dihidroxidiarilelcanos en estedo
de alto peso molecular son meterias plésticas extraordinaria-

mente tensces y eldsticas. Los policerbonatos de bajo peso
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molecular de combinsciones arométicas de dihidroxi, tembién
de los dihidroxidiarilelcanos, tel como se emplean de pre-
ferencia come materiales de partida para el ciresente proce-
dimiento, son en caubio resines duras, no elésticas, que sal-
en como el vidrio. Por lo mismo en la combinacidn de resines
epoxi con policarbonatos de bajo peso molecular de esta clase
era de espersr une fragilided de los productos envejeclidos.
Por el contrario, los productos obtenidos segin este procedi-

miento son de alta elasticidad, tenacidad y resistencia.

Por la peculiaridad del procedimiento de partir
de productos preiiminares 2 elaborar separzdamente se perfila
un campo de variacidn extraordinariasmente amplio para la
fabricecidn de materias duropléstioas de las mas diferentes
vropiedades. Asf, por ejemplo, se puedenemplesr fenoles bifun—
cionales para ls fabricacidn de policarbonatos y envejecer
los mismos con combinaciones epoxibbifuncionales pars obtener
vroductos muy eldésticos de alte resistencia a la flexibn por
impacto. Pero para la fabricscidn de cerbonatos o policsrbo-
natos mds solubles todavia, de bajo hasta alto peso molecular
pueden servir tembién los fenoles trifuncionales y multifun-
cionales o combinaciones de di- & polihidroxialifdticas, y
dichog carboratos pueden sezuir siendo tratados con epdxidos
trifuncionales o multifuncioneles en forme de cuerpos moldea—
dos muy reticulsdos de gran estabilided al calor (grado Martens).
Desyués ge pueden amoldar las desgeadas propiedades de losg cuer-
pos envejeoidos mediante la veriacidn de la relacidn cuenti-
tativa de carbonatos & coubinaciones de epdxido, por ejemplo

en lo que respecte al grado de reticulecidn y a da elasticidad.
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Por ultimo, las propiedades de los productos fineles se DU~

den modificar todavia medisnte 1la eleccién de apropiadas con-
100 binaciones de dihidroxi o polihidroxi idénticas o diferentes,
o bien de di- ¢ pollepdxidos.

Otrz notable ventaja del procedimiento es la de
facilitar la fabricecidn de productos que — al contrario
que las conocidas resinas epoxi & base de dihidroxidisril-

105 glcanos y de epiclorhidrina - tienen un ninimo de grupos
nidroxilo aliféticos. Esto se consigue por el hecho de que
pare lo sintesis de la estructura reticulade se hace uso
simulténeo del £rupo oarbonato.oomo elemento constituyente
esencial, miéntras que en lag conocidas resinas epoxi, en

110 luger de eso, el resto 2-hidroxipropilenoc con un grupo
hidroxilo alcohdlico libre sirve por lo general de organo
de enlace entre los restos dihidroxidiarilslcano. Pero de
este modo se hace aumentar, somo es sabido; el poder de ab-
sorcion de agua y-les propiedades eléctricas de los productos

115 quedan desfavorablemente afectadas,

Los carbonatos o policarbonatos de bajo hasta alto
peso molecular se pueden elaborer en forme conocida, por
ejemplo, por reaccidn de combinuciones dihidroxi bivalentes

o polivalentes, preferentemente fenoles, con diésteres del

120 dcido corbonico, por ejemplo dietilcerbonato o difenilcarbo-

nato, o con fosgeno. Al mismo tiempo el tamafio medio de
molécula o la neturaleza de los grupos finales se pueden de-
terninar, como es sabido, por la relacidén de los componentes
de la reaccidn entre si. As{, por ejemplo, por reaccidn de
125 dos moles de una combinecidn dihidroxi con un mol de un deri-
vado del dcido csrbdnico se obtiene, en esencia, un mono-

corbonato de bajo peso molecular, con el empleo de tres mo-

les de ung combinacion dihidroxi con dos moles de un derivado
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dei écido carbdnico, en esencia, un dicarbonato de bajo peso
molecular, y asi sucesivemente. Cuando se usen fenoles mayo-
res que bifuncionales, la relacidn de los componentes de la
reaccidn tiene que elegirse de meners que los volicarbonatos
sean fusibles. Particularmente apropiados para el procedimien-
to segun elvinVento son los oarbonétos o policarbonatos de

la mencionada clase que contienen en la molécula, por-término
medio, uncs dosg haste unos 30 restos de combinaciones dihidro~

xi bivelentes oumultivalentes.

Entre las combinaciones de dihidroxi y polihidroxi
adecuadas para la sintesis de estos carbonatos o policarbonatos

gse pueden citar las siguientes:

Etilenglicol, dietilenglicol, polietilenglicol,
butandiol~-1,4, pentandiol-1,5, hexandiol-1,6, glicetina,
trimetiloletano, trimetilolpropanc, y trimetilolbutano, penta-
eritrita, combinaciones dihidroxi y trihidroxi gromaticas
bis-~ y trioxalcohiladas, quinita, bis-ciclohexilalcanos,
pirocatequina, resorcina, hidrogquinona, pirogelol, floroglu-
cina, dihidroxidifenilos, dihidroxinaftalinas, bis-(hidroxi-
fenil)-glesnos, bis—(hidroxifenil-éter, bis<hidroxifenil)-sul-
furos, bis-(hidroxifenil)-sulfones y bis-{hidroxifenil)-sulfdxi~
dos, diclor~y tetraclor- y dibrom- y tetrabrom-bis-(hidroxi-
fenil)-alcsnos, 2,5,3'—trihidroxidifeniléter, 1,1,1-(4,4',4"-
trihidroxi-trifenil)-etano y 2,2-(2,4,4'=trihidroxi-difenil)-
rropano. También se pueden euplear mezclas de estas combinacio-
nes dihidroxi y polihidroxi'aliféﬁicas, cicloalifédticas y aro-

naticas para la sintesis de los carbonatos y policarhonatos.
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Entre 1las combinaciones las cueles contiénen por
lo menos dos grupos epdxido en la molécula, hay que mencio-
nar de preferencia los productos de la reeccidén de combina-
ciones dihidroxi eromaticas, tales como dihidroxidiarilel-
160 canos, o bien otras combinaciones dihidroxisromédticas de
la clsse mencionada mds srriba, sobre todo del 2,2-(4,4'~dihi~
droxi-difenil)-propano, con epiclorhidrina. Se debe dar
preferencia especialmente a los productos de esta clase de
vajo peso molecular, aproximadamente hasta uh peso molecular
165 . medio de 2000. De forme sumemente ventajosa sé pueden aplicar
también productos de la reaccidén de bajo peso molecular y solu- |
bles de los fenoles trifuncionales entes citados, con epiclor-

hidrina.

Tembién los étercs de enhidrido di- y poliglicérico g
170 de di- y polislcoholes aliféticos y cicloalifdticos respecti-
vemevte, tal como se les puede obtener ficilmente, por ejemplo
por reaccidn de etilenglicol, etilendiglicol, gliceriné, tri-
metilpropanc o 2,2—(4,4f—dihidroxi—diciclohexil)—propano
con epiclorhidrina en presencia de hidréxido sdédico o en
175 presenéia_de trifluoruro de boro con disociacidén de cloruro
de hidrégeno subsiguiente, son gpropiados pare este procedi-
miento. Por lrimo hay que'citar todavia los productos de
la reaccidn de eminas, por ejemplo, de etilamina, etilen-
diamine, ciclohexilemina y anilina, y epiclorhidrina, siempre

180 gne conténgan por lo menos dos grupos epoxido en 1ls molédula.

In lugar o junto e estos materiales de partida
conocidos generalmente como resinas epoxi o productos pre—
liminares de resina epoxi, los diepoxidos o poliepoxidos de
olefinas, tales como didxido de butedieno, dioxido de vinilei-

165 clohexeno y didxido de 2,2-(diciclohexenil)-propeno, asi como
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combinaciones que ademés de los grupos epdxido reaccionables
tienen todavia otros grupos inertes, tales como éter de an—
hidrido diglipérico o éster del 4cido sdipico, o bien éster
diglicérico del deido ftdlico, puedea constituir tambidn

precductos preliminares spropiados.

Comqﬁgentes endurecedores, junto a las ypoliaminas,
combinaciones alcalinas o catalizadores Friedel-Crafts usudos

. o , .’
corrientemente, pueden interesar tawmbien sobre todo, los

. N N la s . . .
: anhidridos de écidos dicarbox{licos, por ejemplo, anhidrido

del dcido ftalico, anhidrido del dcido tetraclorftélico,
anhidrido del &cido tetrahidroftdlico, anhidrido del dcido
hexahidrqftélico, anhidrido del 4cido maleico y anhidrido
del‘dcido 1,4,5,6,7,7-hexaclorbicido-(2,2,1)--5-hepta=-2, 3=

dicerboxilico.

: ’ 3 K3
Como ya ge ha dicho mas arriba, las relaciones
cuentitativas de los tres componentes de sintesis para las
nuevas reginas epoxi pueden ser variadas dentro de awmplios

1imites.

Log nuevos productos obtenidos con este procedi-
miento son apropiados pera la fabricacidn de cuerpos moldea-
dos, piezas fundidas en bruto, masas prensadas, materiales

laminados, barnices, aglutinantes y materias adhesivas.

Tanbién se pueden incorporar cuerpos de relleno
de las mas diferentes clases, tales como pigmentos, polvo
de vidrio, amianto, hollin & grafito, ssf como plastifican-
tes y colorantes. Pars refuerzo es tembién posible la intro-

duccidn de fibrs de vidrio.
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Ls masa fundida de 228 g (1 mol) de 2,2-(4,4'-

Ejemplo 1

dihidroxidifenil)-propanoc, 143 g (0,67 mol) de difenilcar-
bonato y 20 mg de sal sddice del 2,2-(4,4'-dihidroxiditenil)-
propano se celienta lentamente hesta 2402 bajo nitrdgeno

al vacio, empezando a 1402 de temperatura interior y 100
Torr, en tanto que se reduce escalonsdauente lo presidn hasts
12 Torr. Después de la disocizcidn de la cantidad tedrica

de fenol (126 g) terminaz la transesterificacidn. Se obtiene
una resina dura de un pesgo molecular medio de T08, calcu-

lado 736, y de un indice de hidroxilo de 148, calculado 152.

49 partes de esta resina se homogeinizan por fu-
sibn con 28 partes de un poliéter de glicidilo, preparado
a vartir de 2,2-(4,4'~dihidroxidifenil)-propano y epiclor-
hidrina en presencia de hidrdxido sddico en polvo, con un
{ndice epdxido de 7,8% correspondiente a un valor de epdxido
de 0,49 y C,3 g de sal sddica del 2,2-(4,4'-dihidroxidifenil)-
propano, y se envejecen & 1602. Al cabo de 3 horas se obtiene

una resine clara, infusible, de buenas propiedades mecdnicas.

Ejemglo 2

80 partes del policarbonato de bajo peso molecular
descritc en el ejemplo 1, 2C partes de poliéter de glicidilo
con el indice de epdxido 7,8%, 15,6 partes de anhidrido del
dcido ftélico y 0,06 partes de tributilemine se funden en
forme de una masa homogénea y se la deje envejecer a 1709
durante 2 horas pars transforimarse en una resina clarsa e

infusible.
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50 partes del mismo policerbonato y 70 partes del
polidter de glicidilo con el {ndice de epdxido de 7,8% se
funden y se renmueven réapidsmente con 9,2 partes de bencidina
fundida hasta homogeneizarlas. la mezcla fluida, al principlo
envejece a 1202 en el transcurso de pocos minutos en forms de
ung materis pléstica dura, infusible, de Luenas propiedades

L
mecanicas,

Ejemplo 4

Andlogamente & los descrito en el ejem;lo 1, & partir
de 5 moles de 2,2-(4,4'=~dihidroxidifenil)-propano y 4 moles de
carbonato de difenilo se elabora un policarbonato de bejo
peso molescular, con un peso molecular medio de 1230, calculado

1244, y un Indice de hidroxilo de 85, caleulado 90.

Lws mismas partes de este policarbonsto y de un
poliéter de glicidilo con el indice de epdxido de 7,2% corres—
pondiente a un valor epdxi de 0,45, preparado a partir de 2,2~
(2,4,4'-trihidroxidifenil)—propano y epiclorhidrina en presencisa
de hidrdxido sddico pulverizado, se funden en forma de una mass
homogénea con 365 en peso de anhidrido de decido ftdlico y
0,05% en peso de dimetilciclohexilamina, y & 1502 se las en-
vejece durante 3 horas ¢n forme de una materia pléstica tenaz,

eléstica muy reticulada.

Ljemaplo 2
Las mismas partes del policarbonato de bajo peso mole-

cular descrito en el ejemplo 1, y de un polieter de glicidilo
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preparsdo a base de 2,2-(4,4*-dihidroxidifenil)-propanoc y
epiclorhidrina, con el Indice de epdxido de 6,2%, correspon-
diente 2 un valor epoxi de 0,39, se funden homogeneamente a
teniperaturas haste 1602. En 100 pertes de esta mezcla se
introducen agitendo 32 partes de anhidrido de dcido ftélico
fundido y 0,1 partes de dimetilciclohexilemina. En el molde
descubierto la resina envejece en el transcurso de 3 horas

a 1502 en forma de un cuerpo moldeado tensz y eléstico.

Ejemplo 6

Las mismasg partes de un policarbonato de bajo peso
molecular (péso molecular medio 1720) preparzdo por transes-—
terificacidn de carbonato de difenilo con 2,2-(4,4'~-dihidro-
xidifenil )-propano (relecidn molar 6:7) anélogamente a lo des-
crito &8l ejeaplo 1, y de un volidter de glicidilo con el {ndice
de epbdxido de 6,2%, correspondiente a un valor epoxi de 0,39
preparado 2 base de 2,2-(4,4'-dihidroxidifenil )-propanc y epi-
clorhidrina, se funden a homogeneidad a temperaturas hasts
1602. En 100 partes de estz mezcls se introducen, sgitando
al nismo tiempo, 36 ps tes de anhidrido de doido ftélico fun-
dido y C,1 parites de disetilciclohexilamina. In el molde des-
cubierto la resina envejece en eltranscurso de 3 horas a 150¢

en foruwa de un cuerpo moldeado y tenaz y eldstico.

Bjemplo 7

Las mismes partes del policarbonato de bajo peso
molecular indicado en el ejemplo 6, y del 2,2-(diciclohexenil)-—
propandioxido se funden & homogeneidad a temperaturas hasta -

1602. En 100 partes de esta mezcla se introducen agitando el
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migmo tiewpo, 69 partes de anhidrido de &dcido ftélico fundido

¥y O,1 partes de dimetileiclohexilamina. Bn el molde descu-
bierto envejece la resina en el transcurso de 3 horas & 1508

en forma de un cuerpo moldeado tenaz, muy reticulado.

Ejemplo 8

Las mismes partes de un policarbonato wureparedo por
transesterificecidn de carbonato de difenilo con 1,1,1-(4,
4',4v~trihidroxitrifenil)-etano (relacion molar 3:5), y de
un poliéter de glicidilo con el indice de epdxido de 6,2%,
correspondiente & un valor epoxl de 0,39, preparado & base
de 2,2«(4,4'-dihidroxidifenil)dropenc y epiclorhidrina, se
funden a homogeneidad sz teumperatures hasta 1602, En 100
partes debsta mezcla se introducen, agitando al mismo tiempo
36 partes de anhidrido de dcido ftdlico fundido y 0,1 partes
de dimetilciclohexilumine, en el molde descubierto da resina
envejece en el transcurso de 3 horas a 1509 en forma de un cu-

erpo moldeado duro y tenaz.

Ejemplo 9

Las wismas partes del policarbonato de bajo peso
molecular indicado en el ejemplo 6 y de un poliéter de gli-
cidilo éon el {ndice de epdxido 7,8%, preparsdo & base de
2,2-(4,4'-dihidroxidifenil }propano y epiclorhidrina, se
calientan durente % hore hasta 1802. Bl indice de epdxido
del producto de la reaccidn es entonces de un 2,6%. 100 partes .
de csta resine se dejon envejecer seguldaunente en el molde
descubierto durante 20 hores a 1202 con 27 partes de anhidri-
do de feido ftdlico y 0,05 partes de N-metil-@ecahidroquinolei-

na. Se obtiene asi una materia pléstica tenaz y eldstica.
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Ejemplo 10

La masa fundida de 428 g (2 moles) de carbonato de
ditfenilo, 354 g (3 moles) de hexandiol-1,6 y 10 mg de hidro-
xido sddico pulverizado se calienta al vacio lentemente desde
1502 hasta 2502 de temperatura interior, en tsnto que la pre-
sién se reduce escelonademente desde 100 haste 10 Torr. Le
transesterificsacidn concluye ten pronto como se ha separado
por destilecidén la cantidad tedrics de fenol (3%6 z). La re-
sins suvave obtenide de esta menera cristelizas al enfriarse.
Tiene la miswma un peso moiecular medio de 402 y un Indice de

hidroxilo de 272,

Las mismas pertes de esta resina y de un poliéter
de glicidilo con un fndice de endxido de 7,8%, preperado a
base de 2,2-(4,4'-dihidroxidifenil)-propano y epiclorhidrina,
se funden eson 36% en peso de anhidrido de deido ftdlico y
ge laes deja envejecer a 1202 en el transcurso de 20 horas des-
pues de la adicién de 0,06% en peso de dimetbileiclohexilamina.
Se obtiene sei una materia pldstica de gran tenacidad, rigida

a temperatura ambiente, aungue eldstica como la goma & tewpe-

- raturas superiores a 509,

.-oNOTAo"o
. . ) . N . 2
Se reivindica como nuevo ¥y de propis invencions

1.-Procedimiento pera le fabricucidn de resinas
eudxi endurecidas estermodificudas, carscterizadc porque a
2 2 ’
wezclas de combinsciones que contienen en la molecula por lo

inémos dos grupos epodxido, carbonatos o policarbonatos fusibles,
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de bajo hasta alto peso molecular de combinaciones dihidroxi
nor lo menos bivalentes con grupos hidroxilo teriminales y agen-—
t s endurecedores se les traspasa por calentamiento sl estado

insoluble o infusible.

2.= FProcedimiento segﬁn lo reivindicado en el punto
1, ceracterizado porque & mezcles de productos de reacciodn de
coimbinaciones que contienen en 1l1la wolécula por lo menos dos
£rUPos epoxido y carbonatos o policarbonatos fusibles, de
bajo hasta alto peso molecular, de combinaciones dihidroxi por
lo menos bivalentes con grupos hidroxilo teruminales y agenfes
endurecedores se les traspase por calentamiento al estado in-

goluble e infusible.

. L4 OO .
3.~ Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque como agentes endurecedores

, - . - o, . .
se em.lean snhidridos del &cido dicarboxilico.

4 ,="PROCEDINIBITC FARA LA PABRIC.CIOHW D RESINAS BFOXI
EUDULECTIDAS ESTERMODIFICADASY o=

Tel cocwo se describe y reivindica en la presente
emoria Degcriptiva que consta de catorce hojas escritas a

L4 v
maguing por wna sola cara.

tedrid, e 2 DIC, e
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