P.- 35,889

Docket S11186-2 (Div.)

343702

Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afos

a nombre de OWENS-CORNING FIBERGLAS CORPORATION

norteamericana

entidad /EiGyaRoRE
con domicilio en Toledo, Chio, Estados Unidos de América

" UN METODO PARA ENCOLAR O APRESTAR FIERAS DE VIIRIO "

por:
(Clase Internacional GO08g C03c).

2.8,67



10

15

20

25

30

2.8.67

Le presente invencidn se refiere a resinasﬁso—
lubles en agua que llevardn resinas no solubles a solu-
cidn, y, mds en particular, a dispersiones scuosas de re-
sinas que contienen una resina insoluble convencional en
combinacidn con un derivado de resina epoxidica soiubili-
zado.

Lo multitud de demandas de materiales rewinosos
v el avance de la tecnologia de los polimeros han dado -
por resultado recientemente la expansidn del uso ds resi-
nas epoxidicas desde cero a un consumo anual que pusde me
dirse en millones de kilos. Sin embargo, a pesar de tales
demandas, la flexibilidad tecnoldgica y la disponibilidad
comercial de un gran numero de resinas expoxidicas, dstas
Ultimes no incluyen sistemas de resinas epoxidicas solu~
bles en agua ni compuestos emulsionables en agua que pro=-
duzcan una emulsidn acuosa estable. Ademds de la inesta-
bilidad y de la efimera "vida en envase o vida util" de
tales emulsiones acuosas que puedan formarse, la necegi-
dad de la presencia de emulsores o agentes emulgentes en
el sistema sirve para disminuir o diluir las propiedades
deseables de la resina epoxidica, y, por consiguiente,
para degradar el producto final que se forma a partir de
tales emulsionses acuosas.

Como consecuencia, las utilizaciones actualaes
de las resinas epoxidicas se limiten a soluciones que em
plean disolventes anhidros, tales como tolueno, xileno,
metil alcohil cetonas y alcoholes, tales como metil isobu
+il cetona o alcohol metil amflico, alcohil éteres de al-
cohilen glicol, tales como monobutil ¢ter de etilen gli-

col, etec., 0o a emulsiones acuosas que son inestables, -
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molestas por sus vidas en envase extremadamente limitadas
y vienen acompaiiadas por la adulteracidn de lasg propiede-
des de la resina epoxidica. Ias mismas condiciones exis-
ten con otras resinas insolubles de alto peso molesculisr,
tales como los mliésteres, los poliuretanos, los puliacrl
latos, etc.

Por consiguiente, la inmensa mayoria de las -
aplicaciones de las resinas epoxidicas y otras resinas -
insolubles llevan consigo le utilizacidn de disolventes
anhidros y la limitacidn requerida a tales sistemas estd
llena de una pluralidad de detrimentos y aspectos per.iudi
ciales, En el primer caso, la utilizacidn de tales dicol-
ventew entrafla gastos sustanciales en términos de materia
les, trstamiento, aparatos y precauciones necesariss, co-
mo resultado deo la aptitud pera producir llams y la toxi-
cidad de estos materiales, Por ejemplo, en la aplicacidn
de recubrimientos epoxidicos industriales, tales como re
cubrimientos de imprimacidn para carrocerias de automdvi
les, tienen que evacuarse a la atmdsfers humos explosivos
y tdxicos para proteger tanto el pers onal como la insta-
lacidn. Tales precauciones llevan consigo la necesidad -
de un equipo de evacuacidn y de comunicacidn con la atmég
fera, de primas de seguro muy aumentadas y de ls disipa-
cidn de materiales costosos. Incluso si se emplean siste
mas de recuperacidén de disolvente, no se obtiene una re-
cuperacidn total del disolvente y el gasto de tal aparato
y su funcionamiento es sustancial.Ademds, la completa re-—
tirada o volatilizacidn de disolventes tales como el to-
lueno, el xileno y la metil isobutil cetona desde sistemas

epxidicos entrafia temperaturas en el margen de 110-143°¢
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en contra posicidn a las temperaturas nds bajas a las que
puede disiparse el agua.

Por consiguiente, puede verse que a pesar del
extenso avance del sector de la tecnologia de las resi-
nas de elsvado peso molecular, existe una notoria dsficien
cia en su estado presente, es decir, la provisidn de solu
ciones y emulsiones acuosas adecuadas de teles resings.

Un objeto de la presente invencidn es proporcio
nar dispersiones acuosas de resinas epoxidicas y/o de -
otras resinas de elevado peso molecular.

Otro objeto es proporcionar soluciones acuosas
de resinas epoxidicas y/o de otras resinas de elevado neso
molscular.

Un objeto mds es proporcionar emulgiones acuo-
sas desacostumbradas de resinas epoxidicas y/o de otras -
resinas de elevado peso molscular.

Un objeto adicional es proporcionar métodos -
para hacer dispersables en un medio acuoso a resinas epo
x{dicas y/u otras resinas de elevado peso molecular.

Todavia otrc objeto es proporcionar materiales
de recubrimiento que comprendan dispersiones acuosas de
resinas epoxidicas.

tro objeto es proporcionar wvn método para re—
cubrir fibras de vidrio con revestimientos desacostumbra
dos durante su formacidn por adelgazemiento.

Fl término "dispersidn acuosa", tel como se -
utilize en esta memoria, estd destinado a comptar y abar-
car tanto soluciones como dispersiones y puede definirse
como una suspensidén de particulas coloidales o mayores -

de una resina epoxidica liquida o sélida o de otra resina
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de elevado peso moleculaxr en una fase © medi&léa&béo;

Ia expresidén "resina epox{dica®, tal como se
utilize en esta memoria, estd destinada é connotar y abar
car las resinas que pueden definirse como polidteres que
contienen grupos oxirano terminales, que estdn separados
por radicales alternantes aromdticos y/o alifdticos.

Los objetos precedentes se obtienen por medio -
de la combinacién de una resina o resinas epoxidicas con
vencionales y/u otra u otras resinas de elevado peso mo-
lecular con una resina epoxidica que haya sido modifivada
para hacer la soluble en agua, y dispersar las resines -
combinadas en una fase acuosg.

La resina epoxidica modificada comprende le sal
de dcido del producto de reaccidén de una composicidén epo-
xidica que contiene uno o mds grupos oxirano y una monoami
na primaria o secundarie que contiene al menos un sustitu

yente hidroxi,

I. Preparacidn del componente epoxidico modificado solu-

ble en agua.

En la preparacidén del producto de reaccidn epo-

xido-amine, que se transforme subsiguientemente en la co-
rrespondiente sal de dcido, se calcula le reaccidn para
dar un producto de reaccidn de un grupo oxirsno terminal

y un grupo amina, en vez de una composicidn en la que se
gastan grupos oxirano o epdxido en ambos extremos de la =
molégula por reaccidn con le amina. Ia resccidn mencionada
es aquélla en la que se fija up dtomo de hidrdgeno para -
enlazar la amina con uno de los dos dtomos de carbono que

comprenden el anillo del oxirano, con formacidn de un gru
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oxirano. Tal reaccidn puede expresarse en general del mo-

do siguients.

E H H H
t t ! 1
\ / t 1
OH
0 /N\

Para obtener el producto de reaccidn descado y
pars asegurar que un grupo oxirano en un extremo des la -
moléculs solamente sea hecho reaccionar, los reaccicnen=—
tes amine y epdxido se hacen reaccionar en una relacidn
menor que la estequioméirica, es decir, menor que ux mol
de hidrdegeno de amina active por cada mol de oxigero de
oxirano. IExpresado de manera diferente, -se emplea una can
+idad del reaccilonante amina que es adecuada pars hacer -~
soluble en agua el producto de reaccion final, pero inade
cuada para reaccionar con cada grupoo oxirano cuando hay
més de uno presente, en el curso de la reaccidn. En las
reacciones én que intervienen compuestos epoxidicos que
contienen entre 2 a 8 anillos de oxirano, se ha visto que
la reaccidn de solamente uno de los grupos oxirano con un
mol de hidrdgeno de amina activo es adecuada para obtener
la solubilidad en agua deseada y llevarsg otras moldculas
no solubles a solucidn con ella,

Puede obtenerse la reaccidn del compuesto epo-
xidico y le amina bajo cbndiciones moderadas y durante -
periodos de reaccidn relativamente cortos. Por ejemplo,
puede hacerse reaccionar adecuadamente un éter glicidili-
co de bis fenol A y epiclorohidfina ¥ dietanolamina a una
temperaturs de 100°C en un perfodo de una hors. la reac—

cidn se conduce preferiblemente en un medio de reaccidn,
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tal como diacetona alcohol, aunque pueden emplearse tem=-
bién otros medios, tales como isopropanol, acetona, ‘tolue
no, hidrocarburos clorados y similares.

El producto de condensacién de epdxido-amine de
rivado de la reaccién precedente se solubiliza después =2
través de la formacidn de su correspondiente sal de deido.
Para tal solubilizacidh, son adecuados gcidos orgdnicos o
inorgdnicos, como viene demostrado por el hecho que el -
producto de reaccidn de epdxido-amina ha sido adecuadamen
te solubilizado por la formacidn de las correspondisnies
sales de los deidos acefico, ldetico, fosforico, clorhi-
drico y sulfidrico.

Al preparar la sal, puede afindirse el dcido a
la mezcla de producto de reaccidn y medio de reaccidn hag
ta que se obtiene un pH ligeremente en el lado dcido. Ia
sal puede mantenerse entonces en estado de mezelae durante
su almacenaje o puede mantenerse la mezcla incluso duran-
te el uso final si el medio de reaccidn se considers ino-
cuo en tal uso. Por ejemplo, cuando se utiliza tolueno -
como medio de reaccidn, puede afiadirse agua acidificada
para dlsolver el producto de reaccidn y formar la sal de
deido que puede eliminarse después al separar le fase. Al
ternativemente, puede formarse el producto de reaccidn en
un medio de reaccidn en el que es soluble, es decir, dia-
cetona alcohol, puede afladirse dcido para formar la sal y
puede formarse una solucidn acuosa cuando se desee por la
simple adicidn de agua. |

Como se ha indlcado anteriormente, los compues-
tos que son susceptibles de lag técnicas de solubilize-

cidn procedentes son los compuestos epoxidicos resinosos
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que pueden definirse como poliéteres qﬁe contienen gfupcs
oxirano terminales que estdn separados por radicales al~
ternantes aromdticos y/o alifdticos ¥ qué contienen al -
menos un grupo oxirano por molécula. Entre tales compaes
t0s se incluyen los eferes glicidilicos de fenoles, tales
como el producto de reaccidn de epiclorohidrine y bis fe-
nol A o fenoles sustituidos, tales como los metil fonoles,
por ejemplo, o-cresol, o fenoles halogenados, los é%eres
glicidilicos de productos de condensacidn de fenolesy po-
livalentes y aldehidos, tales como los epdxidos de ncvo-
laca, los polidienos epoxidados, tales como polibutadieno
gpoxidado, poliesteres, poliuretanos, poliacrilatos, poli
(cloruro de vinilo), polietilenos, polipropilenos, etc.
Ias férmulas estructurales de diversos tipos -
de epdxidos que han sido aminados y solubilizados satis=-

factoriamente son las siguientes.

&, Bteres glicidflicos de fenoles

- ]
0

A\ ?HB 9H
Cfty=CH~CH, -+ O D ?.O.O-CHZ-CH-CHa——
CHy
i | 4y
cH 0
! I\
0 Og _O 0~CH,,~CH~CH,,
CHy

343702
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B -
0 0 0
AN /\ /\
O-CH2~CH-CI-I2 O-CH2-GH-CH2 O-CHQ-GH--CH2
CH CH
~—— 2 , 2
Ll\/ h

Cs Polialcadienos epoxidados

e~

 CH=GH~CH=(Chp ) =CH~ i~ (Chlp ) 1= CH= T~ (G ), ~CH~CHp~CH 1~

CH O 0 H CH
t O 1 1]
= \
? 0 CH2 C‘H2
CH
3

Composiciones especificas de los tipos generales

precedentes, incluyen las siguientes:

(1)
0
N\
O, ~CH~CH ,=0-
(2)
0
/\

-

-7 T8

3

0
/\

CHZ-GH—CH2~O-(CH2)4—0-CH2-CH-CH2

343702
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El compuesto de amina que es hecho reaccionar
con los compuesios epoxidicos precedentes puede descri-
birse como una amina primaris o mecundaria que tlene al
menos una valencia del dtomo de nitrdgeno satisfecha por
un radical alifdtico que contiene al menos un grupo aidro
xi, como viene expresado por la formula siguientes

Rl

|

H-N-R"

en la que H es hidrdgeno, R' es un radicel hidrocarbonado
alifdtico que contiene al menos un grupo hidroxi, y R" es
hidrdzeno, un radical hidrocarbonado alifdtico que contie
ne &l menos un grupo hidroxi o un grupo alcohilo que tie-
ne no mis de 6 dtomos de carbono,.

Mds especificamente, el compuesto de amina que
contiene el redical hidrocarbonado alifdtico o radicales
que tienen al menos un grupo hidroxi, puede llustrarse por
la formula:

AN
/

Y

N-R3-(2) ,~OH

en la que R es un radical hidrocarbonado alifdtico que -

$iene no mds de 6 dtomos de carbono, y que incluye:

1) las alcanol y dialcanol aminas y sus igdmeros, cuando

n es 0, por ejemplo, etanolamina, n=-propanolamina, butanp

lamina, dietanolaminsa, metil amino etanol, etil amino eta-
nol, isopropanolamina, di(iso)propanolamina, 2-amino-1~bu

tanol, y similares.

2) amino éteres y condensados de Gxido de alcohileno cuen

do Z es un grupo éter, por ejemplo, un grupo -0-R, siendo

R wn radical hidrocarbonado divalente 36 !;1311711@02:19 -
- 11 = .
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6 dtomos de carbono, y teniendo n un valor de menos de
25, por ejemplo, 2-amino etilo, 2-hidroxi etil éter, po-
lioxietilen aminas, polioxipropilen aminas y similares.

3) condensados de alcoholes polivalente, hidroxi'aln
cohil aminas y amino alcanodioles, cuando Z es un grupo
R=CH o R(OH),, por ejemplo, 1,2,3,4,5,6 hexahidroxi ami-
na, tris (hidroximetil) aminometeno, 2-amino-2-metil 1,
3-proponodiol y similares.

En la tabla I que sigue se han indicado reac-

~ cionantes de amina adecuados:

343702
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>N

TABLA I

(2)

OH

- Tipos de compues=—

tos representati-
vosg

7 SHIVOICYVE SOT ZC ONA O OTIHODTIV ‘ONEDOUAIH = //

ONOgHVD I SOWOTV 9 ZC SVH ENITI ON N0 ODILVAITIV OCVNOZUVDOUAIH TIVOIAVH NA

a) ALCANOLAMINAS:
ETANOLAMINA
n-propanclamina
butanolamina

b) ALCORMIL ALCANO-
LAMINAS: '
metil amino
etanol
etil amino
etanol

¢) DIALCANOLAMINAS:
dietanolamina
di(iso)
prepanolamina,

d) ISOMEROS
isopropanolaming
2-amino-1-butand

-0 -R -

1-25

a) AMINO ETERES:
2~amino etil,
2-hidroxietil

eter

b) CONDENSADOS IE

0XIDO DE ALCOHI

LENQ:
polioxietilen
amina
polioxipropilen
aming

OH
- R =

or

OH
-R -

OH

- 13 -

a) CONDENSADOS IE
ATCOHOLES POLI~
VALENTES
1’293,4’5’6 -
hexahidroxi ami-
na,

b) HIDROXI AMINAS:
tris(hidroxime-
+il aminometano
2~amino=-2-~-matil
1,3~ propanedinl
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Los ejemplos 1-15 que siguen indican la prepa=
racidn de la sal de dcido soluble en ague de tales conden

gados de amina-epdxido,
BEJEMPLO 1

4 371 partes en peso de diacetona alcohol se
afladieron 105 partes en peso de dietanolamina y 371 partes

de un diepdxido de la férmula:

Gy
H20—~CH-CH2—O-D ¢ 0-CH -HC-CH2
CH,

Tl diacetona aleohol y el diepdxido fueron mezclados ¥ man
tenidos a 1002C y se afiadid a ellos lentamente la dietano
Jamina duranté wn perfodo de una hora con una accidn de -
mezcla concienzuda durente la adicidn de la dietanolamina.
Se afiadid despuds acido acético a la mezcla hasta que se
obtuvo un pH de 7. El producto resultante compmdia un 1i
quido amarillo pdlido que fué almacenado a temperatura am
biente durante un periodo de mds de un mes y demostrd ser
capaz de disolucidn en agua caliente después de tel alma
cenaje. Ademds, el producto de reaccidn, junto con la fa-
se del medio de reaccidn, es decir, diacetona alcohol, se
empled en la preparacién de una solucidn acuosa, a partir
de 1a cual fueron coladas y secadas peliculas sobre placas
o ldminas de vidrio, y la cual se utilizé como composicidn
de cola o apresto para uso en la formscidn de fibras de -
vidrio. Las peliculas coladas presentaron una claridad,
una duracidn y uns resistencia a la abrasidn y a la hume-

dzd notables. Ias fibras de vidrio que fusron encoladas en

- 343702



gu formacidn con la solucidn de la sal de epdxido-amina,

mseian resisténcias mecdnicas desacostumbradas, resisten—
cia a los efectos nocivos de la ebrgsidn mutus y compati-
bilidad con resinas de impregnacidn epoxidicas y de polieg

5 ter.

EJEMPLO 2

Se repitid el proceso del ejemplo 1 con la sus-
titucidn de 105 partes en peso de dietanolamina y 742 pap

tes de un epdxido de la férmulas

<\ CH OH CH 0

| ) ' v 3 /\

H,C~CH=CH,~0 D-?O 0~CH,~CH-CH,,= -Og-o O~CH,,~CH~CHp
CH3 CH3 |

EJEMPLO

10

Se repitid el método del ejemplo 1 con la susti
15 tucidn de 48,3 partes en peso de dietanolemine y 249 par-

tes de un epéxido de la férmules

Q Q 0
/A A A
~CH ,~CHi~CH, i~ CB-CH, ~CHy~CH~CH,
a1 %y
EJBHPLO 4

Se repitid el método del ejemplo 1 con propor-

20

ciones equimolares de dietanolamina y de un epdxido de la

férmula: |
O - CH~CH, oD-g-Oo-caz-cH-cﬂz OD-Q-OO-CHZ-CH-CHZ
CI-I3
343702
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EJEMPLO 5

A 186 partes en peso de diacetona alcohol se -
afiadieron 105 partes en peso de distanolamina y 186 partes
en peso de un diepfxido de la férmulas

0 0
/\ /\
0H2~GH—CH2~O_(CH2)4—O-CH2~GH~CH2
Los ingredientes precedentes fueron mezclados

y mantenidos a 1008C durante un periodo de uma hora.

EJEMPLO 6

A 354 partes en peso de diacetona alcohol se -
afiadieron 105 partes en peso de dietanolamina y 354 pac-
tes en peso de mlibutadieno epoxidado de un peso espaci-
fico de 1,01 (a 258C), una viscosidad de 1800 poises (a
252(), un porcentaje en epdxido de 9 y un equivalente de
epéxido (mimero de gramos de resina que contienen una mo-
lécula gramo de epdxido) de 1%7,

Los ingredientes precedentes fusron mezclados

y mantenidos a 1002C durante un periodo de una hora.
EJEMPLO 7

Se repitid el método del Ejemplo 1 con 68 par—
tes en peso de etanolamina y 217 partes en peso del diepé

xido del Ejemplo 1.
EJEMPLO 8

Se repitid el método del Ejemplo 1 con 450 par-

tes en peso del diepdéxido del Ejemplo 1, 450 paries en -

- 16 - 343702
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peso de diacetona alecohol y 73,5 partes en peso de una

hidroxi amina de la férmula

Se ha visto tambidn que los epdxidos hechos -
reaccionar con composiciones modificadoras, tales como -
deidos grasos y similares, con el fin de obbener propie-
dades mejoradas de iguaelacidn, térmicas y/o quimicas, pue
den ser también solubilizados por los métodos de la inven
cidn. Por ejemplo, los epdxidos han sido hechos reaccilo-
nar con deidos oleico o estedrico, sometidos despuds a la
reaceidn prescrita con une monoamina y finalmente acidlfi
cados. Talss compuestos presentaban el mismo grado pironun
ciado de solubilidad en agua que se ha descrito previamen
te. Se cree que el compuesto modificador, por ejemplo, un
dcido graso, reacciona con un grupo hidroxilo derivado de
la escisidn de un grupo oxirano durante la polimerizacidn.
A su vez, la amina sucesivamente hecha reaccionar se une
con un grupo oxirano para dar una composicidn del tipo -

general siguiente:

0 - oH
/\ '
C=C=R—~-0 R Q=R =0 R 0-C~C
i ]
0 N(ROH)2
tln
C=0

R

EJEMPLO 9

Un mabterial de recubrimiento que comprende una

molécula de cadena larga de un solo grupo solubilizador -

_ 343702
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en un extremo y que estd exento de grupos oxirano, estd

jlustrado por la férmula siguiente:

o CH
HO-C Q\ 9H ' /p

: !
/N—C-C—C-O R=0-4C=C=C=0+C~C~01-0~C~R
HO-C-C 3.6 X

Se prepara este material disolviendo aproximada
mente 1.670 partes en peso del tipo general de epéxido -
del Ejemplo 5, pero teniendo un "n" ds 3,6, con 900 par-
tes en peso de xileno en un matréz de reaccidén de pirex
de dos litros dotado de un agitador movido por motor, y
circundando por una envolvente calentada (manta de calo-
faccidn) de Glas Col controlada pa wn Variae. El recipien
te estd adecuadamente cerrado y estd provisto de un con~
densador de reflujo pars impedir el escape de disolventes
y/0 reaccionantes. Se calienta la mezcla a 1052C con agi-
tacién para disolver completaments la resina y después se
eleva la temperatura hasta 1202C y se afiaden lentamente -
con aceidn de mezcla continua aproximadamente 137 partes
en peso de dietanolamina. Los productos se mentienen a -
1202C durante cuatro horas pars dar un tiempo amplio para
que reaccione +toda la amina. El material producido por -
le reacecidn anterior era esencialmente el del Ejemplo 5 -
anterior y contiene una preponderancia de moléeulas de un
so0lo grupo solubilizador terminsel en un extremo.

Despuds se afiade un poliglicol, como por ejem-
plo un monoleato de poliglicol, al que se le hace reaccio
nar con los grupos oxirano restantes, Se afiaden aproxima-
damente 893 partes en peso de carbowax 400 (un monoleato

de poliglicol comercialmente dlsponible gg un pesoe molecu

g ”?,\ %}
L EY
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cular de 400) al matraz de reaccidn utilizando 5,72 par-

tes en peso de un catal izador bdsico, (como por ejemplo
hidrdxido de potasio) y se calienta la mezcla'para mante
ner 1202C durante 4 horas. ELl material resultante tiene

5 un equivalente de epdxido de 3.000 indicativo de un equl
valente de epdxido por 3.000 gramos del material y tenfa
une excelente vida en almacenamiento. Muestras de este -
material se han guardado a temperatura ambiente durante
cuatro meses sin un espesamiento notable o un aumento no

10 table del peso molecular, Haciendo rsaccionar los poligli
coles durante periodos mds largos, puede obtenerse un va=
lor numérico mds alto de eguivalente de epéxide, y ésto -
puede justificarse econdmlcemente cuando sea necesarig -

una vida en almacenamiento ain mayor.
15 EJEMPLO 10

Se prepard un material de la férmula que sigue
utilizendo el mismo método desecrito en el Ejemplo 9, pero
utilizando los meteriales siguientes en las partes en pe-

g0 indicadas:

20 C—C—C—% PH ?H 9H ?—C-OH
N=C=C-C OO-C—C-C-O 0 J@@C—C—G—N
C-—C—C—C/ 3,6 \C-C-OH
Resina epdéxida del Ejemplo 9 1.250
Diacetona alcohol 1.250
25 Dietanolamina 105
Dibutilamina 129

Se hicieron reaccionar le detanolamina y el dig

_2,8.67 -19-313*5702
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péxido durante dos horas a 1002C., Eos productos de esta =
reaccin son enfriados despuds a 732C, Se afiade la dibuti
lamina y se somete a reflujo a 1002C durante dos horas,

El material finael tenfa un equivalente de epdxido de infi
nito, indicando la ausencia sustancial de grupos oxiranoc
regtantes. El porcentaje de sélidos fué de 54,19 a la vis
cosidad a 259C fud de 1o570 centipoises y tenfa un color
de dmbar medio. El material es tan solubla en agua como -
lo son los materiales de los Ejemplos 4 y 9 y constituye

un excelente recubrimiento.
- EJEMPLO 11

Se prepard el material de la férmula que sigue
en general de la misma manera que lo fué el del Ejemplo 9,

con la excepcidn de que no se hizo uso de dietanolaminat

9H f-G-C-C
C-C-C 0 -O—C-O—C 0« 0 0 ‘0= =Cl{
{@D D <_J \
C=CmC=0

EJEMPLO 12

Se prepard un material de la férmula que sigue
wtilizando elimismo procedimiento general indicado en el
Ejemplo 4 anterior y haciendo uso de aproximademente 833
partes en peso del dﬁepéxido del Ejemplo 9, aproximadamen-
te 833 partes en peso de diacetona alcohol y aproximedamen

te.42 partes en peso de butil monoetaholamina:

H

0 C-C~0H

! /
C-C—C O-D@-O-C—C-C OO—C-—C--C—-N\

C-C-C-C

-o- 543702
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El material resultante tiene un equivalente de
epéxido de 823, tiene 51,33% de sdlidos y une viscosidad
de 325 centipoises a 259C. El material resinoso es de trang
parente a un color de dmbar claro y puede ser solubilizado
en agua cuando estd acidificado, aunque se disuelva mdg -

lentamente que el material del Ejemplo 4.

EJEMPLO 13

Se prepara un material de la fdrmula que sigue
utilizando el mismo procedimiento general dado en elBEjem
plo 9 anterior y haciendo uso de los materiales siguien-
tes: %46 partes en peso del diepdxido del Ejemplo 9, 330
partes en peso de xileno, 172 partes en peso de 1-octade-~
canol, 64 partes en peso de dietanolamina y 3 partes en -~

peso de hidrdxido de potasio:

1 q H  0-0-0H
0 0 o |
G0 o@@o-c-c-c o@ 0)-0-0-0-0-
o L 3,6 GG OH
C1gH37

Se disuelve la resina en xileno a 1002C, se en-
fria despuds a 359C y se afiade la dietanolamina. Se calien
te y se mantiene a 1202C durante una hora, después de Lo
cual se afiade una mezcla de l1-octadecanol e hidrdxido de
potasio y se mantiene la mezcla a 1202C durante cuatro ho
ras. El material, cuando estd enfriado, tiene una consig
tencia a manera de pasta con un aspecto similar al cristal
en su superficie. Tiene un equivalente de epdxido de 1.893

¥y cuando estd acidificado, es soluble en agua.

2. 043702
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EJEMPLO 14

Se hace una resina de urea—forﬁaldehido solubi~-
lizada a le manera de la presente invencidn haciendo reac
cionar 2,5 moles de formeldehido con un mol de urea 2 un
pH de 4,5 a 4,6 utilizando anhidrido ftdlico, deido férmi
¢o u otros materiales para ajustar el pH. Log materialss
anteriores son calentados a 902C durante aproximadamente
hora y media hasta une viscosidad de Gardner Hope de G y
un porcentaje de sdlidos de 55 & 60, Este material no es
soluble en agua. Después, se elimina el agua sometiéndose
el hervidor a vacio hasta que se alcanza aproximadamente
un 80% en sdlidos. Se separa la fraccidn de material con
aproximadamente 25 a 30% de xileno. Este material se hace

reaccionar después con un mol de un epdxido de la férmula

siguientes
C=C=C~-N-C-C=0H
\/
0 R

g aproximademente 1002C durante una hora para producir -
un material de la férmula siguiente:
OH R
1 1
R=C=0~C~N=~C~C-0H

Se hace el epdxido haciendo reaccionar butil etanolamina
con epiclorhidrina como es bien conocido. El producto fi-
nal es soluble en agua cuando estd acidificado y es un -
buen material ds recubrimiento cuando se aplica a partir

de una solucidn acuosz.

2. 343702
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EJEMPLO 15

Se prepara un material de poliester de la fdrmu
la que sigue utilizando el mismo procedimiento general -
del Ejemplo 13:

0 OH R,

ft 1 '

R=C-0-0~0~C=N-C~C-CH

en la que ™" es la molécula de cadens larga de un polids-
ter sin contar un grupo carboxilo y R1 es un grupo butilo.
El material se prepara haciendo reaccionar el polidster -
con el epdxido del Ejemplo 14 en un disolvente orgdnico,
tal como el xileno, & 1002C durante una hora o mds utili-
zando reflujo. El material resultante, cuando estd acidi-
ficado, es soluble en agua 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
solubilidad durante su almacenaje a temperaturas ambiente
en el ocurso de periodos de mds de un mes. Sin embargo, coO
mo aestas composiciones son capaces de una reticulacidn -
progresiva hasta una dltime condicidn fijada o endurecida,
es deseable la refrigeracidén cuando se considera un pro-

longado almacenaje.

II. Preparacidn de las dispersiones acuosas

Como se ha descrito previamente, las soluciones
y emulsiones acuosas de resinas epoxidicas y/u otras resi
nas de elevado peso molecular que normelmente son insolu-
bles en agua, diffciles de dispersar como emulsidn én agua

o productoras de emulsiones inestables que exigen la pre-

. 343702
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o N £
gencia de emulsores, pusden prepararse combindndose tales

resinas con las sales precedentes solubles en agua de con
densados de epdxido-amina.

Los compuestos de epéxidq que son susceptibles
de tal conversidn en una forms soluble en agua o emulsio
nable en agua son los indicados anteriormente. Fn el caso
de las resinas epoxidicas que se combinan con los conden-—
sados de epdxido-amina solubles en agua, el nimero de gru
pos oxirano carece de importancia;

En esencia, las composiciones y los métodos del
invento pueden describirse en general como composiciones
solublses en agua o emulsionables en agua que contienen:

a) una resina epoxidica convencional y/u otra
resina convencional de elevado pewmo molecular, Y

b) la sal de dcido soluble en agua de un conden
sado de epdxido-amine, o como métodos para la conversidn
de resinas epoxidicas convencionales y/u otras resinas de
elevado peso molecular a una condicidn en la que son fd=
cilmente dispersables en agua para formar emulsiones o so
luciones acuosas, y que comprenden bdsicamente la combing
cidn de talss resinas epoxidicas convencionales con com-
puestos epoxidicos modificados dispersables en agua.

Bdsicamente, el principio de si se forma un sig
tema de epdxido que sea soluble en agua o emulsionabls en
agua, depende de la relacidn de epdxido convencional a con
densado de epdxido-amina Que ge utilice. A su vez, esta -
relacidn depende de la resistencia de la resina epoxidica
convencional y/u otra resina de elevado peso molecular a
la disolucidn o emulsidn, y del grado de solubilidad del

condensado de epdxido-amina. Como estas caracteristicas -

- 343702
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varian para cada resina convencional y para cada condensa
do, no puede disponerse de una relacidn general. Por ejem
plo, puede indicarse en general que cuando predomire el
cerprectc modificado de epéxido-amina, o estd presente en
una cantidad sustancial, por ejemplo, comprende el 40%
en peso o mis de la combinacidn, se deriva un sistema so
luble en agua. Por el contrario, cuando .el condensado mo-
dificado de epdxido-amina estd presente en cantidades me-
nores, por ejemplo, en menos del 40% en peso, se obtiene
un sistema que es capaz de dar una emulsidn acuosa de es-
tabilidad desacostumbrada. Sin embargo, dstas tienen que
aceptarse como normes generales debido a gque alguncs de -
los compuestos modificados, por ejemplo el producto del
Ejemplo 7, no son tan fdacilmente dispersables en agua co-
mo los otros y, por consigulente, tienen que emplearse en
cantidades mayores con el fin de obtener uma solucidn acug
sa 0 una emulsidn acuosa. En contraposicidn, algunos de
los compuestos epoxidicos convencionales son mds resisten
tes a la emulsidn o disolucidn y, por %anto, requieren -
una mayor proporcidn del aditivo modificado de epdxido-
amina, por ejemplo, de al menos el 70% en peso, para for-
mar un sistema soluble en agua, y de al menos un 50% en
peso pars formar un sistems emulsionable en agua.

‘Los Ejemplos 16-19 que siguen, indican solucio~
nes y emulsiones acuosas formadas a partir de diversas -
combinaciones de compuestos epoxidicos convencionales y

derivados de epdxido-amina solubles en agua:

343702
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EJEMPLO 16

Se combinaron cincuenta partes en peso del pro
ducto de reaceidn modificado del Ejemplo 1 (a base de sé-
lidos activos) con 50 partes en peso del epdxido conven-
cional que se empled en el Ejemplo 2., Ha de apreciarse -
que este Ultimo epdxido no habia sido sometido previemen
te a las reacciones que intervenian en el.Ejemplo 2. Cuan
do se afiadieron 1900 partes en peso de agua, se derivéd
una, emulsidn acuosa de estebilidad desacostumbrada. Cusn—
do se afiadieron 40 partes adicionales en peso del produc—
to de reaccidn del Ejemplo 1, se obtuvo una solucidn acuo
sg.

Debe apreciarse que la primera fase u opsracidn
de emulsidn, puede faciliterse por medio de la adicidn -
de dcido acético a la mezcla de epdxido modificado y con-
vencional antes de su dispersidén en agua. Esta es una pro
posicidn general y es aplicable asimismo a los ejemplos
siguientes. Se emplea preferiblemente el dcido acético
en una cantidad de 0,15 a 0,30% en peso, basado en una -
dispersidn de resina al 5%. Aungque las emulsiones dardn
por resultado la ausencia de tal tratamiento, son en gene
ral de una naturaleza algo inferior. Puade'conseguirse -
una mejora similar en la preparacidn de las soluciones

del invento as{ como en la preparacidn de emulsiones.
EJEMPLO 17

Se combinaron treinta partes en peso del pro-
ducto de reaccidn del Ejemplo 3 con 60 partes en peso del

epdxido empleado en la reaccidn indicada en el Ejemplo 1.

-~ 343702
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<0, X%
Se obtuvo otra vez une emulsidén muy estable al efiadir - -

1900 partes en peso de agua y resultd una solucidn acuose
cuando se afiadieron 30 partes adicionales en peso del pro

ducto de reaccidn del Ejemplo 3.
EJEMPLO 18

Se combinaron cuarenta partes en psso del pro
ducto de reaccidn del Ejemplo 5 con 60 partes en peso -
del polibutadieno epoxidado no modificado empleado en la
reaccidn del Ejemplo 6. Se obtuvo una emulsidn acuosa muy
estable al afiadir 1900 partes en peso de aguva y se convir
t1§ la emulsidn en una solucidn al afiadir otras 40 partes

mds en peso del producto de reaccidn del Ejemplo 5.

EJEMPLO 19

Se combinaron veinte partes en peso del produc
to de reaccidn del Ejemplo 7 ¥ 20 partes en peso del pro
ducto de reaccidén del Ejemplo 8 con 60 partes en peso del
diepéxido que se empled en la reaccidm indicada en el -
Ejemplo 1, y se afladieron 1900 partes en peso de agua. La
emulsidn acuosa resultante se convirtid despuds en una -
emulsidn acuosa al afiadir 40 partes en peso del producto
de reaccidn del Ejemplo 8.

En los Ejemplos 16~19 precedentes, las partes
en peso de los productos de reaccidn de los Ejemplos 1-8,
que se combinan con los compuestos de epbxido convenciona
les, son los productos de reaccidn reales de la sal de -
amina-epdxido. Sin embargo, debe apreciarse que las mez-
clag de reaccidn, es decir, el producto de reaccidn y el

medio de reaccidn, pueden afiadirse si se degea o si es -

- 343702
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indeseable la separacidén o destilacidn de la mezcla de —

reaccidn. Esto ﬁltimo_es valido independientemente de si
la sal de amina-epdxido y la composicidn de epdxido con-
vencional son solubles o insolubles en el medio de reac-
cidn.

Los Ejemplos 16-19 y 25-32 demuestran que pue-—
den derivarse emulgsiones estables afiadiendo entre 10-50%
en peso de los compuestos de epdxido modificados a comwpn=—
siciones de resinas epoxidicas convencionales y/u otras
de slevado peso molecular. Asimismo, musstran que pusden
derivarse soluciones afiadiendo entre 50-65% en peso de -
los epdxidos modificados a las composiciones de resinas
epoxidicas convencionales y/u otras de elevado peso mole~-
cular. Sin embargo, como se ha descrito previamsnte, los
1{mites del efecto de solubilizacidn y de emulsidn de es-
tos aditivos no son susceptibles de una definicidn preci-
se. y los ejemplos son simplemente demostrativos de un mar
gen adecuado dentro de limites de operabilidad. Por ejem~
plo, puede indicarse en general que entre aproximadamente
1-99% en peso de cualquiers de los compuestos de epdxido-
amine de ls invencidn servird para permitir la emulsidn
en agua de cuelquiser composicidn de resina epoxidica con-
vencional y/u otra de elevado peso molecular y que entre
30-99% en peso de cualquiera de estos compuestos dard so-
luciones de cualquier composicidn de resina epoxidica con
vencional y/u otra de slevado peso molecular. Sin embargo,
tiene que apreciarse que egto no es una expresidn precisa
debido a que los compusstos modificados poseen capacidades
variables de emulsidn y solubilizacidn y que las composi-

cionas de epdxido convencionasles presenten grados variables

-u- 343702
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de rosistencia a la solubilizacidn y a la emulsion. Sin
embargo, ello sirve para demostrar que al menos se preci-
sa aproximadamente el 1% en peso de los compuestos modifi
cados para hacer dispersables en agua a cualquier composi
cién de epdxido convencional.

Es importante también observar que las composi
cionesga de epéxido convencionales que se hacen solubles o
emulsionables en agua cuendo se combinan segin el invento
con los compuestos modificados, no son solubles ni emul-
sionables en agus en ausencia de dicha combinacidén. En el
cago de solubilidad en agua, ninguna de las composiciones
de epdxido convencionales es soluble en augencia del tra-
tamiento de la invencidén. En lo que respecta a la emul-
s8idn en agua, pueden prepararse emulsiones acuosas de com
posiciones de epdxido convencionales por otros medios me-
nos deseables. Espec{ficamente, se han preparado anterior
mente emulsiones de epdxido acnosas por medio de emulso-
res, estabilizadores, etc. No obstante, tales sistemas -
estdn poseidos de una estabilidad limitada y el producto
de epdxido final, por ejemplo, un recubrimiento, un adhe-
sivo, etc, es deficiente por incorporar componentes extra
fios o inferiores. Por ejemplo, se seleccionan gensralmen-
te los epdxidos por su resistencia a la abrasidén y a la
corrosidn, pero lsa presenci; de emulsores y similares ac-
tia para diluir o degrader estas propiedades. Ademds, co-
mo tales emulsores no reaccionan con el compuesto de epd-
xido, se perjudica o impide la Fformacidn de una pelicula
o fase continua. Por el contrario, los sistemas de la pre
sente invencién permiten un producto final enteramente -

de epdxido que estd posefdo de las propiedades y caracte-
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risticas deseadas, al tiempo que proporciona una fase o
pelicula continua de qpéxido. Como mejoras mds especifi-
cas, se dispone de sistemas de epdxido mds econdmicos y
menos arriesgados que dan también un producto final me jo
rado.

Es evidente que los sistemas de la invencidn -
proporcionan un mayor avance respecto a las composiciones
de epdxido generalmente, y & su uso como recubrimientos,
adhesivos, compuestos encapsuladores, estratificados car
gados y reforzadosg, tales como estructuras envueltas por
filamentos, etc. Sin embargo, estos sistemas proporcio=-
nan una utilidad distinta en el recubrimiento de fibras
de vidrio en formacidn.

En el primer caso, las fibras de vidrio se eg-
tropean por el desgaste provocado por la mutus abrasidn
desde el momento de su formacidn. Como consecuencia, se
aplican recubrimientos protectores a las fibras tan pron-
+0 como han sido formadas y antes de que los filamentos
individuales sean llevados a contacto unos con otros en
forma de un corddn de pluralidad de filamentos. En la -
prdctica convencional, el formador de pelicula protecto-
ra puede comprender une diversidad de compuestos que in-—
cluyen almiddn, gelatina y resinas sintéticas. En vista
del hecho de que las fibras estén moviéndose a velocida-
des lineales de mds de 3,000 metros por mimuto en el ins-
tante en que tiene que aplicarse el recubrimisnto protec—
tor, el logro de wna pelicula continua es imposible con
la mayoria de los medios de recubrimiento. Para complicar
mds la situacidn, el recubrimiento se aplice a la simple

distanecia de centimetros del casquillo formador de fibras

-w- 343702



que se mantiene & una temperatura de mds de 1.0932C. y

ge corre, por congiguiente, un riesgo extremado cuando -

se utilizan soluciones de revestimiento que emplean un di

solvente inflamable. Los disolventes téxicos entrafian tam
5 bién grandes problemas debido a que la comunicacidn con

la atmdsfera de la zona formadora dd lugar a corrientes

de aire que tienden a interrumpir la operacidn de forma-

cidn de fibras. Como consecuencia, tales composiciones de

cola en formacidn comprenden convencionalmente emulsiones:.

10 acuosas que ddn una pelicula discontinua, pero adecuada.
En el caso de resinas epoxidicas, que proporcionan recu-
brimientos protectores muy deseables debido a su resisten
cia a la abrasidn, se prefileren sistemas de epdxido disol
ventes a pesar del aumento inherente del coste de fabrics

15 cidn y de los problemas de tratamiento. Estos dltimos in-
convenientes se consideran preferibles a la pelfcula dis~
continua y degradada y a la inestabilidad que se experi-
mentan en el uso de las emulsiones de epdxido acuosas con
vencionales,

20 Por medio de la presente invencidn, resultan -
posibles soluciones y emulsiones de epoxido acuosas ade-
cuzdas para el recubrimiento de fibras de vidrlo y que -
producen elementos fibrosos caracterizados por su duracidn,
su resistencia a la abrasidn, grandes resistencias mecéni

25 cas y su compatibilidad con las resinasAde impregnacidn -
en la fabricacidn de estratificados y piezas moldeadas -
de regina reforzada por vidrio fibroso.

Representativos de tales composiciones de cola

343702

en formecidn son las siguientes:
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EJEMPLO 20

Resina epoxidica convencional 4,38% en peso

Composicidn de spdxido modificada

del Ejemplo 1 1,88
Acido acético glacial 0,22
Agua resto.

Ie resina epoxidica convencional empleada en la
formulacidn snterior es la forma sin modificar de la mis-
ma resing que se sometio a modificecidén en el Ejemplo 1:
¥y es una resina epoxidica liquida que tiene un peso eépi
valente en epdxido de 182-189, una viscosidad de 4.000-
6400 centipoises (a 252G), un color Gardnsr miximo de 3
y un peso especifico de 1,16 (a 252C).

Los ingredientes anteriores pueden combinarse
de cualquier mesnera, aunque preferiblemente se mezclan -~
las resinas epoxidicas convencionales y modificadas y se
afinden a las mismas con agitacidén el dcido acético y el
agua (a 382C).

Debe apreciarse que si se desea una lubricidad
adicicnal, pueden afiadirse simplemente a la formulacidn,
preferiblemente en cantidades en el margen de 0,05-1% en
peso de la dispersién acuosa total, lubricantes de cola
en formacidn convencionales, tales como condensados de
aminodcidos grasos, por ejemplo, pelargonato o estearato
de tetraetilenpentemina, y concentrados de dxido de etile
no de amidas de dcidos grasos. Sin embargo, debe apreciar
se que tal lubricidad no se precisa en la mayoria de las
aplicaciones y que los presentes productos fibrosos enco-
lados son incluso adecuados para tejedura en la prepara-~

cién de tejidos. 344’ -% 7 @ 2
[T, :
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Ademds, pueden afindirse a las composiciones en
cantidades en el margen de 0,1-2% en peso de la disper-
sidn acuosa totel sustancias repelentes del agus e inten—
sificadores de compatibilidad, tales como dSrganosilancs
y complejos de cromo de Werner, por ejemplo, cloruro meta
crilatocrdémico. Ejemplos de etoxi silanos adecuados son
el gamma etacriloxi propil trimetoxi gilano y el 3,4 epo-
xi cicloexiletil trimetoxi silano y los aminosilanos ta~-
les como el gemma amino propil trietoxi silano.

Otra composicidn adecuada de cola en formacidn

contiene los ingredientes sigulentes:
EJEMPLO 21

Resina epox{dica convencional 2,00%

Composicién de epéxido modificada

del ejemplo 2 4,00%
Gamme, metacriloxi propil trimetoxi

gilano 0,7
Acido acético glacial 0,25

Iubricante (condensado de dxido de -

otileno y amida de deido pelargdnico 0,1

Agua, resto
Lo resina epoxidica convencional del ejemplo enterior,
era la forms gin modificer de la resina epoxfdica someti-
da a modificacidn en el Ejemplo 3. Los procedimientos de
mezecla fueron los descritos en el ejemplo 20 con el lubri
cente y el organosilano afiadidog en dltimo lugar.

Los cordones de wvidrio fibroso encolados en su
formacidén con las composiciones de los Ejemplos 13 y 14

demogitraron tener resistencing desacostumbradsmente altas
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tanto en formg de cordonss como en forma de refuerzos -

para matrices de resina sintética. Estas composiciones -
dieron un alto grado de compatibilidad con resinas de po
lidster, epozidicas y de fialato de dialilo y son general
5 mente adecuadas para el refuesrzo ds todas las resinas -
sintéticas. Muestran una pronunciada utilidad para su uso
en el arrollamiento por filasmentos de estructuras, tales
como tﬁbos, envolventes do misiles, etec. que se imprsgnan
con una resina epoxidica. D¢ hecho, en tales aplicaciones
10 estos refuerzos daban propiedades iguales a las obltenidasg
con los costosos refusrzos preparados por la aplicacidn
de soluciones anhidras de resinas epoxidicas a fibraé de
vidrio en formacidn.
Las composiciones de los Ejenplos 20 y 21 fue-
15 ron eplicadas a fibras de vidrio en formacidn por medio
del método y el aparato déscritos en las Patentes Nortea-
mericanas mims. 2,873,718, 2.693.429 6 2.744.563.
Debe apreciarse que las técnicas de intensifica
cidn de la dispersabilidad del presente invento pueden em
20 plearse tambidn para mejorar la dispersabilidad de compueg
tos de epdxido en medios diferentes del agua, por e jemplo,
netil etil cetona, tolueno, etc. Es tembién evidente que
la cantidad de agua empleada con los sistemas de epdxido
dispersables puede determinarse fdcilments y depende de
25 la composicidn de epoxido convencional particular y del
compuesto de epdéxido modificado que se empleen.
En el encolado precedente de formas de vidrio -
en formacidn es desmeable que las composicionss de cola en
formacidn contengan algo mds del 20% en peso de sdlidos ¥

30 preferiblemente entre el 3 y 10% en peso ds sdlidos. Ade-
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mds, la cantidad de sdlidos en la cola aplicada & lag fi-
bras de vidrio estd normalggnte comprendide entre 0,25 ¥y

7% en peso, basada en el peso total de las fibras y el re
giduo secado de la composicidn de cola en formacidn. Sin

embargo, cuando las fibras estén destinadas a ser utiliza
dag en una operacidn de arrollamiento de filementos en la
que es deseable un estado de plena carge o preimpregnado,
la cantidad de sdlidos de la cola de formacidn puede pa-

sar del 20% en peso.

Como se ha hecho notar previamente, & menudo =~
gon deseables sugtancimns repelentes del agua de drganosi-
licio, como sinples aditivos a las compogiciones de cola
en formacidn. Sin embargo, se ha visto también que se ob-
tienen resultados muy deseables cuando los compuesitos de
drgano-silicio son hechos reaccionar con la composicidn -
de epdxido modificada o con el compuesto de epdxido con-
vencional. En tal sistema, el producto de reaccidn de dr-
gano-silicio-opdxido demuestra una pronunciada afinidad
por la superficie de vidrio y proporeiona una pelicula -
protectora tenaz en ese lugar. En la preparacidn de estos
sistemas, se prefieren log epoxisilanos, tales como glieci
doxi propil trimetoxi silano o epoxi cicloexiletil trime-
toxi silano, o los aminosilanos, tales como gamma amino
propil trietoxi silano. Los epoxisilanos precedentes pue-
den definirse como compuestos de drganosilicio en los que
al menos una de las valencias del siliocio estd satisfecha
por un grupo alifdtico, arilo o cicloaleohilo, que contig
ne un anillo de oxirano, y el resto de las valencias del
siliclo estdn satisfechas por grupos hidrolizables, tales

como haldgeno o grupos alcoxi. Los aminosilano pueden defi
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nirse como compuestos de organosilicio en los que al me-
"nos wna de las valencias del silicio estd satisfecha por
un grupo aminoalcohilo y las valencias reétantes estdn -
satisfechas por grupos hidrolizables tales como haldgeno
5 o grupos alcoxi.
En la reaccidn de los silanos y los compueztos
de epdxido o compusstos de epdxido modificados se emplean
: los reaccionantes preferiblemente en una proporcidn equi-
" molar.

10 Debe apreciarse que la reaccidn de los aminosi-
lanos y los materisles epoxidicos convencionales o los ma
teriales epoxidicos modificados proseguird en ausencia de
catdlisis o calor, pero pusden emplearse catalizadores -
tales como aminas y trifloruro de horo y son necesarios

15 en el caso de los epoxi silanos.

Los ejemplos siguientes ilustran productos de
reaccidn de epdxido-silano que son muy deseables para su
inclusidn en composiciones de cola en formacidn para fi-

‘bias de vidrio.
20 EJEMPLO 22

Resina epoxidica 100 partes en peso
Glicidoxi propil trimetoxi
silano 25 partes en peso
Catalizador de aminas (mez-
25 cla deo diaminas) 12 partes en peso

Los ingredientes precedentss se mantuvieron a

una temperatura de 1502C durante un periodo de una hora.

Ls resina epoxidica utilizads fud el diepdxido del Ejem-

plo 5 y se empled en su forma no modificada, es decir no
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como la sal de deido de su reaccidén con dietanolamina.
EJEMPLO 2

Resina epoxidice modificada
(producto de reaccidén del -
Ejemplo 5) 100 partes en peso
Glicidoxi propil trimetoxi
gilano 30 partes en reso
Catalizador de aminas (mez-
¢la de diaminas) 14 partes en peso
Los ingredientes precedentes fueron mezclados y

hechos reaccionar bajo las condiciones especificadas en

el Ejemplo 15,
EJEMPLO 24

Resina epoxidica 100 partes en peso

Gamma amino propil tristoxi

gilano 25 partes en peso

Los ingredientes precedentes fueron mezclados
y mantenidos a una temperatura de 662C durante 30 minutos.
Ia resina epoxidica empleada en este ejemplo fud el éter
glicidi{lico no modificado empleado como reaccionante en
el Ejemplo 2.

Un peso igual del producto de reaccidn del Ejem
plo 22 sustituyd al 4,38% en peso de la resina epoxidica
que se utilizé en el Ejemplo 20 y se encolaron fibras de
vidrio con la composicidn resultante en formacidn. De -
igual manera, los productos de reaccién de los Ejemplos
23 y 24 sustituyeron al 1,88% del epdxido modificado y al

4,38% de la resina epoxidica convencional del Ejemplo 20,
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ron para encolar fibras de vidrio en formacidn. Ias fibras

encoladas con estas tres composiciones exhibieron la caya
cidad de ser impregnadas concienzuda y rdpidamente por rg
sinas epoxidicas, de poliester y de ftalato de dialilo y
dieron estratificados desacostumbradamente fuertes.

Los Ejemplos 25-32 demuestran que pueden deri-
varse soluciones y/o emulsiones estables afiadiendo el pro
ducto de reaccidn ds epdxido-amine de una resina orzdnica
de un peso molecular de hasta aproximadamente 10,000 a -
cualquier resina orgénica de alto peso molecular que sea

insoluble en agua.
BEJEMPLO 25

Se mezclaron ¢inco partes en peso del producto
de reaccidn modificado del Ejemplo 1 con 50 partes en pe~
50 de una resina de poliester insoluble de un peso molecu
lar de 6,000 que se habia preparado haciendo reaccionar
cantidades equimolares de etilen glicol y anhidrido malei
¢o. Cuando se afiadieron 1.900 partes en peso de agua, se
derivd una emulsidn acuosa de estabilidad desacostumbrada.
Cuando se afindieron unas 40 partes adicionales en peso -
del producto de reaccidén del Ejemplo 1, se obtuvo una so-

lucidn acuosa.
EJEMPLO 26

Se combinaron cinco partes en peso del producto
de reaccidn modificado del Ejemplo 1 (basado en sélidos -
reales) con 50 partes en peso de una resina de fenolfor—

maldehido de etapa B. La resina se hizo por reaccidn de
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a una temperatura de 609C durante 5 horas. Cuando se afia
dieron a la mezcla 1.900 partes en peso de agua, se deri-
vé una emulsidén acuosa de estabilidad desacostumbrada.
Cuando se aifladieron unas 40 partes adicionales en peso -
del producto de reaccidén del Ejemplo 1, se obtuvo una 82

Iucidn acuosa.

EJEMPLOS 27, 28 y 29

Se repitieron los procedimisntos de los Ejemw
plos 25, 26 y 16 utilizando el producto de reaccidn del
Ejemplo 10 en lugar del producto de reaccidn del Ejemplo
1. En cada caso, cuando 3¢ utilizaron 5 partes del produc
to de reaccidn modificado, se produjo una emulsidn esta-
ble, y cuando se utilizaron 55 partes en peso del produc-

to de reaccidn modificado, se produjo una solucidn.

EJEMPLOS 30, 31 y 32

Se repitieron los procedimientos de los Ejem-
plos 25, 26 y 16 utilizando el producto de reaccidn modi-
ficado del Ejemplo 15 en lugar del producto de reaccidn
modificado delEjemplo 1. En cada caso, cuando se utiliza-
ron 5 partes del producto de reaccidn modificado, se pro
dujo una emulsidn estable, y cuando se utilizaron 55 par
tes del producto de reaccidn modificado, se produjo una
solucidn.

Serd ahora evidente que cualaquier resina orgd-
nica de alto peso molecular de hasta un peso moleocular -
de aproximadamente 10,000 que tiene el grupo de reaccidn

de epdxido-amina especificado anteriormente junto a un ~
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extremo de la moldcula, mientras el extremo opuesto de la
molécule estd desprovisto de tal grupo de reaccidn de epd
xido-amina, es capaz de suspender o solubilizar resinas -
organicas similares y no similareswinsolubles de alto pe-
50 molscular que tengan también un peso molecular de has-
ta aproximadamente 10,000, Por tanto, el producto de reac

cidn soluble tiene la férmulas

I

+H-N~C-C-R

X H OH

en la que Y es un miembro de la clase consistente en hi-
drégeno, un radical alcohilo de una longitud de cadena de
1a7 étomos.de carbono, y un radiecal X; y X es un miembro
del grupo congistente en: 1) un hidrocarburo alifdtico que
tiene wna 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 alifdti
co que tiene una longitud de cadena de 1 a 6 dtomos de -~
carbono y n es un nimero entero de 1 a 25, y R es una mo
lécula orgdnica de cadena larga que tiene un peso molecu-
lar de hasta aproximadsmente 10,000 y estd desprovista -
del grupo terminal dado anteriormente en su otro extremo.

Es evidente ademds que pueden hacerse diversas
alteraciones, modificaciones y sustituciones en la presen
te invencidn sin apartarse del espiritu de la invencidn -
definido por las reivindicaciones siguisntes.

La presente solicitud, que corresponde a la prg

sentada en Estados Unidos de América, con fecha 20 de Ju-

nio de 1,966, bajo el nimero 558,609, se acoge a los beng

ficios &l articulo 51 del vigents Estatuto sobre Propie-
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NOTA

Los puntos de invencién, propia y nueva, que -
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de -
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
glguientes:

1o~ Un método para encolar o aprestar fibras
de vidrio, que comprende: recubrir las superficies de di~-
chas fibras en el instante de su formacidn con un mate-
rial consistente esencialmente en una dispersidn acuosa
de una mezcla de un compuesto resinoso insoluble y de al
menos 1% en paso de un compussto soluble en medio acuoso

que tiene la férmula siguiente:

Y
't

+H-N-0~0-R
[ N B |
X H OH

en la que Y es un miembro de la clase congistente en hi-
drdgeno, un radical alcohilo de una longitud de cadena de
1 a 7 dtomos de carbono, y un radical X, y X es un miembro
del grupo consistente en: 1) un hidrocarburo alifitico -
que tiene una longitud de cadena de 1 & 7 dtomos de carbo
no y que incluye al menos un grupo hidroxi, 2) -OH, y 3)
~(OR")n OH, donde R" es un radical hidrocarbonado alifdti

co que tiene una longitud de cadena de 1 a 6 dtomos de -

-n- 343702



10

15

20

25

30
2.8.67

carbono y n es un numero entero de 1 a 25, ¥y R es una -
molécula orgdnica de cadens larga que tiene un peso mole~
cular de hasta aproximadamente 10,000 y estd desprovista
del grupo terminal dado anteriormente en su otro extremo.

2,~ Bl método de la reivindicacidn 1, en el que
dicho compuesto insoluble resinoso estd seleccionado del
grupo consistente en los éteres glicidilicos de fenol,
fenol sustitufdo, difenocl, condensados de ferocl-eldebido
y polialcadienos epoxidados.

30~ E1 método de la reivindicacidn 1, en el que
dicho compuesto insoluble resinoso y dicho compueste solu
ble son los éterss glicidilicos de epiclorohidrina y para,
para'-isopropilidenodifenol.

4o~ E1 método de la reivindicacidén 1, en el que
la dispsersidn acuosa contiene al menos un 10% en peso del
compuesto soluble en medio acuoso de la reivindicacidn 1.

5.~ E1 método de la reivindicacion 1, en el gue
dicha dispersidn acuosa contiene tembién entre 0,1 y 2%
en peso de una sustancis repelente del agua selecciormada
del grupo consistente en complejos de cromo de Werner,
drganosilanos insaturados, epoxisilanos y amino organosi-
lanos,

6.~ El método de la reivindicacidn 1, en el que
dicha dispersidn acuosa contiene también un lubricante.

7.~ Un método para encolar o éprestar fibras de
vidrio, que comprende recubrir la superficie de dichas -
fibras en el momento de su formacidn con un materisl con-
sistente esencialmente en una dispersidn acuosa del pro-
ducto de reaccidn de un compuesto de epdxido resinoso y

un Organo silano seleccionado del grupo consistente en -
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epoxisilenos y aminosilanos, y al menos 10% en peso del
producto de reaccidn ascidificado de una composicidn de
epéxido que tiene al menos dos grupos oxirano y una mono

amina que tiene la férmulas

R2

H
Rl-N-H

en la que 8! s un redical hidroeerbonado alifdtico (us
tiene al menos uwn grupo hidroxilo, y Rz estd seleccionado
del grupo consistente en hidrdgeno, un radical hidroqar-
bonado alifdtico que tiene al menos un grupo hidroxilo.y
un grupo alcohilo que tiene no mds de 6 dtomos de carbo-
no, en el que la relacidn de dicha monoamina a dichos gru
pos oxirano es menor que 1:1

8.~ Un método para encolar o aprestar fibras -
de vidrio, que comprende recubrir la superficie de dichas
fibras en &1 momento de su formacidn con un material con-
sistente esencialmente en una dispersidn acuosa de un com
puesto de epdxido resinoso y al menos 10% en peso del pro
ducto de reaceidn de un drgano silano seleccionado del -
grupo consistente en epoxisilanos y aminosilanos y el pro
ducto de reaccidn acidificado de una composicién de epdxi
do que tiene al menos dos grupos oxirano y una monoamina

de la férmula:

R2

|}
Rl-y-H

en la que R' 65 wn redical hidrocarbonado alifdtico que
tiene 2l menos un grupo hidroxilo y R® estd seleccionado

del grupo consistente en hidrdgeno, wn radical hidrocarbo
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nado alifdtico que tisene al menos un grupo hidroxilo y
un grupo alcohilo que tiene no mds de 6 dtomos de carbo-
no, en el gue la relacidn de dicha monoamina reaccionante
a dichos grupos oxirano es menor que 1:1
9.~ Un método para encolar o aprestar fibras -
de vidrio.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarente y cuatro hojas
escritas a mdquina por una sola de sus caras. :
Madrid, 29 A 195‘
P. A,
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