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MEMORTA DESCRIPTIVA
pera solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA
por VEINTE afios
& nombre de OWENS-CORNING FIBERGLAS CORPORATION, entidad -
nortezmericans, estzblecida en Toledo, Ohio, Extados Unidos
de América, por:
YUN METODO DE HACTER DISPERSABLES N AGUA i CONMPUESTOS RESI -
NOSOS*", '

Da presente invencidn se refiere a resinas solu-
bles en egua cue llevarén resines no solubles & solucién y,
més en perticular, & dispersiones scuosas de resinas que -
contienen una resina insoluble convencional en combinociéne-
con un derivedo de resine epoxidica solubiliszado,

La multitud de demonias de matericles resinorson
¥y el avance de la tecnologia de los polimeros hen dado por
resultado recientemente la expansidn del uso de resinas -~
epox{dicas desde cero & un consumo amal que puede medirse

en millones de kilos, Sin embargo, a pesar de tales demendas,
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le flexibilided tecnoldgica y la disponibilid ad comerciel de
un cren nimero de resimms epoxfdicrs, éstes Gltimas no inclu -
yen sistemas de resinas epoxf{dicas solubles en 2gua ni compues-
toa emulsiongbles en agua cue produzecan una emulsidn acuosa -
estable. Ademés de la inestobilidad y de la efimera “vide en -
envase o vida Gtll" Qe tales emulsioncs acuosas cue pueddn -
formerse, la necesidad de le presencia de emulsores o agentes
emulgentes en el sistema sirve para disminuir o diluilr las pro-
piedades deseables de la resinm epoxfdica y, por consiguiente,
para degradar el producto final cue se forma a partir de ta -
les emulsionew acuosas,

Como consecuencia, las utilizaciones actuales -
de l2¢ resines evoxf{dicas se limiten = soluciones que emplzan -
disolventes anhidros, teles como tolueno, xileno, metil alecohil
cetonas y alcoholes, tales como metil isobutil cetona o alcohol
metil amilico, alcohil éteres de sleohilen glicol, tales co -
mo monobutil &ter de etilen glicol, ete., o 9 emulsiones acuo-
g que son inestables, molestas por sus vidas en envase extre~
nzdomente limitadas y vienen scompafiadas por 1la adwlterceidén -
de las propindides de le resina evoxidica. Lss mismes condi -
cion-g existen con otras resinas insolubles de »1to peso mo -
lecular, teles como los polidsteres, los poliuretanos, los -
polirorilatos, ete.

' Por consiguiente, la inmense meyoris de las apli-
cacione~ de 12s resinas epoxidices y otras resinas insolubles -
llevan consigo la utilizaciéh de disolventes anhidros y la 1i -
mitseidn recuerida 2 t2les sistemes esté llens de una vlurali -
dad de detrimentos y mspectoe perjudicisles, En el primer ocaso,
le uwtilizacidn de talés disolventes entrafia zaestos sustancia -~

lem en términos de materiales, tratamiento, aparatos y precau~
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clones necesarias, como resultado de le aptitud parse producir lle -
ma y la toxicidad de estos muterioles. Por ejemnlo, en la aplicaw
cion de recubrimientos epoxfidicos inductriales, fales como recu -
brimientos de imprimecidn para carrocerics de automéviles, tienen
que evacuarse & la atméafera humos explosivos y téxicos para pro -
teher tanto el personsl como la inctelacidn, Tales precouciones -
llevan consigo la necesidvd de un equipo de evacuacién y de comu—~
nicacién con la atmdsfera, de primas de seguro miiy aumentades y -
de la disipacidén de ma terisles costosos. Incluso gi se emplecn -
sistemas ge récuperacién de disolvente, no se obitlene una recupe~
racién total del disclvente y el gasto.de tal aparato y su funcio-
nsmiento es sustancial. Ademds, la completa retirada o volutili -
zacidn de disolventes tales como el tolueno, el xileno y la mctil
isobutil cetonz desde sistemas epoxfdicos entrafia temperaturas -~
en el mérgen de 110-143¢C. en contraposicibén a las tempersturas -
méc bujos a las que puede disiparse el agus.

Por consiguiente, puede verse que & peser del exten-
so ev=nce del sector de la tecnologfa de las resinas de elevado -~
reso molecular, existe une notoriz deficlienci~ en su estado pre ~
sente, es decir, 1= provisidn de soluciones y emulsion:c scucses
adecu:dar de teles resines,

Un objeto de la presente invencidn es provorcionar
dispersiones acuo.8s de ra=in:a epdxidicas y/o0 de otres resinog -
de elevado pesio molecular.

Otro objeto es proporci onur soluciones zenorns de re-
sinas epoxf{diczs y/o de otras resinas de elevodo peso moleculor,

Un objeto més es proporcionar emulsionss pcuoses -
desacostumbredes ge resinas enoxidicas y/o de otras resinas de elp
vado peso molecular,

Un objeto més es proporcionsr emulsionss 8Cu0L8S8 w
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desacostumbradas de resims epoxidicas y/o de otras resinas
de elevado peso molecular.

Un objeto adicionel es proparcionar métodos para
hacer dispersables en un medio acuoso @ resinas epoxidicas -~
y/u otras resinas de elevado peso molecular,

Todavia otro objeto es proparcionar matericles

de recubrimiento gue comprenden dispersiones acuozas de re

ninss epoxidieas.

Otro objeto es oroporcionar un método para recu

brir fibras de vidrio con revestimientos desacostumbrados,
durante su formzcién por sdelsazemianto.
E] término "dispersién acuosat, tal como se uti -

liza en exto memoria, estd destinado & connotar y abarcar

tento soluciones como dispersiones ¥ puede definirse como -
uns suspensidn de particulas coloideles o mayores de una -

resina epoxidica licuida o sblice o de otra resing de ele

vado peso moleculsr en uns fase o medio acuoso.

La exprssidén "resina epoxidica", tal como se -
utiliza en esta memoria, esté destineda e commoter y abarcar
lee resincs gue pueden definirse como polidteres que contie -
nen grupos oxireno terminales, qus estdn separados por radi -
eales :lterncontes aromdticos y/b alifético=,

Los obhjetos precedentes se obtienen por medio de
1= combinacidn de una resina o resinaza epoxidicas convencio -
nales y/u otra u otras resims de elevado peso molecular con-
un? resina epoxidica que haya sido modifie ada para hacerla -
Soluble en agua, ¥y dispersar las resines combinades en una -
fase acuosa,

Lo resina epoxidica modificudn comprende le «al

de Acido del producto de rezceidn de une composicidn enoxidi-
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ca gue contiene uno o més grupos oxirano y une monoemins -~
primcria o secundaria que contiene al menos ﬁn su~rtituyen -
te hi‘roxi.

I,- Preperacién del componente eroxidico modific-do eoluble

en 2gus,

- — DR R e R I e e

BEn le preparacién del producto de renceidbn epbxido-amina,
que 8¢ transforma subsiguientemente en la corresnondiente -
sal de 4cido, se crlcula 12 rezecidn para dor un vroducto -
de rercecidn de un grupo oxirano terminel y un rrapo eminn, -~
en vez de una composicidn en 1la ~u~ se gastan grupos orirano
o epéxido en ambos extremos de la molécule por reaccién con -
la emina, Le reaccidn mencion-da es aguélla en la cue se fija
un dtomo de hidréreno pora enlazer 1a amina con uno de los =~
dos Atomos ge c-rbono tue comprenden el anillo del oxirecno, -
con form=cidn de un erupo hidroxi fijado sl otro 4tomo de -
carbono del anillo del oxirano. Tel reaceidn puede expresar-

8e en genersl del modo sigulente.

H H H H
1 ¥ ) ] | 4
el O = $H-N _______ =C | C-

] t
) OH

Para obtener el producto de reaébidn desendo y pora -
asegurar cue un grupo oxirano en un extremo de la molécula
solamente sea hecho reaccioﬁar, loa resccioncontes amina vy -
erdxido se hncen rescelonar en un? relaecidn menor que la es-
tequiométrica, es decir, menor aue un mol de hidrégenc de -
amina activo por e¢~da mol de oxf{geno de oxirano. Expressdo -
de manera diferente, me emplea unm cantidad del reanccilonsente

aning nue s8 Adedunda prra haoer soluble en a~ua el producto

-—5-
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de renccidn finsl, pero inadecucde pars reaccionar con cada
grupo oxirano cuando hay més de uno presente, en el curso -
de la reaccidn, Bn las reacciones en fue intervienen compues-

tos epoxidicos que contienen emsre 2 & 8 enillos de oxirano,

se ho vioto gue la reaceidn de solsmente uno de log grupos -
oxlrano con un mo; de hidrdgeno de emina activo es adecunda -
para obtener la solubilided en agua deseada y llsvari otres -
moléevlas no solubles o solucidn con elle.

Puede obtenerse ls reaccidn del compuesto epoxi -
dico y lz amina bajo condiciones moleradas y durante periodos
de reaccidn relativamente cortos. Por ejemplo, puede hacerse
reaccionar adecuesdamente un éter glicidflico de bis fenol A -
y eplelorohidrina y dlietanolsmina & uns temperatura de 1002C,
en un perfodo de uns hora., Lo reaceidn se condwre preferible-
mente en un medio de renceidn, tal como diccetona zlcohol, -~
aunque pueden emplearse tembién otros medios, tales como iso-
propanol, acetona, tolueno, hidrocsrburos clorados y similares.,

E1 prdducto de condensacidn de epéxido-emina de -
rivado de la reaceidn precedente se solubiliza despuds a tre-
vés de la formacién de =u correspondiente sal de dcido. Para
tel solubilizacidn, son adecuados dcidos orgénicos o inorgd-
nicos, como viene demostrado por el h:cho cue el producto de
resccidn de epéxido-amina ha sido adecusdemente solubilizado
por 12 formucién de las correspondientes seles de los dcidos
acético, lictico, fosférico, clorhidrico y sulfirico.

Al preperer la sal, puede efizdirse el dcido a -
la mezcla de producto de reqccién y medio de recceidn lmste -
que se obti ne un pH ligeramente en el lad 4cido. La sel pue=-

de mantenerse entonces en egtado de mezela durante su almace-

naje o puede montenerse le mezcla inclugo durante el uso £inal

--6-—
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8i ol medio de reacecidn se concidera inocuwo en tal uso, Por -
ejemplo, cuando se utiliza tolueno como medio de remccibn, =
puede afiadirse agua acidificada pars disolver el producto de-
reaccidn y formar la sal de &cido cue puede eliminerse despuds
2l separer la fase. Alternativamentie, puede formesrse el produce
to de remccidn en un medio de reaccién en el cue es soluble, -
es decir, dizcetona alcohol, puede afindirse decido pars formar -
la sal y puede fdrmarse una soluéién acuoza cuando se desee por
la simple adicidn de agua.

Como se ha indicado anteriormente, los compuestos
que son susceptibles de las téenicas de solubilizacidén proce -
dentes son los compuestos epoxidicos resino~os que pueden de -
finirse como poliéteres aue contienen grupos oxireno terminales
que estén separados por radicales slternantes aromdticos y/o -
aliféticos y que contienen al menos un grupo oxirano por molé-
cula. Entre teles compueston ge incluyen los éteres glicidi -
licos de fenoles, tales como él producto de reaccidn de epi -
clorohidrina y bis fenol A o fenoles sustituidos, teles como
log metil fenoles, por ejemplo, o-cresol, o fenoles halogenados,
los éteres g icidflicos de productos de condencuciér de fenoles
polivelentes y aldehldos, tales como los epdeidos de nvolace, -
los polidienos epoxidedos, tales como polibutadieno epoxidado,-
polidsteres, poliuretanos, poliserilatos, policloruro de vinilo,
polietilenos, polipropilencs, etc.

Las férmulas estructurnles de diverros tipos -~
de epdxidoc yue han sido aminados y solubilizados satisfacto -

ricmente son las siguientess
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A.~ Eteres glicidilicos de fenoles.
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B.- Bteres glicfdilicos de condensados_de fenol-aldehido,
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0-CHp-CH-CH,
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C.~ Poliamlcadienos epoxidados.,
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Compoziciones sspeci{ficas de los tinos genernley preceden~

tes, incluyen las sirsulentes:

(1) o

0 CH
ya v3 A
Off G H~OH ;-0 Q-c-ol-o-m{? H-CH
‘. Z o
'
CH,

(2) 0 0
c/\c «0-(CH_) ,~0-C -CQ:
Hy-CH-CH,,+0~ H, 4-0 112 H Ha

(3) 0
/\
0ff ,~CH-CH,, < >~C-O-0-CH2~CH~CH2
4
—- O"Q O-O-CH -CH-CH2
(4) 0
s\ £\
00l ~CH~CH,, 0-0t,~CH-CH, o-CH?-cé-CH
CH2 o 'n-w O - ‘
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(5)

0
O-CH -GH—GH /\
0~CH,~CH-CH
i J /\ 2
I
1
—CH,.~CH~- : /
CH? CH. EH O-GHQ-CH-\cnz

Bl compuesto de amine cue es hecho reaccionor con los
compucstos epoxfidicos precedentes puede describirse como -~
unt omingd primoria o secundearia que tiene al menos un2 ve -
lenci~ del Atomo de nitrdseno satisfecha por un rodicel ali-
fético gue contiene 2l menos un grupo hidroxi, como viens -~
expresedo por la férmula sisuiente:

RI
t
H - N -R"
en la ,ue H es hidrdgeno, R' es un radiesl hidrocurbonado -
alifitico aue contiene 21 menos un grupo hidroxi, y R" es -

hidrdgero, un radical hidrocsrbonado alifdtico que contiene -

- 10 —~
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al menog wn crupo hidroxi o un grupo rlcohilo uz tinne no -
més de 6 dtomos de c~rhono,

Més espec{ficumente, el compuerto de cminc -ue con-
tiene el radicel hidrocurboncdo 21lifético o radiceles rue tie-

nen sl menos un grupo hidroxi, puede iluctrsrse por 1o férmulas

H
>N-R3-(Z)n-OH
Y

en 1o Lue R3 es un rcdiccl hidroc~rbonado alifdtico ,ue tisne
no mé~ de 6 Stomoz de corbono, y cue incluye:

1) las slcanol y dialeanol eminas y sus isbémeros, cuan-
do n es 0, por ejemplo, etonolsminz, n~-propanoleminn, butano-
lamina, dist~nolomina, metil amino etonol, etdil ¢mino etencl,
isopropenolomine, di(iso)propenoclaminn, 2-,amino~l-butsnol, -
y gimileres,

2) amino 8teres y condensados de 6xido de c~lcohileno -
cuzndo % es un grupo &ter, por ejemplo, un gruvo -0-R-, sien-
do R uﬁ rodical hidrocnrbonado divalente cue ‘tiene menos de -
6 4dtomos de cocrbono, ¥y tenisndo n un valor de menos de 25, -
por ejemplo 2-amino etilo, 2-hidroxi etil éter, volioxietilen
aminas, polioxipropilen sminas y simileres,

3) condensador de 2lcoholes polivelentes, hifroxi el -
cohil aminas y amino alesnodioles, cuszndo Z es un srupo R-OH
) R(OH)a, por ejemplo, 1,2,3,4,5,6 hexahi’roxi -~mina, trie -
(hidroxim:til) ominometano, 2-cmino-Z2-metil 1, 3-propmnodiol
y similores,

En la t0ble I ~uc sigue se han indiersdo reaccionntes

de aminn adecusdos:




TABLA I,

Tipos de compues-
) | | om P P

n tos representados,

ONOSIVD .
T SONOIV 9 @ SYW SNZIL ON H00 OOILVIITY OQVNOZNVOOUAIH TVOIAVYH NN

s

‘7 SWIVOIAGYY SOT & ONA O OTIHOOIV ‘ONEDOHAIH

o | a) ALCANOLAMINAS

P T | ETANOLAMINA

' ‘ n~-propanoclaming
V butanolamine

b)ALCOHIL ALCANOLAMINES

metil amino
etanol
etil amino
etanol

¢)DIALCANOLAMINAS:
dietanolamina
di (iso)
propanolamina

d) ISOMEROS

! isopropanolamine
| 2~-amino-l-butanol
|

=0 =R | 125 a) AMINO ETERES:
2-amino etil, ,
i 2-hidrosietil eter
CONDENSADOS DE OXI.
! b) goNDmaNmOs DB OX
poliexietilen aming

roliexipidopilen
anina

OH a) CONDENSADOS DE -
! ALCOHOLES POLI -
- 1}7- 1 VALENTES,

H 1,2,3,4,5,6 ~
hexahidroxi amina
or

b) HIDROXI AMINAS:
" tris({hidroximetil

aminometano
- R - j 2-gmino=2-metil
L 1,3~propanediol
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Los ejemplos 1-15 que siguen indican la preparacién de
la sal de 4cido soluble en ague de tales condensados de amina -
epbxido.

EJEMPIO 1

A 371 partes en peso de diacetona alcohol se affadieron
105 partes en peso de dietanolamina y 371 pertes de un diepéxi -

do de la férmulat

H 0-0H-0H2-0- O "'c" O -O-GH -.Hé-CH

La diacetona alcohol y el diepdxido fueron mezclados ¥y

mantenidos a 1002C y ge afiadié a ellos lentamente la dietanolamina

durante un periodo de una hora con una accién de mezcla concien

guda durante ls adicién de la dietanolamina, Se afiadié después

doido acético a la mezcla hasta que se obtuvo un pH de 7. 51 pro-

ducto resultante comprendia un lfquido amarillo pdlido que fué al-

macenado & temperatura ambiente durante un periodo de més de un

mes y demostré ser capaz de disolucién en agus caliente después

de tal almacenaje. Ademés, el producto de reaccidn, junto con la -

face del medio de reaccién, es decir, diacetona alcohol, se empled

en la preparacién de una solucién acuosa, & partir de la cual fue-

ron coladas y secadas pelfculas sobre places o ldminas de vidrio, -

v la cual se utilizd como composicién de cola o apresto para la

formancidén de fibras de vidrio, Las pelfculas coladas presentaron -

una claridad, una duracidén y una resistencia a la abrasién y a la -

humedad notables. Ias fibras de vidrio que fueron encoladas en su

formacién con la molucién de la sal de epéxido-amina, poseien re -

gistencias mecénicas desacostumbradas, resistencia a loe efectos -

nocivos de la abrasién mutua y compatibilidad con reesinas de im
yregnacién epx{dicas y de poliester.
- 13 -
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EJEMPLO 2

Se repitié el proceso del ejemplo 1 con la sustitucién
de 105 partes en peso de dietanolamine y T42 partes de un epé -
xido de la férmulas

HyC- én.cna_o_ O.G-O-o-cﬂz-cn.cnz_o-o O

CHs

.O-CHa-C/H'.. H 2

EJEMFLO 3

Se repitié el método del ejemplo 1 con la sustitucién ~
de 48,3 partes en peso de dietanolamina y 249 partes de un epf -~
xido de la férmula:

/\
0-CH,-CH-CH,

N al ) -
S

EJEMPLO 4

/

Se repitié el método del ejemplo 1 con proporciones
equimolares de dietanolamina y de un ep6x1d0 de la f£6rmula’

CH3 0H3
OH, -GH-CH O <:>.o.cn .cH.cn O-O J\._)
-2 4
-0—032-03-03:2




EJEMPIO 5

A 186 partes en peso de dlacetona alcchol se sfiadieron -
105 partes en peso de dietanolamina y 186 partes en peso de un-

diepéxido de la férmulas

0 0
0{2.&.032-0- (cHy) 4-0-032..&.}:32

Los ingredientes precedentes fueron mezclados y mantenidoe -

a 1002C, durente un perfodo de una hora.

EJEMPLO 6

A 354 partes en peso de diacetona alclhol se afiadieron 105
partes en peso de dietanolamina y 354 partes en peso de polibu =~
tadieno epoxidado de un peso especifico de 1,01 (a 259C), wna =
viscosided de 1800 poises (a 259C), un porcentaje en epéxido de-
9 y un equivalente de epéxido (amero de gramos de resina que =
contienen una molécule gramo de epéxido) de 177.

Los ingredientes precedentes fueron mezclados y manteni -

dos a 1002C durante un perfodo de una hora.

EJEMPLO 7

Se repitié el método del Ejemplo 1 con 68 partes en peso -
de etanolamina y 217 partes en peso del diepdxido del Ejemplo 1.

EJEMPLO 8

Se repitié el método del Ejemplo 1 con 450 partes en peso -
del diepéxido del Ejemplo 1, 450 partes en peso de diacetona al -
cohol y 73,5 partes en peso de wma hidroxi amina de la férmula

Hzn.c..(cnaon)3

- 19 -
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Se ha visto también que los epdxidos hgchos reaccionar
con composiciones modific aderas, tales como &cidos grasos -
y similares, con el fin de obtener propiedades mejoradas de-
igualacién, térmices y/o quimicas, pueden ser tambien solubi-
lizados por los métodos de la invencidn. Por ejemplo, 1los ~
epbxidos hen sido hechos reaccionar con &cidos oleico o stea-
rico, sometidos despuée a la reaccién preserita con wuna -
monoamine y finalmente acidificedos., Tales compusestos pre -
sentaban el mismo grado pronunclzdo de solubilidad en egua -
que se ha descrito previamente. Se eree que el compuesto -
modificador, por ejemplo, un &cido graso, reacciona con un
grupo hidroxilo derivado de laescisidn de un grupo oxirenoc-
durante le polimerizecién. A su vez, la amina sucesivamente
hecha reaccionar se une con un grupo éxirano pare dar une -

composicién del tipo generasl sigulente:

Son ORD.oi ORO

C=0
'
R
OH
1
=0=0=C
'
N(ROH) 2

EJEMPLO 9
Un material de recubrimiento que comprende une molé-

cula de cadens larga de un 800 grupe solubilizador en un-

extremo y que estd exento de grupbs oxirano, estd ilustrado

por la férmulae sigulentes
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Ho=C-C Qg OH ‘ 0
\ ! /4
/N-G—G-G-O Re040=Gn0-0L0-0-040-CR

HO=0~C 3.6 3

Se prepara este material disolviendo aproximadamente -
1.670 partes en peso del iipo general de epéxido del Ejemplo 5,
pero tenlendo un "n" de 3,6, con 900 partes en peso de xileno -
en un m traz de reaccidén de pirex de dos litros dotado de un -
agitador movido por motor, y cireundado por une envolvente ca-
lentada (mante de calefaccidén) de Glas Col w ntrolada por un ~
Veriac. El recipliente estd adecuadamente cerrado y esté provis-
t0 de un condensador de reflujo para impedir el escape de 4l =
solventes y/o reaccionantes. Se celiente la mezcla a 1052 ¢ =
con agitecidén para disolver completamente la resina y despuét_s
se eleva la temperaturs hasta 1208C y se efiaden lentemente-
con accidn de mezcla continua sproximadamente 137 partes en -
peso de dietanolemina. Los productos se mentienen a 1202C du-
rente cuatro horas para dar un tiempo amplio para que reacclo-
ne toda la amina, El material producido por la reaccidn ante-
rior era emencialmente el del Ejemplo % anterior y contiene =
une preponderancia de moléculag de un solo grupoe solubilizador
terminal en un extremo.

Después se afiade un poliglicol, como por ejemplo -
un monoleato de poliglicol, &l que se le hace reaccionar con
los grupos oxirano restantes. Se afiaden aproximadsmente 893 ~
partes en peso de carbowax 400 (un monoleato de poliglicol) -
comercialmente disponible de un peso molecular de 400) al mg -
traz de reaccién utilizando 5,72 partee en peso de un cataliza-

dor bésico, (como por ejemplo hidréxido de potamio) y me oa -~

~17 =



10

15

20

25

30

‘-‘ihgﬁ?
. 'iL-’“'}. W
't RS

1) ol
zs“lsﬁu;sﬂ
’4 ‘.ll]i”".“ .(

ta la m zole pera . mentener 120¢C durente 4 horas, El mate-
risl resultante tiene un equivelente de epdxido de 3,000 ~
indicativo de un equivalente de epdxido por 3.000 gramos -
del mterial y tenfa una excelente vida en almacenamiento,
Muestras de este material se han guardado a temperatura am-
biente durante cuatro meses sin un espesamiento notable
o un sumento noteble del peso molecular, Haciendo recccio ~
ner los poliglicoles durante perfodos més largos, puede -
obtenerse un velor numérico més elto de equivelente de epd-
xido, y &ato puede justificarse econdémicemente cuando sea -

necesaria wna vide en elmecenamiento eln mayori

Se prepardé un material de la férmula que sigue =~
utilizando el mismo método descrito en el Ejemplo 9, pero

utilizando los materiales siguientes en las partes en peso
indicadas:

C-C-C=C OH

oH " oH
' l ;
§-0-0-0- (o >+< ) }-o-c-e-c o-@.q-/ 0 )~0-C-0-
C~0-0-C | 3.6
(0K
4
~C-OH

Resina epéxide del Ejemplo 9 .. 1.250
Diacetona alcohol .esssscsesnes 14250
Dietanoleming cievvecvcvscvcnnss | 105
Dibutileming .sesesvencessevsocse 129

Se hicieron reaccioner la dietanolamina y el diepd -
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xido durante dos horas & 1002C. Los productos de esta reaccidn

son enfriados después a 730C. Se afiade la dibutileminae y se so-

mete & reflujo & 1008C durante dos horas., ¥l muterial fingl -~
tenia un equivalente de epdxido de infinito, indiceando la -
ausencia sustancial de grupos oxirano restantes, El porcenta-
je de sblidos fud de 54,19 ls viscosidad a 25%C fud de 1.570
centipoises y tenia un color de émbar medio. El material es -
tan soluble en agua como 1o son los materiales de los Ejemplos

4 y 9 y constituye un excelente recubrimiento.
BIRMPLO 11

Se prepard el material de la férmuwla que sigue en ge~
neral de la misme manera quelo fué el del Ejemplo 9, con lu ~

excepeidn de que no se hizo uso de die tanolamina:
eH C-C»C-C

0T 0L

C—C-C-C

FIFMPLO 12

Se prepard un materisl de la férmule que sigue utili-
zando el mismo procedimiento general indlicado en el Ejemplo 4
anterior y haciendo uso de aproximedamente 833 partes en peso -
del diepbxido del Ejemplo 9, asproximademente 833 partes en peso-
del diepdxido del Ejemplo 9, aproximadamente 833 partes en peso
de diacetona alcohol y aproximedamente 42 partes en peso de bu =

t11 mono etanolamina:
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~C-0H

H 0
c/..i};-c o~®+®~o—c-g-c -o-+®-o-c-c-c .1{ s
3.6 '

El material resultante tiene un equivalente de epdxido -
de 823, tiene 51,33% de s6lidos y una viscosidad de 325 denti-
poises a 252C, Bl material resinoso es de transparente & un -
color de émbar claro y puede ser solubilizado en agua cuando -
esté acificado, aunque se disuelva més lentamente que el mate-

rial del Ejemplo 4.
EJEIPLO 13,

Se prepara un material de la férmula que sigue utilizan-
60 el mismo procedimiento general dado en el Ejemplo 9 ante -
rior y heciendo uso de los materiales siguientes: T46 partes -
en peso del diepdxido del Ejemplo 9, 330 partes en peso de xi -~
leno, 172 partes en peso de l-octadecanol, 64 partes en peso -

de dietanolemina y 3 partes en peso de hidrdxido de potasio:

H H H

0 0 /c-c-on
C-0-C o- ( }-o-c-c o..o-@ @~o-e~c-c-u
' \

¢-C-OH

0
4
O1%y7

Se disuelve la resina en xileno a 1002C, se enfria des-
puds & 350C, y se afiade la dietanolamina. Se celienta y se man-
tlené & 1209C durante una hora, después de lo cual se afiade -
una mezcla de 1-octadecanoi e hidrdxido de potasio y se man -

tlene la mezecle & 1202C durante cuatro horas. El m teriel, cuan-
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do estd enfriado, tiene una consistencia a manera de pasta -
con un aspecto similar 2l cristal en su superficie, Tiene un-
equivalente de epdxido de 1.893 y, cuando estéd acidificado, es

soluble en agua.

EJEMPLO 14

Se hace una resina de urea~formaldehido solubiliza-
da e la manera de le presente invencidn haciendo reaccionsr -
2,5 moles de formeldehido con un mol de urea & un pH de 4,5 -
& 4,6 utilizando anhidrido ftélico, dcido férmico u otros ma-
teriales para ajustar el pH. Los mterizles anteriores son ca-
lentados & 902C durante eproximademente hora y media hasta una
viscosidad de Gardner Hope de G y un porcentaje de sbélidos de
55 a 60. Este mnterial no es soluble en agua. Despuls, se eli-
mina el apua sometlidndose el hervidor a vacio hasta cue se 8l-
canze aproximadamente un 80% en sdlidos. Se separa la fraceidén
de material con aproximadamente 25 & 30% de xileno. Egte mate-
risl se hace reaccioner después con un mol de un epdxido de la ~

férmuls siguiente:

¢-0-0-N-C~C-0H
\/
0 R

& aproximadamente 1002C durante una hora pars producir un ma-
terial de la férmula siguientes
OH R
! ]
ReQeC =l ~N-C~C~OH
Se hace el epdxido haciendo reaccionar butil etenclamina con

eplclorhidrins como es bien conocido. ElL producto final es ~

gsoluble en sgua cuande ectd acidificado y es un buen material

de recubrimiento cuando se aplice & partir de una solucidn acuoss.,
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EJEMPLO 15

Se prepars un material de poliester de le férmule que
sigue utilizendo el mismo procedimiento general del Ejemplo -
13:

0 OH ?1

Re=0mC=C=C~N-C=C~O0H

en la qus"R'es la molécula de cadene lerga de un polidster -
sin conter un grupo cerboxilo y R, es un grupo butilo, E] me-
teriel se prepara haciendo reaccionar el poliéster con el =~
epbxido del Ejemplo 14 en un disolvente orgémico, tel como -
el xileno, a 1002C, durante une hore o més wtilizando reflu~
jo. E1 material resultante, cuendo estéd acidificado, es solu-
ble en ague y constituye un buen material de recubrimiento .
Todos los productos de reaccidn de los Ejemplos 1-15
son solubles en agua y en muchos casos retienen tal solubi -
1idad durente su almecenaje a temperaturas ambiente en el cur~
so deperfodos de ués de un mes. Sin embergo, como estes com-
posiciones son capaces de una reticulacidén progresiva hasta
une Wltime condicidn f£ijada o endurecida, es deseable la -~

refrigeracién cuando se considera un prolongado elmacenaje.

II, Preparacién de les dispersiones acuoses,

Como se ha descrito previamente, las soluciones y -
enulsiones acuosas de resinas epoxidicas y/u otras resinas -
de elevado peso moleculai que normelmente son insolubles en -
egue, dificiles de dispersar como emulsién en agua o produc -
topas de emulsiones inestebles que exigen la presencia de -

emulsores, pueden preperarse combinéndose tales resinas con-

- 22 -




las sales precedentes solubles en agua de condensados e -
epdxido~-anina,

Los compuestos de epdxido que son suséeptibles de tal
converailn en una forma soluble en agua o emulsionsble en ague
son los indicados anteriormente. En el caso de las resimas -
epoxidicas que se combinan con los condensados de epéxidoo~amina
solubles en agua, el nimero de grupos oxirano carece de impor-
tancie,

En esencia, las composiciones y los métodos del in -
vento pueden describirse en general como composiciones solu -
bles en agua o emulsionables eh agua que contlenen:

a). una resina epoxidica convencional y/u otra re-

sina convencional de elevado peso molecular, ¥

b) . la sal de dcido soluble en agua de un condensa~

do de epbxido-amine, o como métodos pare la con-

versién de resinas epoxidicas convencionales y/u

otras resinas de elevado peso molecular & una -

condicién en la que son fécilmente dispersables-

en agus para former emulsiones o soluciones acuo-
sas, y que comprenden béesicemente la combinacidn-
de tales resinas epoxidicas convencionales con -
compuestos epoxidicos modificados dispersables -
en &agus. |

Bdaicamente, el principio de sl se forma un sistema-

de epdxido que sem soluble en agua o emulsionable en agua, -

depende de la relacién de epdxido convencional a condensado

de epdxido-emina que se utilice. A su vez, esta relacién de
pende de la resistencias de la resina epoxidica convencional -~
y/u otre resina de elevade peso molecular a ls disolucién o -

emulsién, y del grado de solubilidad del condensado de epd -

- 23 =
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xido-emina., Como estas caracteristicas varien para cade -~
resine convencional y para cada condensado, no puede dis -
ponerse de una relacién general. Por ejemplo, pueds indicer-
se en general que cuando predomine el compuesto modificado -
de epdxido-amina, o estéd presente en una cantidad sustanciel,
por ejemplo, comprende el 40% en peso ¢ més de la combinacidn,
gse deriva un sisfema soluble en agua. Por el contrerio, cuan-
do el condensado modificado de epdxido-ammina esté presente -
en cantidades menores, por ejemplo, en menos del 40% en peso,
se obtiene un sistema que es capaz de der una emulsidn acuose
de estabilidad desacostumbrada. Sin embargo, éstas tienen =
que gcepiarse como normes generales debido a gque algunos -

de los compuestos modificados, por ejemplo el producto del
Ejemplo 7, no son tan fécilmente dispersables en agua como
los otros y, por consiguiente, tienen que emplearse en can-
tidades mayores con el fin de obtener una solud én acuosa -~

o ue emulsién acuosa, En conitraposicién, slgunos de los com-
puestos epoxidicos convencionales son més resistentes a la -
emulsidn o disolucién y, por tanto, requieren une neyor pro-
poreidn d el aditivo modificado de epéxido-emina, por ejemplo,
de &l menos el T0% en peso, pera formar un sisteme soluble ~
en ague, y de &l menos un 50% en peso para formar un sisteme
emulsionable en agua.

Los Ejemplos 16-19 que &iguen, indlcan solucio -

nes y emulsiones acuoses formedes & pertir de diverses combl-
naciones de compuestos epoxidicos convencionsles y derivados

de epdxido-amina solubles en agua.

EJEMFIO 16

Se combinaron cinecuenta pertes en peso'del produc~
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t0 de reaccidn modificado del Ejemplo 1( & base de sélidos ac-
tivos) con 50 partes en peso del epbxido convencionsl que se -
empleé en el Ejemplo 2. Ha de apreciarse que este Wltimo epd -
xido no hebia sido sometido previamente & las reacciones que -
intervenian en el Ejemplo 2. Cusndo se afiadieron 1900 partes -
en peso de agua, se derivé una emulsibén acuosa de estabilided-
desacostumbrada, Cuando se afladieron 40 partes adicionales en
peso del producto de reaccibén del Bjemplo 1, se obtuvo una =o0-
lucién acuosa.

Debe apreciarse que la primera fase u operacidén de
emulsién, puede faciliterse por medio de la edicidén de 4cido -
acético a 1la mezcla de epdxido modificado y convencionel an ~
tes de su dispersién en agua. Esta es una proposicién general
¥y es aplicable asimismo a los ejemplos siguientes. Se emplea -
preferiblemente el &cido acético en una cantided de 0,15 & -~
0,30% en peso, basado en una dispersién de resina al 5%. Aungue
las emulsiones darén por resulitado la ausencia de tal trate -
miento, son en general de una maturalege algo inferior. Puede
conseguirse una mejora similer en la preparacién de las solu-—

ciones del ipvento asi como en la preparacién de emulsiones.
EJEMPLO 1

Se combinaron treinte partes en peso del producto
de reaccidn del Ejemplo 3 con 60 partes en peso del epéxido -
empleado en la reaccidén indicads en el Ejemplo 1. Se obtuvo =
otre vez una emulsién muy estable al afiadir 1900 partes en pe-
80 de agus y resulté una solucidn acuosa cuendo se afiadieron -
30 partes adiclonales en peso del producto de reaccién del -
Ejemplo 3.
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- EJFMPLO 18

Se combinaron cuarente pertes en peso del producto -
de reaccidén del Ejemplo 5 con 60 partes en peso del polibu-
tadieno epoxidado no mo&ificado empleado en 1a.raa0016q:del
Bjemplo 6, Se obtuvo une emuleidn acuosa muy esiable al afie- g
dir 1900 partes en peso de agua y se convirtid la emlsién -
en ung solucién al efiadir otras 40 partes més en peso del pro~-

ducto de reaccidén del Ejemplo 5.

EJEMPLO 1

Se combinaron veinte partes en peso del producto de -
reaccidén del Ejemplo 7 y 20 partes en peso del producto de -
reaceidén del Ejemplo 8 con 60 partes en peso del diepéxido que
se empled en la reaccién indicada en el Ejemplo 1, y se afla -
dieron 1900 partes en peso de agua, ia emulsidén acvose resul—
tante se convirtié despuds en una emuwlsidn ecuosa &l sfiadir -
40 partes en peso del producto de reaccién del Ejemplo 8.

En los Ejemplos 16~19 precedentes, las partes en peso
de los productos de reaccidén de 1oa.Ejemplos 1-8, que se com=
binan con los compuestoé de epéxido convencionales, son los -
productos de reaccidn reales de la sel de amins-—epbxido. Sin-

embargo, debe apreciarse que las mezclas de reaccidn, es de~

‘eir, el producto de remccidén y el medio de reaccidén, pueden-

afiadirse si se desea o0 sl ¢z indeseable la seperascidn o des~
tilacidén de la mezcla de reaccidn. Esto Gltimo es vélido inde-
pendientemente de si la sal de amine-epdxido y la composicién

de epdxido convencionegl son solubles o insolubles en el medio

de reaccidn.

Ios Bjemplos 16-19 y 25-32 demusstren que pueden deriw

varse emulsiones estables afiadiendo entre 10-50% en peso de -~

Oh—
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los compuestos de epdxido modificados a composiciones de resi-
nas epoxidicas convencionales y/u otras de elevado peso molecu-
lar. Asfmismo, muestran que pueden derivarse soluciosnes afia -
diendo entre 50-65% en peso de los epéxidos modificads & las
composiciones de resinas epoxidicas convencionales y/u otrag -
de elevado peso molecular. Sin epmbargo, como se ha descrito pre-
viemente, los 1limites del efecto de solubilizecidén y de emuls ~
816n de estos aditivos no son susceptibles de une definicién -
precisa y los ejemplos son simplemente demostrativos ge un mér-
gen adecuado dentro de limites de operabilidad. Por ejemplo, -
puede indicérse en general que entrs aproximadamente 1-99% en -
peso de cualquiera de los compuestos de epbdxido-emine de la in-
vencién servird pere permitir la emulsidn en agua de cualquier -
composicidén de resine epoxfdica convencional y/u otra de eleva-
do peso molecular y que entre 30-99% en peso de cualquiera de -
estos compuestos dard soluciones de cualquier composicién de -
resina epoxidica convencional y/u otre de slevado peso molecu -
lar. Sin embargo, tiene que apreciarse que &sto no es una expre-
8ién precisa debido a que los compuestos modificados poseen ca-
pacidades variables de emulsidn y solubilizacidén y que las com-
posiciones de epdxido convencioneles pragentan rrados veriables,
de resistencia a la solubilizacién y a la emulsidn, Sjin embargo,
ello sirve pars demosirar que al menos se precisa aproximade -
mente el 1% en peso de los compuestios modificados peara hacer -
dispersable en egua a cualquier composicidn de epdxido conven -
cional.

Es importante tembién observar que las composiciones
de epdxido convencionales que se hacen solubles o emulsiona -
blew en agua cuando se combinan segin el invento con los com ~

puestos modificados, no son solubles nl emulsionebles en agua

- 27 -



10

15

20

25

30

en ausencis de dicha combinacién., En el caso de solubilidad
en gagua, ninguna de las composiciones de epéxido convencio ~
nales es Soluble en susencia del tratemiento de la invencién.

En 1o gue pespecta & le emulsidén en egue, pueden prepararse -

emulsiones aecucm s de composiciones de epdxido convenciongles -

por otros medios menos deseables., Especificamente, se hen pre~
parado enteriormente emulsiones de epéxido acuosas por m dio
de emulsores, estabilizadores, ete, Mo ohatunie, tales siste~
mas estdn poseidos de une estebilided limitaeda y el producto
de epéxido final, por ejemplo, un recubrimiento, un adhesivoe,
etc, es deficiente por incorporar componentes extrafios o in -
feriores. Por ejemplo, seseleccionan generslmente los epdxi -
dos por su resistencia e la abrasidn ye la corrosidén, pero la
presencie de enmulsores y similsres actiia para diluir o degra-
dar estes propiedades, Ademés, como tales emulsores no reec -
cionan con el compuesto de epdxido, se perjudica o impide -
la formacidn de una pelicula o fase continua., Por el contra -
rio, los sistemes de la presente invencidn permiten un pro -
ducto final enteramente de epéxido que estd posefdo de las -
propisdades y caracteristicas deseadas, gl tiempo que pPropor=
ciona una fase o pelfeula continua ge epdxido. Como mejoras -
més especificas, se dispone de sistemas de epbxido més econé-
micos y menos arriesgados que den también un producto finel -
nejorado.

Bs evidente que los sistemas de la invencidén propor -
ciopan un maydr avance respscto & lasg composiéiones de e dxido
generalmente, y & su uso como recubrimientos, adhesivos, com -
puestos encapsuladores, estratificados cargados y reforzados,

tales como estructuras envueltas por filsmentos, etc. Sin em -

bargo, estos sistepjas proporcionan una utilidad distinta en -
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el recubrimiento de fibras ds vidrio en formacién.
En el primer caso, las fibras de vidrio se estropean -
por el desgaste provocado por lamutue abresidn desde el mo =

mento de su formacién. Como consecuencis, se eplican recubri-

nientos protectores e las fibras tan pronto como han sido for-

medas y antes ge que los filamentos individuales sean lleve-—
dos a contacto unos con otros en forma de un cordén de plure-
lided de filamentos. En la préctica convencional, el formador
de pelfcula protectora puede comprender una diversided ge -
compuestos que incluyen almiddén, gelatine y resinss sintéti-
cag, Bn viste del hecho de que las fibras estén moviéndose -
& velocidades lineales ge méa de 3,000 metros por minuto en ~
el instante en que tiene que aplicarse el recubrimiento pro -
tector, el logro de una pelicula continue es imposible con -
la meyoria de los medios de recubrimiento. Pare complicer més
la situecidn, el recubrimiento se asplica a la simple distancia
de centimetros del casquillo formador de fibtras que 2e mentie-
ne & una temperatura de més de 1.0932C. y se corre, par consi-
gulente, un riesgo extrepado cuando se utilizan soluci ones -
de revestimiento que emplean un disolvente inflameble. Los -
disolventes téxicos entrafian también grendes problemas debido
& que la comunicacién con la aimésfera de la zona formadore dé
lugar a corrientes de aire que tienden a interrumpir la opera-
oién de formacién de fibras, Como consecuencia, tales compo -
siciones de cola ep formacidn comprenden convencionalmente -
emulsiones acuosas que dén una pelicula discontinua, pero ade-
cuada, En el caso de resinas epoxidicas, que proporcionan re -
cubrimientos profectores muy deseables debido a su resistencia
& la gbrasidn, se prefieren sistemas de epdxido disolventes -

& pesar del aumento inherente del coste de fabricacién y de -
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los problemes de tratamiento. Estos &ltimos inconvanien'bes -

se consideran preferibles a la pelicula discontinue y degra -
dade y & la inestabilidad que se experimentan en el uso de -
las emulsiones de epéxido acuosas convencionegles,

Por medio de la presente invencidén, resulten -
posibles soluciones y emulsiones de epdxido acuosas adecua -
das pera el recubrimiento de fibras de vidrio y que prodwcen
elementos fibrosoé caracterizados por su duracidn, su resis-
tencia & la abrad én, grandes resistencies mecénicaes y su -
compatibilidad con las resinas de impregnécién-en la fabrice-
cién de estratificados y plezas moldeadas de resina reforze-
de por vidrio fibroso.

Representativos de tales composieiones= de cola

en formacidén son las siguientes:

EJEMPLO 20
Resina epoxidica convencional 4,38% en peso

Composicidn de epdxido modifica-~

dea del Ejemplo 1 1,88
Acido ecético glacial, 0,22
Agua regto.

La resina epoxidica' convencional empleads en -~
la formacién anterior es la forma sin medificar de le misma~
resina que se sometidé a modificacidén en el Ejemple 1 y es ~
una resina epoxidica l:'.quidé que tiene un peso equivalente -
en epdxido de 182-189, una viscosidad de 4.000-6400 centipoi-
ses (a 25¢0), un color Gardner méximo de 3 y un peso especi-
fico de 1,16 (a 252C).

Dos ingrediéntes anteriores pueden combinarse -~
de cualquier manera, aunque preferiblemente se ms zclan las -

reginas epox{dicas convencionales y modificades y se efinden-
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® las mismas con agitacidén el dcido acético y el agua (a 382C),

Debe apreciarse que si se desea une lubricidad adi -
cionsl, pueden afiadirse sigplemente a la formulacidn, preferi-
blemente en centidades en el mérgen de 0,05-1% en peso de la -
dimpereién acuosa total, lubricantes de cola en fprmacién con--
vencionales, tales como condensados de aminodcidos grados, por
ejemplo, pelargonato o estearato de tetraetilenpentemina, y -
concentrados de Sxido de etileno de amidas ge 4cidos grasos, -
Sin embargo, debe apreciarse que tal lubricidad no se precisa
en la mayorfa de las aplicaciones y que los presentes produc -
tos fibrosos encolados son incluso adecuados para tejedura en
la preparacién de tejidos.

Ademés, pueden afiadirse a las composiciones en -
cantidades en el mérgen de 0,1-2% en peso de la dispersidn -
acuose total sustanclas repelontes del agua e intensificado -
res de compatibilided, teles como érganosilancs y complejos -
de cromo de Werner, por ejemplo, cloruro metacrilato¢rdémico.
Ejemplos de etoxi. silahgs adecuados son el gamme metacriloxi
propil tritetoxi silanc y el 3,4 epoxi cicloexiletil trimetoxi
gileno y los aminosilenos teles como el gemma amino propil -
trietoxi silano,

Otre composicidén adecwede de cola en formacidn

contiene los ingredientes siguientes:

BJEMPLO 21
Resina epoxidica convencional 2,00%
Composicién de epdxido modifi -
cada del Ejemplo 2. 4,004
Gamma metacriloxi propil trimetoxi
gilano 0,7
Acido meético glacial, 0,25
-3l -
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Iubricante{condensado de dxido de etileno
v amida de deido pelargbnico) : 0,1
Agua : resto,
La resina epoxidica convencionzl del ejemplo anterior era -
la forma sin modificer de la resina epox{dica sometida & modi-
ficacién en el Ejemplo 3. Los procedimientos de mezcla fueron
los descritos en el Ejemplo 20 con el lubricante y el organo-
silano afiadidos en ‘ltimo lugar.
~Los cordones de vidrio fibroso encolados en su forme-
cién con las composiciones de los Ejemplos 13 y 14 demes traron
tener resigstencles desscostumbrademente altas tanto en forme -
de cordones como en forma de refuerzos para matrices ge resina
sintética, Estas compbsiciones dleron un alto grado de compa -
tivilided oon resinas de polidster, epoxidicas y de ftalato de
dialilo y son generalmente adecuadas pare el refuerzo de todas
les resinas sintéticas. Muestran una pronunciade utilided mre
su uso en ¢l arrollemiento por filamentos de estructuras, ta-
les como tubos, envolventes de misiles, etc. que se impregnan -
con une resins epoxidica. De hecho, en teles aplicaciones estos
refuerzos daben propiedades iguales e las obtenidas con los cos-
tdsos refuerzos preparados por la mplicacién de soluciones an ~
hidras ge resinas epoxidicas a fibras de vidrio en formacidn.
Las composiciones de los Ejemplos 20 y 21 fuewn =
aplicades e fibras de vidrio en formecidén por medio del método
y el aparato descritos en las Patentes norteamericanes ntms., -
2,873.7185 2.6934429 & 247444563,
| Debe apreciarse que las téenicas de intensificacién
de la dispersebilidad del presente invento pueden emplearse ~

también pare mejorar la dispersabilidad de compuestos de epd ~

xido de medios diferentes del agua, por ejemplo, metil etil -

-32 -
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cetons, tolueno, e¢tc. Es también evidente que la cantidad -

de agua empleada con los sistemas de epdxido .dispersables
puede determinarse facilmente y depende de la composicidén -

de epdxido convencional particuler y del compuesto de epd

xido moédificado que se empleen.

En el encolado precedente de formas de vidrio en -
formacién es desesble que las composiciones de cle en forma-
cién contengan slgo més del 20% en peso de sflidos y preferi -
blemente entre el 3 y 10% en peso de sdlidos. Ademds, la canti-
dad de s8lidos en la cola aplicada a las fibras de vidrio esté
normalmente comprendida entre 0,25 y 7% en peso, basade en el -
peso totel de las fibras y el residuo secado de la composicidén-
de cole en formscidn, Sin embargo, cuando las fibras estén des-

tinades & ser utilizadas en une operacién de arrollamiento de
filementos en la que es deseable un estado de plena psrga pro-—
impregnado, la cantidad de sélidos ge la cola de formacién pue~
de pasar del 20% en peso.

Como se ha hecho noter previamente, a menudo son
deseables sustancies repelentes del agua de érganosilicio, como
simples aditivos a las composiciones de cola en formacién. Sin
embargo, se ha vigto también que se obtienen resultados muy de -
geables cuando los compuestos de érgeno silicio son hechos reac-
cionar con la composicién de epbxido modificada o con el com -
puesto de epdxido convencional. En tel gis tema, el producto -

de reaccién de drganosilicio-epésido demuestre una pronunciade -
afinidad por la superficie de vidrio y proporciona una pel{ -
cula protectora tenaz en ese lugar. Bn le preparacidn de estos
gsigtemas, se prefieren los epoxisilanos, tales como glicidoxi

propil trimetoxi silano o epoxi cicloexiletil trimetoxi silano,

0 los sminosilenos, tales como gemma amino propil trietoxi silano!
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Los epoxisilanos precedenties pueden definirse como compues-
tos de organosilicio en los que &l menos una de las valenciss
del silicio estd satisfecha por un grupo alifético, arilo o
cicloalcohilo, que contiene un asnillo de oxireno, y el resto
de las valencias del silicio estén satisfeclm s por grupos -
hidrolizables, tales como haldgeno o grupos alcoxi. Los ami-
nosilano pueden definirse como compuestbs de drganosilicio -
en los gue &8l menos umna de las valencias del siliclo estéd sa~
tisfecha por un grupo aminoalecohilo y las velencias restantes
estin satisfechas por grupda hidrolizables teles como halé-
geno o grupos 8lcoxi.

En la reaccidn de los sgilanos y 1los compuesios -
de epbxido o compuestos de epdxido modificados se emplean -
los reaccionantes preferiblemente en una proporecidn equimolar.

Debe apreciarse que la reaceidn de los aminosila-
nos y los mgerieles evoxidicos convencionales o Llos materia—
les epox{idicos modificados proseguird en ausencie de catd -
lisis o calor, psro pueden cmplearse catelizadores tales co~
ro amines y trifloruro de boro y son necesarios en el caso -
de los eroxi silanos,.

Los ejemplos sigulentes ilustran productos de -~
reaccidn de epdxido-gilanc qus ©on muy deseables pers su in-
clusién en composiciones de cola en formacion pera fibras de
vidrio,

REJBIFLO 22

Hegina epoxfaica 100 partes en peso.
Glicidoxi propil trime-

toxi silano 25 partes en peso.

Catalizedor de aminsg

(mezcla de diaminas), 12 partes en peso.
-3 -
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Los ingredientes precedentes se mantuvieron a una -
temperatura de 150¢C durante un perfodo de una hors, La resi-
na epoxidice utilizada fué el dlepdxido del Ejemplo 5 y se -
empled en su forms no modificada, es decir no como la sal de
dcido de su reaccidn con dictanolamina.,

LJEMPLO 23

Resina e ox{dice modificadae

(producto de reaccidén del Ejemplo 5) 10C partes en pesw

Glicidoxi propil trimetoxl sileno » ¢ "

Catalizador de amimas (mezcla de

diaminas). 14 0 "

Los ingredlentes precedentes fueron mezclados y -
hechos reaccionar bajo las condiciones especificadas en el -
Ejemplo 15.

BJEMPLO 2

Repina epoxidica. 100 partos en veso.

Gamma amino propil trietoxd

silano. 25 partes en peso,

Los precedentes ingredientes fueron mezclados y man -
‘tenidos a una temperatura de 662C durante 30 minutos. La re-
gina epoxidica empleada en este ejemplo fué el &ter glicidf -
lico no modificado empleado como reaccionante en el Ejemplo -
2,

Un peso igusl del producto de reaccién del Bjemplo -
22 sustituyd el 4,38% en peso de la resina epoxfdice que se -
utilizé en el Ejemplo 20 y se encolaron fibras de vidrio con la
composicidén resultante en formacién. De igusl menera, los pro-
ductos de reaccibén de los Ejemplos 23 y 24 sustituyeron al =
1,86% del epdxido modificado y al 4,38% de la resina epox{ -

dice convencionel del Ejemplo 20, respectivamente, ¥y las com
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posiciones resultantes se emplearon pare encoler fibras de -
vidrip en formacién. Las fibres encoladas con estds tres com -
posiciones exhibieron la capacidad ge ger impregnades concilen-
gudement e y con rapidez por resinas epoxidicas, de polisster ~
y de ftalato de dialilo y dleron estratificados desacostum -
brademente fuertes, |

Los Bjemplos 25-32 demuestran que puéden derivarse
soluciones y/o emulsiones estables aﬁadiendo el producto de -~
reaccién de epdxidoeamina de uﬁa_resina orgénica de un peso -~
molecular de haste aproximadamente 10,000 & cualquier resins
orgénice de alto peso molecular que sea insoluble en ague,

EJEMPIO 25

Se mezelaron cinco partes en peso del producto -
de reaccién modificado del Ejemplo 1 con 50 mrtes en peso -
de una resina de pollester insoluble de un peso molecular gje
6,000 que se habia preparad haciendo reaccionar cantidades -
equimolares de etilen glicol y enhidrido maleico. Cuando se -
efiadieron 1,900 partes en peso de egua, Se derivd une emulsién
acuosa de estebilidad desacostumbrade. Cuando se afiedieron -
unas 40 pertes adicionales en peso del producto de reaccidn -
del Ejemplo 1, se obituvo una solueién acucsa.

|  EJEMPIO 26 |
Se combinaron einco partes en peso del producto -

de reaceldn modificado del Ejemplo 1 (basado en s8lidos resles)
con 50 pertes en peso de una resina de fenolformeldehido de =
etapa B. L2 resina se hizo por_reaocién de 1,0 partes de fenol
con 5,2 partes de formelina el 54% a una tenperatura de 60% -
durante 5 horas, Cuendo se afladieron & la mezela 1.900 partes
en peso de agua, se derivé una emulsidén acuosa de estabilidad

desacostumbrada, Caando se afiadieron unas 40 partes adiciona-
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les en peso del producto de reaccidn del Ejemplo 1, se obtuvo
una solucidn acucsa.
EJEMPL0S 27, 28 y 2

Se repitieron los procedimientos de los Ejemplos 25,
26 y 16 utilizando el producto de reaccidén del Ejemplo 10 en
lugar del producto de reaccidn del Ejemplo 1. En cada caso,
cuando sa>utilizando 5 pertes del producto de reaceién modl -
ficado, se produjo una emulsién:estable, y cuando se utiliza-
ron 55 partes en peso del producto de reaccidén modificado, se
produjo una solucién.

EJEMPIOS 30, 31 y 32.

Se repitieron los procedimlentos de loa Ejemplso 25,

26 y 16 utilizando el producto de reaccién modificedo del -~

Ejemplo 15 en lugar del producto de reaccidénmodificado del -~
Ejemplo 1. En cada caso, cuando se utilizaron 5 partes del -
producto de reaccidén modificado, se produjo una emulsidn es -
table, y cuando se utilizaron 55 partes del producto de reac-
cidén modificado, se produjo una solucidn,

Seréd ahora evidente que cualquier resina orgénica -
de alto peso molecular de hasta un peso molecular de aproxi -
madamente 10.000 que tiene el grupo de reaccién de epdxido -
amine especificado anterlormente Jjunto a un extremo de la mo-
lécula, mientras el extiremo opuesto de la molécula estd des -
provisto de tal grupo de reaccidn de epdxido-amina, es capaz

de suspender o solubilizer resines orgénicas slmileres y no -

gimilares insolubles y de alio peso moleculsr que tengan también

un peso molecular de haste aproximademente 10,000, Por tanto, -

ol producto de reaccién soluble tiene la fhrmula,
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X HOH

en la que Y s un miembro de la clase consistente en hidrége-

no, un redical alcohilo de una longitud de cadena de 18 7 &to-
mos de carbono, ¥y un radical X; y X e2 un miembro del grupo -~
consistente en: 1) un hidrocarburo elifdtico que tiene une -

longitud de cadena de 1 a 7 4tomos de carbono y que incluye -
el menos un grupo hidroxi, 2) -OH, y 3) -(OR")n OH, donde R" -
10 es un radical hidrocarbonado aliféﬁico que tiene una longlitud-
de cadena de 1 & 6 &tomos ge cerbono y n es un nimero entero -
de 1l a 25, y R es una moléeula orgénica de cadena large que -
tiene un peso molecular de haste aproximadsmente 10,000 y esté
desprovista del grupo terminal dado'énteriormente en su otro -

15
extremo,

Es evidente ademfs que pueden lmcerse diversas al -
teraciones, modificeciones y sustituciones en le presente in-
vencidn sin eparterse del espiritu de la invencién definido -
por las reivindicaciones siguientes.

20 Este Solicitud, que corresponie a la presentada en
los Estados Unidos de América el 20 de Junio de 1.966, bajo -
el némero 558,609, se acoge & los beneficios del articulo 51—

@el vigente Estatuto sobre Propiedaed Industrial.
25 N'O T A

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que seen objeto de esta Solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los siguientes:

10 1). Un método de hacer dispersebles en agua & compuesSe

- 38 -
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{08 resinosos, que comprende: combinar dicho compuesto con
al menos 1% en peso de un compuesto soluble en medio Acuoso

que tiene la férmula siguiente.

Y
L )
4HwN= C= C-R

] t ]

X H OH
en la que Y es un miembro de la clase consistente en hidré-
geno, un radical alcohilo de una longitud de cadena de 1 a
7 étomos de carbono, y un radical X; y X es un miembro del
grupo consistente en: 1) un hidrocarburo alifdtico que tie~-
ne une longitud de cadena de 1 a 7 dtomos de carbono y
que incluye al menos un grupo hidroxi, 2) -OH, y 3) -(OR")
n OH, donde R" es un radical hidrocarbonado alifdtico que

tiene una longitud de cadena de 1 a 6 §tomos de carbono y

n es un nimero entero de 1 & 25 y R es una molécula orgéni-
ca de cadena larga que tiene un peso molecular de hasta
aproximadamente 10,000 y estd desprovista del grupo terminal
dado anteriormente en su otro exiremo,

2). Un método de hacer diepermables en agué a8 come
puestos resionosos, que comprende: combinar dichos compues-
tos con al menos 1% en peso de un compuesto soluble en me-

dio acuoso que tiene la férmuls siguiente:

Y

e
+H=N-C=C=R

o

X H OH

en la que Y es un miembro de la clese consistente en hidré- .
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geno, un radical alcohilo de una longltud de cadena de

1 a 7 dtomos de carbono, y un radical X; j X es un miembro
del grupo consistente en: 1) un hidrocarburo alifdtico que
tiene une longitud de cadena de 1 a 7 dtomos de carbono y
que incluye al menos un grupo hidroxi, 2) - OH, y 3)

- (OR")n OH, donde R" es un radical hidrocarbonado alifd-
tico que tiene una longitud de cadena de 1 o 6 4tomos de
carbono y n es un nimerc entero de 1 a 25 y R es una méle~
cula orgdnica de cadena larga que tiene un peso molecular
de hasta eproximademente 10,000 y estd desprovista del gru~
po terminal dado anteriormente en su otro extremo, y dis-
perser dicho compuesto insoluble y dicho compuesto solu-
ble en medio acuoso en un medio acuoso,

3). E1 método de la reivindicacidén 1, en el que
dicho compﬁesto insoluble resinoso estd seleccionado del
Brupo consistente en los éteres glicidflicos de feno, fe-
nol sustituido, difenol, condensados de fenol-aldehido y
polialcadienos epoxidados,

4). E1 método de la reivindicacidén 1, en el que '
dicho compuesto insoluble resinoso y dicho compuesto solu-
ble son los éteres glicidilicos de epiclorohidrina y para,
para'~isopropilidenodifenocl,

5¢)s El método de la reivindicacidn 1, en el que
el compuesto soluble en medio acuoso estd presente en al
menos un 1.0% en peso.

6.~ E1L método de la reivindicacibén 2, en el que
dicha dispersidn acuosa contiene también entre 0,1 y 2%
en peso de una sustanoia repelente del agua seleccionada
del grupo consistente en complejos de cromo de Werner, or-

génosilanqs insaturados, epoxisilanos y amino organosilanos.
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T~ El método de la reivindicacién 2, en la que
dicha dispersidn acuose contiene también un lubricante.

8.~ E1l método de la reivindicacién 1, en el que
los compuesto resinosos son el producto de reaccidén de un
compuesto de epbxido resimso y un Srgano silano seleccio=
nado del grupo consistente en epoxisilanos y aminosilanos.

9.~ El método de la reivindicacién 1, en el que
el compuesto soluble en medio acuoso es un producto de
reaccidn de un érganc silano seleccionado del grupo consis-
tente en epoxilanos y aminosilenos y el producto de reaccidn
acidificado de una composicién de epbxidoe que tiene al me-

nos dos grupos oxirano y una monoamine de la férmulas

Rl = N-H
en la que Rl es un redicel hidrocarbonado alifdtico que tie-
ne al menos un grupo hidroxilo y ﬁ? estd seleccionado del
grupo consistente en hidrégeno, un redical hidrocarbonado
alifético que tiene al menos un grupo hidroxilo y un grupo
aleohilo que tiene no mds de 6 dtomos de carbono, en el que
la relacién de  dicha monoamina reaccionante a dichos grupos
oxirano es menor que 1lil.

10.~ Un método de hacer dispersables en agua
a compuestos resinosos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an—

tecede, y con los fines que se han especificado.



Estae Memoria consta de cuarenta y dos hojas es-
critas a mdquina por una sola care,

Modria, ©° AGD. 1981

P.A,

0 Glzabuge,

VHIL. - 42 -
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