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La presenta invención se refiere a resinas so­

lubles en agua que llevarán resinas no solubles a solu­

ción, y, más en particular, a dispersiones acuosas de re­

sinas que contienen una resina insoluble convencional en 

combinación con un derivado de resina epoxídica soluhili- 

zado.

La multitud de demandas de materiales resinosos 

y el avance de la tecnología de los polímeros han dado - 

por resultado recientemente la expansión del uso d3 resi­

nas epoxídicas desde cero a un consumo anual que puede me 

dirse en millones de kilos. Sin embargo, a pesar de tales 

demandas, la flexibilidad tecnológica y la disponibilidad 

comercial de un gran número de resinas expoxídicas, éstas 

últimas no incluyen sistemas de resinas epoxídicas solu­

bles en agua ni compuestos emulsionables en agua que pro­

duzcan una emulsión acuosa estable. Además de la inesta­

bilidad y de la efímera "vida en envase o vida útil" de 

tales emulsiones acuosas que puedan formarse, la necesi­

dad de la presencia de emulsores o agentes emulgentes en 

el sistema sirve para disminuir o diluir las propiedades 

deseables de la resina epoxídica, y, por consiguiente, 

para degradar el producto final que se forma a partir de 

tales emulsiones acuosas.

Como consecuencia, las utilizaciones actuales 

de las resinas epoxídicas se limitan a soluciones que em 

plean disolventes anhidros, tales como tolueno, xileno, 

metil alcohil cetonas y alcoholes, tales como motil isobu 

til cetona o alcohol metil amílico, alcohil éteres de al- 

cohilen glicol, tales como monobutil éter de otilen gli- 

col, etc., o a emulsiones acuosas que son inestables, -

343702



10

15

20

25

30

2.8.67

molestas por sus vidas en envase extremadamente limitadas 

y vienen acompañadas por la adulteración de las propieda­

des de la resina epoxídica. Las mismas condiciones exis­

ten con otras resinas insolubles de alto peso molecular, 

tales como los puesteros, los poliuretanos, los poliacri 

latos, etc.

aplicaciones de las resinas epoxídicas y otras resinas - 

insolubles llevan consigo la utilización de disolventes 

anhidros y la limitación requerida a tales sistemas está 

llena de una pluralidad de detrimentos y aspectos parjudi 

cíales. En el primer caso, la utilización de tales disol­

vente? entraña gastos sustanciales en términos de materia 

les, tratamiento, aparatos y precauciones necesarias, co­

mo resultado do la aptitud para producir llama y la toxi­

cidad de estos materiales, Por ejemplo, en la aplicación 

de recubrimientos epoxídicos industriales, tales como re 

cubrimientos de imprimación para carrocerías de automóvi 

les, tienen que evacuarse a la atmósfera humos explosivos 

y tóxicos para proteger tanto el pers onal como la insta­

lación. Tales precauciones llevan consigo la necesidad - 

de un equipo de evacuación y de comunicación con la atmós 

fera, de primas de seguro muy aumentadas y de la disipa­

ción de materiales costosos. Incluso si se emplean siste 

mas de recuperación de disolvente, no se obtiene una re­

cuperación total del disolvente y el gasto de tal aparato 

y su funcionamiento es sustancial.Además, la completa re­

tirada o volatilización de disolventes tales como el to­

lueno, el xileno y la metil isobutil cotona desde sistemas 

epxídicos entraña temperaturas en el margen de 110-143°C

Por consiguiente, la inmensa mayoría de las -
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en contra posición a las temperaturas más bajas a las que 

puede disiparse el agua.

Por consiguiente, puede verse que a pesar del 

extenso avance del sector de la tecnología de las resi­

nas de elevado peso molecular, existe una notoria deficien 

cia en su estado presente, es decir, la provisión de solu 

oiones y emulsiones acuosas adecuadas de tales resinas.

Un objeto de la presente invención es proporcio 

nar dispersiones acuosas de resinas epoxídicas y/o de - 

otras resinas de elevado peso molecular.

Otro objeto es proporcionar soluciones acuosas 

de resinas epoxídicas y/o de otras resinas de elevado peso 

molecular.

Un objeto más es proporcionar emulsiones acuo­

sas desacostumbradas de resinas epoxídicas y/o de otras - 

resinas de elevado peso molecular.

Un objeto adicional es proporcionar métodos - 

para hacer dispersables en un medio acuoso a resinas epo 

xídicas y/u otras resinas de elevado peso molecular.

Todavía otro objeto es proporcionar materiales 

de recubrimiento que comprendan dispersiones acuosas de 

resinas epoxídicas.

Otro objeto es proporcionar un método para re­

cubrir fibras de vidrio con revestimientos desacostumbra 

dos durante su formación por adelgazamiento.

El término "dispersión acuosa", tal como se - 

utiliza en esta memoria, está destinado a comotar y abar­

car tanto soluciones como dispersiones y puede definirse 

como una suspensión de partículas coloidales o mayores - 

de una resina epoxídica líquida o sólida o de otra resina
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de elevado peso molecular en una fase o medi<&a!cuoso.

La expresión "resina epoxídica", tal como se 

utiliza en esta memoria, está destinada a connotar y abar 

car las resinas que pueden definirse como poliáteres que 

contienen grupos oxirano terminales, que están separados 

por radicales alternantes aromáticos y/o alifátloos.

Los objetos precedentes se obtienen por medio - 

de la combinación de una resina o resinas epoxídicas con 

vencionales y/u otra u otras resinas de elevado peso mo­

lecular con una resina epoxídica que haya sido modificada 

para hacer la soluble en agua, y dispersar las resinas - 

combinadas en una fase acuosa.

La resina epoxídica modificada comprende la sal 

de ácido del producto de reacción de una composición epo­

xídica que contiene uno o más grupos oxirano y una monoami 

na primaria o secundaria que contiene al menos un sustitu 

yante hidroxi.

I. Preparación del componente epoxídico modificado solu­

ble en agua.

En la preparación del producto de reacción epó- 
xido-amina, que se transforma subsiguientemente en la co­

rrespondiente sal de ácido, se calcula la reacción para 

dar un producto de reacción de un grupo oxirano terminal 

y un grupo amina, en vez de una composición en la que se 

gastan grupos oxirano o epóxido en ambos extremos de la - 

molécula por reacción con la amina. La reacción mencionada 

es aquélla en la que se fija uñ átomo de hidrógeno para - 

enlazar la amina con uno de los dos átomos de carbono que 

comprenden el anillo del oxirano, con formación de un gru
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í

po hidroxi fijado al otro átomo de carbono del anillo del 

oxirano. Tal reacción puede expresarse en general del mo­

do siguiente.

H H H H! ' ! '
- C - C -  -H-N— > -C— C-
\  / ' '0 N OH

Para obtener el producto de reacción desoado y 

para asegurar que un grupo oxirano en un extremo de la - 

molécula solamente sea hecho reaccionar, los reaccionan­

tes amina y epóxido se hacen reaccionar en una relación 

menor que la estequiométrica, es decir, menor que un mol 

de hidróegeno de amina activo por cada mol de oxígeno de 

oxirano. Expresado de manera diferente, se emplea una can 

tidad del reaccionante amina que es adecuada para hacer - 

soluble en agua el producto de reacción final, pero inada 

cuada para reaccionar oon cada grupoo oxirano cuando hay 

más de uno presente, en el curso de la reacción. En las 

reacciones ón que intervienen compuestos epoxídicos que 

contienen entre 2 a 8 anillos de oxirano, se ha visto que 

la reacción de solamente uno de los grupos oxirano con un 

mol de hidrógeno de amina activo es adecuada para obtener 

la solubilidad en agua deseada y llevará otras moléculas 

no solubles a solución con ella.

Puede obtenerse la reacción del compuesto epo- 

xídico y la amina bajo condiciones moderadas y durante - 

periodos de reacción relativamente cortos. Por ejemplo, 

puede hacerse reaccionar adecuadamente un éter glicidíli- 

co de bis fenol A y epiclorohidrina y dietanolamina a una 

temperatura de 100°C en un. período de una hora. La reac­

ción se conduce preferiblemente en un medio de reacción,

343702
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tal como diacetona alcohol, aunque pueden emplearse tam­

bién otros medios, tales como isopropanol, acetona, tolue 

no, hidrocarburos clorados y similares.

El producto de condensación de epóxido-amina de, 

rivado de la reacción precedente se solubiliza después a 

través de la formación de su correspondiente sal de ácido. 

Para tal solubilizacióh, son adecuados ácidos orgánicos o 

inorgánicos, como viene demostrado por el hecho que el - 

producto de reacción de epóxido-amina ha sido adecuadamen 

te solubilizado por la formación de las correspondientes 

sales de los ácidos acerico, láctico, fosfórico, clorhí­

drico y sulfúrico.

Al preparar la sal, puede añadirse el ácido a 

la mezcla de producto de reacción y medio de reacción haj3 

ta que se obtiene un pH ligeramente en el lado ácido. La 

sal puede mantenerse entonces en estado de mezcla durante 

su almacenaje o puede mantenerse la mezcla inoluso duran­

te el uso final si el medio de reacción se considera ino­

cuo en tal uso. Por ejemplo, cuando se utiliza tolueno - 

como medio de reacción, puede añadirse agua acidificada 

para disolver el producto de reacción y formar la sal de 

ácido que puede eliminarse después al separar la fase. Al 

ternativamente, puede formarse el producto de reacción en 

un medio de reacción en el que es soluble, es decir, dia­

cetona alcohol, puede añadirse áoldo para formar la sal y 

puede formarse una solución acuosa cuando se desee por la 

simple adición de agua.

Como se ha indicado anteriormente, los compues­

tos que son susceptibles de las técnicas de solubiliza- 

ción procedentes son los compuestos epoxídicos resinosos543702



que pueden definirse como polieteres que contienen grupos 

oxirano terminales que están separados por radicales al­

ternantes aromáticos y/o alifátioos y que contienen al - 

menos un grupo oxirano por molécula. Entre tales comptes 

tos se incluyen los eíeres glicidílicos de fenoles, bales 

como el producto de reacción de epiclorohidrina y bis fe­

nol A o fenoles sustituidos, tales como los motil fenoles, 

por ejemplo, o-cresol, o fenoles halogenados, los éteres 

glicidílicos de productos de condensación de fenoles po­

livalentes y aldehidos, tales como los epóxidos de nevo- 

laca, los polidienos epoxidados, tales como polibutadieno 

epoxidado, poliesteres, poliuretanos, poliacrilatos, poli 

(cloruro de vinilo), polietilenos, polipropilenos, etc.

de epóxidos que han sido aminados y solubilizados satis­

factoriamente son las siguientes.

A*. Eteres glicidílicos de fenoles

Las fórmulas estructurales de diversos tipos -

0 OH

CHg-CH-CHg —  0 t ftl? /try f!U

CH3
n

3

343702



B. Eteres glicidílicos de condensados de fenol-aldehido

2 9

5
n

C. Polialcadienos epoxidados

15

Composiciones específicas de los tipos generales 

precedentes, incluyen las siguientes:

(1)

(2)

20
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El compuesto de amina que es hecho reaccionar
con los compuestos epoxídicos precedentes puede descri­

birse como una amina primaria o ¡secundaria que tiene al 

menos una valencia del átomo de nitrógeno satisfecha por 

un radical alif ático que contiene al menos un grupo hidro 

xi, como viene expresado por la fórmula siguiente:

en la que H es hidrógeno, R' es un radical hidrocarbonado 

alifático que contiene al menos un grupo hidroxi, y R" es 

hidrógeno, un radical hidrocarbonado alifático que contie, 

ne al menos un grupo hidroxi o un grupo alcohilo que tie­

ne no más de 6 átomos de carbono.

contiene el radical hidrocarbonado alifático o radicales 

que tienen al menos un grupo hidroxi, puede ilustrarse por 

la fórmula:

tiene no más de 6 átomos de carbono, y que incluye:

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

n es 0, por ejemplo, etanolamina, n-propanolamina, butann 

lamina, dietanolamina, metil amino etanol, etil amino eta- 

nol, isopropanolamina, di.(iso)propanolamina, 2-amino-1-bu 

tanol, y similares.
2) amino éteres y condensados de óxido de alcohileno cuan 

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

R un radical hidrocarbonado divalente upe -tÍAno-̂ naAô l¡¡de -

R'
H-N-R"

Más específicamente, el compuesto de amina que
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6 átomos 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 al- 

cohil aminas y amino alcanodioles, cuando 2 es un grupo 

R-OH o R(0H)g, por ejemplo, 1,2,3,4,5*6 hexah'idroxi ami­

na, tris (hidroximetil) aminometano, 2-amino-2-metil 1, 

3-proponodiol y similares.

En la tabla I que sigue se han indicado reac­

cionantes de amina adecuados:

- 12 -
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n
OH

Tipos de compues­
tos representati­

vos

n¡H
oQ
!3O
¡t-tr<oO

o
o
t=)t?i
tr<OM

üH
9>
MM
N

UH
tr<
¡3Hoso
§¡3MO5!
OO

Hg>HHOO

¡3o
h3wM

M
ë

>
)-3OgOM
O

9
MMSo

0 -R 1-25

OHt
R -t
H

or
OH<

- R - !
OH

a) ALCANOLAMINAS:
ETANOLAMINA
n-propanolamina
butanolamina

b) ALCOHIL ALCANO­
LAMINAS:
metil amino 

etanol 
etil amino 
etanol

c) DIALCANOLAMINAS:
dietanolamina 
di(iso) 
prcpanolamina

d) ISOMEROS
isopropanolamin: 
2-amino-1-butand

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

b) C0NEENSAD0S DE
OXIDO DE ALCOHI 
LEÑO: "
polioxietilen
amina
polioxipropilen 
amina

a) C0NDENSAD0S DE 
ALCOHOLES POLI­
VALENTES 
^)2,3,4,5,6 — 
hexahidroxi ami­
na

b) HIDROXI AMINAS: 
tris(hidroxime- 
til aminornetaño 
2-amino-2-me til 
1,3- propanedid

343702
- 13 -



Loa ejemplos 1-15 que siguen indican la prepa­

ración de la sal de ácido soluble en agua de tales conden 

sados de amina-epóxido.

5

10

EJEMPLO 1

A 371 partes en peso de diacetona alcohol se 

añadieron 105 partes en peso de dietanolamina y 371 partes 

de un diepóxido de la fórmula:

A-CHg-HC-CHg

El diacetona alcohol y el diepóxido fueron mezclados y man 

tenidos a 1002 C y se añadió a ellos lentamente la dietano 

lamina durante un período de una hora con una acción de - 

1p mezcla concienzuda durante la adición de la dietanolamina.

Se añadió después ácido acético a la mezcla hasta que se 

obtuvo un pH de 7. El producto resultante compuaidía un lí 

quido amarillo pálido que fué almacenado a temperatura am 

biente durante un período de más de un mes y demostró ser 

20 capaz de disolución en agua caliente después de tal alma.

cenaje. Además, el producto de reacción, junto con la fa­

se del medio de reacción, es decir, diacetona alcohol, se 

empleó en la preparación de una solución acuosa, a partir 

de la cual fueron coladas y secadas películas sobre placas 

25 o láminas de vidrio, y la cual se utilizó como composición

de cola o apresto para uso en la formación de fibras de - 

vidrio. Las películas coladas presentaron una claridad, 

una duración y una resistencia a la abrasión y a la hume­

dad notables. Las fibras de vidrio que fueron encoladas en3437022.8.67 - 14 -



9t.
su formación con la solución de la sal de epóxido-amina, 

pseían resistencias mecánicas desacostumbradas, resisten­

cia a los efectos nocivos de la abrasión mutua y compati­

bilidad con resinas de impregnación epoxídicas y de polies 

ter.

EJEMPLO 2

Se repitió el proceso del ejemplo 1 con la sus­

titución de 105 partes en peso de dietanolamina y 742 par 

tes de un epóxido de la fórmula:

EJEMPLO 3

Se repitió el método del ejemplo 1 con la susti 

tución de 48,3 partes en peso de dietanolamina y 249 par­

tes de un epóxido de la fórmula:

AO-CHg-CH-CHg A O-CH,
A

-CH-CH,

Se repitió el método del ejemplo 1 con propor­

ciones equimolares de dietanolamina y de un epóxido de la 

fórmula:

0
/  \CHg-CH-CHg-

CH^ OH
O - ^ ^ C - ^^-CHg-CH-CH,

CH^

fS 0
O^^hC-^-O-CHg-CH^CHr



EJEMPLO 5

A 186 partes en peso de diacetona alcohol se -
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añadieron 105 partes en peso de dcgtanolamina y 186 partes 

en peso da un diepóxido de la fórmula:

,0 Q
/ \  , -CHg-CH-CUg-O-t CHa)̂ -O-CHp-CH-OHg

Los ingredientes precedentes fueron mezclados 

y mantenidos a 1003C durante un período de una hora.

EJEMPLO 6

A 354 partes en paso de diacetona alcohol 3e ** 

añadieron 105 partes en peso de dietanolamina y 354- par­

tes en paso de pLihutadieno epoxidado de un peso especí­

fico de 1,01 (a 2530), una viscosidad de 1800 poises (a 

252c), un porcentaje en epóxido de 9 y un equivalente de 

epóxido (numero de gramos de resina que contienen una mo­

lécula gramo de epóxido) de 177.

Los ingredientes precedentes fueron mezclados 

y mantenidos a 1003C durante un período de una hora.

EJEMPLO 7

Se repitió el método del Ejemplo 1 con 68 par­

tes en peso de etanolamina y 217 partes en peso del diepó 

xido del Ejemplo 1.

EJEMPLO 8

Se repitió el método del Ejemplo 1 con 450 par­

tes en peso del diepóxido del Ejemplo 1, 450 partes en -



peso de diaoetona alcohol y 73,5 partes en peso de una

hidroxi amina de la formula
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HgN-C-ÍCHgOH)^

Se ha visto también que los epóxidos hechos - 

reaccionar con composiciones modificadoras, tales como - 

ácidos grasos y similares, con el fin de obtener propie­

dades mejoradas de igualación, térmicas y/o químicas, pue 

den ser también solubilizados por los métodos de la inven 

cién. Por ejemplo, los epóxidos han sido hechos reaccio­

nar con ácidos oleico o esteárico, sometidos después a la 

reacción prescrita con una monoamina y finalmente acidífi 

cados. Tales compuestos presentaban el mismo grado pronun 

ciado de solubilidad en agua que se ha descrito previamen 

te. Se cree que el compuesto modificador, por ejemplo, un 

ácido graso, reacciona con un grupo hidroxilo derivado de 

la escisión de un grupo oxirano durante la polimerización. 

A su vez, la amina sucesivamente hecha reaccionar se une 

con un grupo oxirano para dar una composición del tipo - 

general siguiente:

EJEMPLO 9

Un material de recubrimiento que comprende una 

molécula de cadena larga de un solo grupo solubilizador -

_ 343702



en un extremo y que está exento de grupos oxirano, está 

ilustrado por la fórmula siguiente:

5

HO-C-C OH 1 OH -
\ ' '
N-C-C-C-0-.R-o4c-c-c-o- c-c-o-
/ - j ^

HO-C-C X
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Se prepara este material disolviendo aproximada 

mente 1.670 partes en peso del tipo general de epóxido - 

del Ejemplo 5, pero teniendo un "n" de 3!6, oon 900 par­

tes en peso de xileno en un matraz de reacción de pirex 

de dos litros dotado de un agitador movido por motor, y 

circundando por una envolvente calentada (manta de calo- 

facción) de Glas Col controlada por un Variac. El recipien 

te está adecuadamente cerrado y está provisto de un con­

densador de reflujo para impedir el escape de disolventes 

y/o reaccionantes. Se calienta la mezcla a 105SC con agi­

tación para disolver completamente la resina y después se 

eleva la temperatura hasta 120SC y se añaden lentamente - 

con acción de mezcla continua aproximadamente 137 partes 

en peso de dietanolamina. Los productos se mantienen a - 

120SC durante cuatro horas para dar un tiempo amplio para 

que reaccione toda la amina. El material producido por - 

la reacción anterior era esencialmente el del Ejemplo 5 - 

anterior y contiene una preponderancia de moléculas de un 

solo grupo solubilizador terminal en un extremo.

Después se añade un poliglicol, como por ejem­

plo un monoleato de poliglicol, al que se le hace reaccio, 

nar con los grupos oxirano restantes. Se añaden aproxima­

damente 893 partes en peso de carbowax 4-00 (un monoleato
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cular de 400) al matraz de reacción utilizando 5)72 par­

tes en peso de un catalizador básico, (como por ejemplo 

hidróxido de potasio) y se calienta la mezcla para manto, 

ner 120SC durante 4 horas. El material resultante tiene 

un equivalente de epóxido de 3.000 indicativo de un equi 

valente de epóxido por 3*000 gramos del material y tenía 

una 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 

table del peso molecular. Haciendo reaccionar los poligli 

coles durante períodos más largos, puede obtenerse un va­

lor numérico más alto de equivalente de epóxido, y ésto - 

puede justificarse económicamente cuando sea necesariq - 

una vida en almacenamiento aún mayor.

15

20

EJEMPLO 10

Se preparó un material de la fórmula que sigue 

utilizando el mismo método descrito en el Ejemplo 9) pero 

utilizando los materiales siguientes en las partes en pe­

so indicadas:

C-C-C-C OH 
\ '
N-C-C-C
/

C-C-C-C

OH OH (
! . -0 -< ^ 0 ^ 0 ^ 0 -C -C -C -0 ..  0 4 ^ 0 ^ 0 ^ C -C -C -N

OH C-C-OH

3,6 C-C-OH

Resina epóxida del Ejemplo 9 1.250

Diacetona alcohol 1.250

25 Dietanolamina 105

Dibutilamina 129

2.8.67

Se hicieron reaocionar la cHetanolamina y el die-„-345702
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póxido durante dos horas a 100RC. Los productos de esta - 

reacción son enfriados después a 73^0. Se añada la dibuti 

lamina y se somete a reflujo a 100BC durante dos horas.

El material final tenía un equivalente de epóxido de infi 

nito, indicando la ausencia sustanoial de grupos oxirano 

restantes. El porcentaje de sólidos fué de 54,19 a la vis 

cosidad a 25^0 fué de 1.570 oentipoises y tenía un color 

de ámbar medio. El material es tan soluble en agua como - 

lo son los materiales de los Ejemplos 4 y 9 y constituye 

un excelente recubrimiento.

EJEMPLO 11

15

Se preparó el material de la fórmula que sigue 

en general de la misma manera que lo fué el del Ejemplo 9y 

con la excepción de que no se hizo uso de dietanolamina:

OH
c^o-c- -oV*o\ío)-o-c-c-c- -o/oV o\-o-o-o-c-:

OH c-c-c-c
/

3,6
-N

\
C-C-C-C

EJEMPLO 12

20

25

Se preparó un material de la fórmula que sigue 

utilizando el̂  mismo procedimiento general indicado en el 

Ejemplo 4 anterior y haciendo uso de aproximadamente 833 

partes en peso del diepóxido del Ejemplo 9, aproximadamen­

te 833 partes en peso de diacetona alcohol y aproximadamen 

te 42 partes en peso de butil monoetaholamina:

A
C-C-0

H
0t

o )-0-C-C-C

H.   .   0 0—0—OH
0-í o \i(  0 \-0-C-C-C-N

3,6 c-c-c-c

2.8.67
"y- 20 -
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El material resultante tiene un equivalente de 

epóxido de 823, tiene 51,33% de sólidos y una viscosidad 

de 325 centipoises a 25SC. E1 material resinoso es de trans 

parente a un color de ámbar claro y puede ser solubilizado 

en agua cuando está acidificado, aunque se disuelva más - 

lentamente que el material del Ejemplo 4*.

EJEMPLO 13

Se prepara un material de la fórmula que sigue 

utilizando el mismo procedimiento general dado en elBjem 

pío 9 anterior y haciendo uso de los materiales siguien­

tes: 746 partes en peso del diepóxido del Ejemplo 9, 330 

partes en peso da xileno, 172 partes en peso de 1-octado- 

canol, 64 partes en peso de dietanolamina y 3 partes en - 

peso de hidróxido de potasio:

H
0!

C-C-C.

H
0

o-{E^^o-c-c-c.

H
0

C-C-OH

3,6
)^Ó^4^-0- -C-C-C-N

\
C-C-OH

C18H37

Se disuelve la resina en xileno a 100SC, se en­

fría después a 35^0 y se añade la dietanolamina. Se calien 

ta y se mantiene a 120SC durante una hora, después de lo 

cual se añade una mezcla de 1-octadecanol e hidróxido de 

potasio y se mantiene la mezcla a 120&C durante cuatro ho 

ras. El material, cuando está enfriado, tiene una consijs 

tencia a manera da pasta con un aspecto similar al cristal 

en su superfioie. Tiene un equivalente de epóxido de 1.893 

y, cuando está acidificado, es soluble en agua..„. 343702
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Se haca una resina de uraa-formaldehido solubi- 

lizada a la manera de la presente invención haciendo reac 

cionar 2,5 moles de formaldehido con un mol de urea a un 

pH de 4,5 a 4,6 utilizando anhídrido itálico, ácido fórmi 

co u otros materiales para ajustar el pH. Los materiales 

anteriores son calentados a 90SC durante aproximadamente 

hora y media hasta una viscosidad de Gardner Hope de G y 

un porcentaje de sólidos de 55 a 60. Este material no es 

soluble en agua. Después, se elimina el agua sometiéndose 

el hervidor a vacío hasta que se alcanza aproximadamente 

un 80% en sólidos. Se separa la fracción de material con 

aproximadamente 25 a 30% de xileno. Este material se hace 

reaccionar después con un mol de un epóxido de la fórmula 

siguiente:

C-C-C-N-C-C-OH 
\/ '
0 R

a-aproximadamente 100BC durante una hora para producir - 

un material de la fórmula siguiente:

OH Rt !
R-0-0-C-N-C-0-0H

Se hace al epóxido haciendo reaccionar butil etanolamina 

con epiclorhidrina como es bien conocido. El producto fi­

nal es soluble en agua cuando está acidificado y es un - 

buen material de recubrimiento cuando se aplica a partir 

de una solución acuosa.

2.8.67 - 22
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Se prepara un material de polio ster de la fórmu 

la que sigue utilizando el mismo procedimiento general - 

del Ejemplo 13:

0 OH R,t! ! ! '
R-C-O-C-C-C-N-C-C-OH

en la que es la molécula de cadena larga de un polios- 

ter sin contar un grupo carboxilo y R^ es un grupo butilo. 

El material se prepara haciendo reaccionar el poliáster - 

con el epóxido del Ejemplo 14 en un disolvente orgánico, 

tal como el xileno, a 1003C durante una hora o más utili­

zando reflujo. El material resultante, cuando está acidi­

ficado, es soluble en agua y constituye un buen material 

de recubrimiento.

Todos los productos de reacción de los Ejemplos 

1-15 son solubles en agua y en muchos casos retienen tal 

solubilidad durante su almacenaje a temperaturas ambiente 

en el curso de períodos de más de un mes. Sin embargo, co 

mo estas composiciones son capaces de una reticulación - 

progresiva hasta una última condición fijada o endurecida, 

es deseable la refrigeración cuando se considera un pro­

longado almacenaje.

II. Preparación de las dispersiones acuosas

Como se ha descrito previamente, las soluciones 

y emulsiones acuosas de resinas epoxídicas y/u otras resi 

ñas de elevado peso molecular que normalmente son insolu­

bles en agua, difíciles de dispersar como emulsión én agua 

o productoras de emulsiones inestables que exigen la pre--K- 343702

EJEMPLO 15
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sencia da emulsoros, pueden prepararse combinándose talas 

resinas con las sales precedentes solubles en agua de con 

densados de epóxido-amina.

Los compuestos de epóxido que son susceptibles 

de tal conversión en una forma soluble en agua o emulsio 

nabla en agua son los indicados anteriormente. En el caso 

de las resinas epoxídicas que se combinan con los conden- 

sados de epóxido-amina solubles en agua, el número de gru 

pos oxirano carece de importancia.

En esencia, las composiciones y los métodos del 

invento pueden describirse en general como composiciones 

solubles en agua o emulsionables en agua que contienen:

a) una resina epoxídica convencional y/a otra 

resina convencional de elevado peso molecular, Y

b) la sal de ácido soluble en agua de un conden 

sado de epóxido-amina, o como métodos para la conversión 

de resinas epoxídicas convencionales y/u otras resinas de 

elevado peso molecular a una condición en la que son fá­

cilmente dispersables en agua para formar emulsiones o so 

luciones acuosas, y que comprenden básicamente la combina 

ción de talBs resinas epoxídicas convencionales con com­

puestos epoxídicos modificados dispersables en agua.

Básicamente, el principio de si se forma un sis 

tema de epóxido que sea soluble en agua o emulsionable en 

agua, depende de la relación de epóxido convencional a con 

densado de epóxido-amina que se utilice. A su vez, esta - 

relación depende de la resistencia de la resina epoxídica 

convencional y/u otra resina de elevado peso molecular a 

la disolución o emulsión, y del grado de solubilidad del 

condensado de epóxido-amina. Como estas características -
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varían para cada resina convencional y para cada condensa 

do, no puede disponerse de una relación general. Por ejem 

pío, puede indicarse en general que cuando predomine el 

ccmpu.es te modificado de epóxido-amina, o está presente en 

una cantidad sustancial, por ejemplo, comprende el 40% 

en peso o más de la combinación, se deriva un sistema so 

luble en agua. Por el contrario, cuando-el condensado mo­

dificado de epóxido-amina está presente en cantidades me­

nores, por ejemplo, en menos del 40% en peso, se obtiene 

un sistema que es capaz de dar una emulsión acuosa de es­

tabilidad desacostumbrada. Sin embargo, estas tienen que 

aceptarse como normas generales debido a que algunos de - 

los compuestos modificados, por ejemplo el producto del 

Ejemplo 7, no son tan fácilmente dispersables en agua co­

mo los otros y, por consiguiente, tienen que emplearse en 

cantidades mayores con el fin de obtener una solución acuo 

sa o una emulsión acuosa. En contraposición, algunos de 

los compuestos epoxídicos convencionales son más resisten 

tes a la emulsión o disolución y, por tanto, requieren - 

una mayor proporción del aditivo modificado de epóxido- 

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 para formar un sistema emulsionable en agua.

Los Ejemplos 16-19 que siguen, indican solucio­

nes y emulsiones acuosas formadas a partir de diversas - 

combinaciones de compuestos epoxídicos convencionales y 

derivados de epóxido-amina solubles en agua:

343702
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Se combinaron cincuenta partes en peso del pro 

ducto de reacción modificado del Ejemplo 1 (a base de só­

lidos activos) con 50 partes en peso del epóxido conven­

cional que se empleó en el Ejemplo 2. Ha de apreciarse - 

que este último epóxido no había sido sometido previamen 

te a las reacciones que intervenían en el Ejemplo 2. Cuan 

do se añadieron 1900 partes en peso de agua, se derivó 

una emulsión acuosa de estabilidad desacostumbrada. Cuan­

do se añadieron 40 partes adicionales en peso del produc­

to de reacción del Ejemplo 1, se obtuvo una solución acuo 

sq.

Debe apreciarse que la primera fase u operación 

de emulsión, puede facilitarse por medio de la adición - 

de ácido acético a la mezcla de epóxido modificado y con­

vencional antes de su dispersión en agua. Esta es una pro 

posición general y es aplicable asimismo a los ejemplos 

siguientes. Se emplea preferiblemente el ácido acético 

en una cantidad de 0,15 a 0,30% en peso, basado en una - 

dispersión de resina al 5%. Aunque las emulsiones darán 

por resultado la ausencia de tal tratamiento, son en gena 

ral de una naturaleza algo inferior. Puede conseguirse - 

una mejora similar en la preparación de las soluciones 

del invento así como en la preparación de emulsiones.

EJEMPLO 17

Se combinaron treinta partes en peso del pro­

ducto de reacción del Ejemplo 3 con 60 partes en peso del 

epóxido empleado en la reacción indicada en el Ejemplo 1.
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Se obtuvo otra vez una emulsión muy estable al añadir 

1900 partes en peso de agua y resultó una solución acuosa 

cuando se añadieron 30 partes adicionales en peso del pro 

ducto de reacción del Ejemplo 3.

EJEMPLO 18

Se combinaron cuarenta partes en paso del pro 

ducto de reacción del Ejemplo 5 con 60 partes en peso —  

del polibutadieno epoxidado no modificado empleado en la 

reacción del Ejemplo 6. Se obtuvo una emulsión acuosa muy 

estable al añadir 1900 partes en peso de agua y se convir 

tió la emulsión en una solución al añadir otras 40 partes 

más en peso del producto de reacción del Ejemplo 5.

EJEMPLO 19

Se combinaron veinte partes en peso del produc. 

to de reacción del Ejemplo 7 y 20 partes en peso del pro 

ducto de reacción del Ejemplo 8 con 60 partes en peso del 

diepóxido que se empleó en la reacción indicada en el - 

Ejemplo 1, y se añadieron 1900 partes en peso de agua. La 

emulsión acuosa resultante se convirtió después en una - 

emulsión acuosa al añadir 40 partes en peso del producto 

de reacción del Ejemplo 8.

En los Ejemplos 16-19 precedentes, las partes 

en peso de los productos de reacción de los Ejemplos 1-8, 

que se combinan con los compuestos de epóxido convenciona 

les, son los productos de reacción reales de la sal de - 

amina-epóxido. Sin embargo, debe apreciarse que las mez­

clas de reacción, es decir, el producto de reacción y el 

medio de reacción, pueden añadirse si se desea o si es -343702
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indeseable la separación o destilación de la mezcla de - 

reacción. Esto último es válido independientemente de si 

la sal de amina-epóxido y la composición de epóxido con­

vencional son solubles o insolubles en el medio de reac­

ción.

Los Ejemplos 16-19 y 25-32 demuestran que pue­

den derivarse emulsiones estables añadiendo entre 10-50% 

en peso de los compuestos de epóxido modificados a compo­

siciones de resinas epoxídicas convencionales y/u otras 

de elevado peso molecular. Asimismo, muestran que pueden 

derivarse soluciones añadiendo entre 50-65% en peso de - 

los epóxldos modificados a las composiciones de resinas 

epoxídicas convencionales y/u otras de elevado peso mole­

cular. Sin embargo, como se ha descrito previamente, los 

límites del efecto de solubilización y de emulsión de es­

tos aditivos no son susceptibles de una definición preci­

sa y los ejemplos son simplemente demostrativos de un mar 

gen adecuado dentro de límites de operabilidad. Por ejem­

plo, puede indicarse en general que entre aproximadamente 

1-99% en peso de cualquiera de los oompuestos de epóxido- 

amina de la invención servirá para permitir la emulsión 

en agua de cualquier composición de resina epoxídica con­

vencional y/u otra de elevado peso molecular y que entre 

30-99% en peso de cualquiera de estos compuestos dará so­

luciones de cualquier composición de resina epoxídica con 

vencional y/u otra de elevado peso molecular. Sin embargo, 

tiene que apreciarse que esto no es una expresión precisa 

debido a que los compuestos modificados poseen capacidades 

variables de emulsión y solubilización y que las composi­

ciones de epóxido convencionales presentan grados variables-se- 343702



10

15

20

25

30

2.8.67

de resistencia a la solubilización y a la emulsión. 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 

ción de epóxido convencional.

ciones de epóxido convencionales que se hacen solubles o 

emulsionables en agua cuando se combinan según el invento 

con los compuestos modificados, no son solubles ni emul­

sionables en agua en ausencia de dicha combinación. En el 

caso de solubilidad en agua, ninguna de las composiciones 

de epóxido convencionales es soluble en ausencia del tra­

tamiento de la invención. En lo que respecta a la emul­

sión en agua, pueden prepararse emulsiones acuosas de com 

posiciones de epóxido convencionales por otros medios me­

nos deseables. Específicamente, se han preparado anterior 

mente emulsiones de epóxido acuosas por medio de emulso- 

res, estabilizadores, etc. No obstante, tales sistemas - 

están poseídos de una estabilidad limitada y el producto 

de epóxido final, por ejemplo, un recubrimiento, un adhe­

sivo, etc, es deficiente por incorporar componentes extra 

ños o inferiores. Por ejemplo, se seleccionan generalmen­

te los epóxidos por su resistencia a la abrasión y a la 

corrosión, pero la presencia de emulsores y similares ac­

túa para diluir o degradar estas propiedades. Además, co­

mo tales emulsores no reaccionan con el compuesto de epó­

xido, se perjudica o impide la formación de una película 

o fase continua. Por el contrario, los sistemas de la pre. 

sente invención permiten un producto final enteramente - 

de epóxido que está poseído de las propiedades y caracte-

Es importante también observar que las composi
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rísticas deseadas, al tiempo que proporciona una fase o 

película continua de epóxido. Como mejoras más específi­

cas, se dispone de sistemas de epóxido más económicos y 

menos arriesgados que dan también un producto final me jo 

rado.

Es evidente que los sistemas de la invención - 

proporcionan un mayor avance respecto a las composiciones 

de epóxido generalmente, y a su uso como recubrimientos, 

adhesivos, compuestos encapsuladores, estratificados car 

gados y reforzados, tales como estructuras envueltas por 

filamentos, etc. Sin embargo, estos sistemas proporcio­

nan una utilidad distinta en el recubrimiento de fibras 

de vidrio en formación.

En el primer caso, las fibras de vidrio se es­

tropean por el desgaste provocado por la mutua abrasión 

desde el momento de su formación. Como consecuencia, se 

aplican recubrimientos protectores a las fibras tan pron­

to como han sido formadas y antes de que los filamentos 

individuales sean llevados a contacto unos con otros en 

forma de un cordón de pluralidad de filamentos. En la - 

práctica convencional, el formador de película protecto­

ra puede comprender una diversidad de compuestos que in­

cluyen almidón, gelatina y resinas sintéticas. En vista 

del hecho de que las fibras están moviéndose a velocida­

des lineales de más de 3*000 metros por minuto en el ins­

tante en que tiene que aplicarse el recubrimiento protec­

tor, el logro de una película continua es imposible con 

la mayoría de los medios de recubrimiento. Para complicar 

más la situación, el recubrimiento se aplica a la simple 

distanoia de centímetros del oasquillo formador de fibras
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que se mantiene a una temperatura de más de 1.093^0. y 

se corre, por consiguiente, un riesgo extremado cuando - 

se utilizan soluciones de revestimiento que emplean un di 

solvente inflamable. Los disolventes tóxicos entrañan tam 

bien grandes problemas debido a que la comunicación con 

la atmósfera de la zona formadora dá lugar a corrientes 

de aire que tienden a interrumpir la operación de forma­

ción de fibras. Como consecuencia, tales composiciones de 

cola en formación comprenden convencionalmente emulsiones' - 

acuosas que dan una película discontinua, pero adecuada.

En el caso de resinas epoxídicas, que proporcionan recu­

brimientos protectores muy deseables debido a su resisten 

cia a la abrasión, se prefieren sistemas de epóxido disol 

ventes a pesar del aumento inherente del coste de fabrica 

ción y de los problemas de tratamiento. Estos últimos in­

convenientes se consideran preferibles a la película dis­

continua y degradada y a la inestabilidad que se experi­

mentan en el uso de las emulsiones de epóxido acuosas con 

vencionales.

Por medio de la presente invención, resultan - 

posibles soluciones y emulsiones de epóxido acuosas ade­

cuadas para el recubrimiento de fibras de vidrio y que - 

producen elementos fibrosos caracterizados por su duración, 

su resistencia a la abrasión, grandes resistencias mecáni 

cas y su compatibilidad con las resinas de impregnación - 

en la fabricación de estratificados y piezas moldeadas - 

de resina reforzada por vidrio fibroso.

Representativos de tales composiciones de cola 

en formación son las siguientes: 543702
- 31 -
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1,88
0,22

resto.

Resina epoxídica convencional 

Composición de epóxido modificada 

del Ejemplo 1 

Acido acético glacial 

Agua

La resina epoxídica convencional empleada en la 

formulación anterior es la forma sin modificar de la mis­

ma resina que se sometió a modificación en el Ejemplo 1 

y es una resina epoxídica líquida que tiene un peso equi 

valente en epóxido de 182-189, una viscosidad de 4.000- 

6400 centipoises (a 25SC), un color Cardnar máximo de 3 

y un peso específico de 1,16 (a 25se).

Los ingredientes anteriores pueden combinarse 

de cualquier manera, aunque preferiblemente se mezclan - 

las resinas epoxídicas convencionales y modificadas y se 

añaden a las mismas con agitación el ácido acético y el 

agua (a 38BC).

Debe apreciarse que si se desea una lubricidad 
adicional, pueden añadirse simplemente a la formulación, 

preferiblemente en cantidades en el margen de 0,05-1% en 

peso de la dispersión acuosa total, lubricantes de cola 

en formación convencionales, tales como condensados de 

aminoácidos grasos, por ejemplo, pelargonato o estearato 

de tetraetilenpentamina, y concentrados de óxido de etile 

no de amidas de ácidos grasos. Sin embargo, debe apreciar 

se que tal lubricidad no se precisa en la mayoría de las 

aplicaciones y que los presentes productos fibrosos enco­

lados son incluso adecuados para tejedura en la prepara­

ción de tejidos.

- 32 - sj 4 Ó



Además, pueden añadirse a las composiciones en 

cantidades en el margen de 0,1-2% en peso de la disper­

sión acuosa total sustancias repelentes del agua e inten- 

sificadores de compatibilidad, tales como órganosilanos 

5 y complejos de cromo de Wemer, por ejemplo, cloruro meta

crilatocrómico. Ejemplos de etoxi silanos adecuados son 

el gamma etacriloxi propil trimetoxi silano y el 3)4 epo- 

xi cicloexiletil trimetoxi silano y los aminosilanos ta­

les como el gamma amino propil trietoxi silano.

10 Otra composición adecuada de cola en formación

oontiene los ingredientes siguientes:

EJEMPLO 21

Resina epoxídica convencional 2,00%

Composición de epóxido modificada

15 del ejemplo 2 4)00%

Gamma metacriloxi propil trimetoxi 

silano 0,7

Acido acético glacial 0,25

Lubricante (condensado de óxido de - 

20 otileno y amida de ácido pelargónioo o,1

Agua resto

La resina epoxídica convencional del ejemplo anterior, 

era la forma sin modificar de la resina epoxídica someti­

da a modificación en el Ejemplo 3. Los procedimientos de 

25 mezcla fueron los descritos en al ejemplo 20 con el lubri

cante y el organosilano añadidos en último lugar.

Los cordones de vidrio fibroso encolados en su 

formación con las composiciones de los Ejemplos 13 y 14 

demostraron tener resistencias desacostumbradamente altas

343702.8.67 - 33 -
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tanto an forma de cordones como en forma de refuerzos - 

para matrices de resina sintética. Estas composiciones - 

dieron un alto grado de compatibilidad con resinas de po 

liéster, epoxfdicas y de ftalato de dialilo y son general 

mente adecuadas para el refuerzo de todas las resinas - 

sintéticas. Muestran una pronunciada utilidad para su uso 

en el arrollamiento por filamentos de estructuras, tales 

como tubos, envolventes de misiles, etc. que se impregnan 

con una resina epoxídica. De hecho, en tales aplicaciones 

estos refuerzos daban propiedades iguales a las obtenidas 

con los costosos refuerzos preparados por la aplicación 

de soluciones anhidras de resinas epoxídicas a fibras de 

vidrio en formación.

Las composiciones de los Ejemplos 20 y 21 fue­

ron aplicadas a fibras de vidrio en formación por medio 

del método y el aparato descritos en las Patentes Nortea­

mericanas núms. 2.873.718, 2.693.429 ó 2.744.563.

Debe apreciarse que las técnicas de intensifica 

ción de la dispersabilidad del presente invento pueden em 

plearse también para mejorar la dispersabilidad de compues 

tos de epóxido en medios diferentes del agua, por ejemplo, 

metil etil cotona, tolueno, etc. Es también evidente que 

la cantidad de agua empleada con los sistemas de epóxido 

dispersables puede determinarse fácilmente y depende de 

la composición de epoxido convencional particular y del 

compuesto de epóxido modificado que se empleen.

En el encolado precedente de formas de vidrio - 

en formación es deseable que las composiciones de cola en 

formación contengan algo más del 20% en peso de sólidos y 

preferiblemente entre el 3 y 10% en peso de sólidos. Ade-



más, la cantidad de sólidos en la cola aplioada a las fi­

bras de vidrio está normalmente comprendida entre 0,25 y 

7% en peso, basada en el peso total de las fibras y el re, 

siduo secado de la composición de cola en formación. Sin 

embargo, cuando las fibras están destinadas a ser utiliza 

das en una operación de arrollamiento de filamentos en la 

que as deseable un estado de plena carga o preimpregnado, 

la cantidad de sólidos de la cola de formación puede pa­

sar del 20% en peso.

son deseables sustancias repelentes del agua de órganosi- 

licio, como simples aditivos a las composiciones de cola 

en formación. Sin embargo, se ha visto también que se ob­

tienen resultados muy deseables cuando los compuestos de 

órgano-silicio son hechos reaccionar con la composición - 

de epóxido modificada o con el compuesto de epóxido con­

vencional. En tal sistema, el producto de reacción de ór- 

gano-silicio-opóxido demuestra una pronunciada afinidad 

por la superficie de vidrio y proporciona una película - 

protectora tenaz en ese lugar. En la preparación de estos 

sistemas, se prefieren los epoxisilanos, tales como glici 

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 órganosilioio en los que 

al menos una de las valencias del silioio está satisfecha 

por un grupo alifático, arilo o cicloalcohilo, que contie 

ne un anillo de oxirano, y el resto de las valencias del 

silicio están satisfechas por grupos hidrolizables, tales 

como halógeno o grupos alcoxi. Los aminosilano pueden defi

Gomo se ha hecho notar previamente, a menudo -
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nirse como compuestos de organosilicio en los que al me­

nos una de las valencias del silicio está satisfecha por 

un grupo aminoalcohilo y las valencias restantes están - 

satisfechas por grupos hidrolizables tales como halógeno 

o grupos alcoxi.
En la reacción de los silanos y los compuestos 

de epóxido o compuestos de epóxido modificados se emplean 

los reaccionantes preferiblemente en una proporción equi­

molar.
Debe apreciarse que la reacción de los aminosi- 

lanos y los materiales epoxídicos convencionales o los ma 

teriales epoxídicos modificados proseguirá en ausencia de 

catálisis o calor, pero pueden emplearse catalizadores - 

tales como aminas y trifloruro de boro y son necesarios 

en el caso da los epoxi silanos.

Los ejemplos siguientes ilustran productos de 

reacción de epóxido-silano que son muy deseables para su 

inclusión en composiciones de cola en formación para fi­

bras de vidrio.

EJEMPLO 22

100 partes en peso

25 partes en peso

Resina epoxídica 

Glicidoxi propil trimetoxi 

silano

Catalizador de aminas (mez­

cla de diaminas) 12 partes en peso

Los ingredientes precedentes se mantuvieron a 

una temperatura de 150SC durante un período de una hora.

La resina epoxídica utilizada fue el diepóxido del Ejem­

plo 5 y se empleó en su forma no modificada, es decir no

36 - 34370
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EJEMPLO 23

Resina epoxídica modificada 

(producto de reacción del - 

Ejemplo 5) 100 partes en peso

Glicidoxi propil trimetoxi

silano 30 partes en peso

Catalizador de aminas (mez­

cla 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 epoxídica 100 partes en peso

Gamma amino propil trietoxi

silano 25 partes en peso

Los ingredientes precedentes fueron mezclados 

y mantenidos a una temperatura de 662C durante 30 minutos. 

La resina epoxídica empleada en este ejemplo fue el eter 

glicidílico no modificado empleado como reaccionante en 

el Ejemplo 2.

Un peso igual del producto de reacción del Ejem 

pío 22 sustituyó al 4)38% en peso de la resina epoxídica 

que se utilizó en el Ejemplo 20 y se encolaron fibras de 

vidrio con la composición resultante en formación. De - 

igual manera, los productos de reacción de los Ejemplos 

23 y 24 sustituyeron al 1,88% del epóxido modificado y al 

4)38% de la resina epoxídica convencional del Ejemplo 20,343702
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respectivamente, y las composiciones resultantes se emplea 

ron para encolar fibras de vidrio en formación. Las fibras 

encoladas con estas tres composiciones exhibieron la capa 

cidad de ser impregnadas concienzuda y rápidamente por re 

sinas epoxídicas, 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 añadiendo el pr¿ 

ducto de reacción de epóxido-amina de una resina orgánica 

de un peso molecular de hasta aproximadamente 10.000 a - 

cualquier resina orgánica de alto peso molecular que sea 

insoluble en agua.

EJEMPLO 25

Se mezclaron cinco partes en peso del producto 

de reacción modificado del Ejemplo 1 con 50 partes en pe­

so de una resina de poliester insoluble de un peso molecu 

lar de 6.000 que se había preparado haciendo reaccionar 

cantidades equimolares de etilen glicol y anhídrido malei 

co. Cuando se añadieron 1.900 partes en peso de agua, se 

derivó una emulsión acuosa de estabilidad desacostumbrada. 

Cuando se añadieron unas 40 partes adicionales en peso - 

del producto de reacción del Ejemplo 1, se obtuvo una so­

lución acuosa.

EJEMPLO 26

Se combinaron cinco partes en peso del producto 

de reacción modificado del Ejemplo 1 (basado en sólidos - 

reales) con 50 partes en peso de una resina de fenolfor- 

maldehido de etapa B. La resina se hizo por reacción de

- 38
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a

1,0 partes de fenol con 5,2 partes de formalina al 52% 

a una temperatura de 60SC durante 5 horas. Cuando se aña 

dieron a la mezcla 1.900 partes en peso de agua, se deri­

vó una emulsión acuosa de estabilidad desacostumbrada. 

Cuando se añadieron unas 40 partes adicionales en peso - 

del producto de reacción del Ejemplo 1, se obtuvo una so 

lución acuosa.

EJEMPLOS 27. 28 y 29

Se repitieron los procedimientos de los Ejem­

plos 25, 26 y 16 utilizando el producto de reacción del 

Ejemplo 10 en lugar del producto de reacción del Ejemplo 

1. En cada caso, cuando se utilizaron 5 partes del produc 

to de reacción modificado, se produjo una emulsión esta­

ble, y cuando se utilizaron 55 partes en peso del produc­

to de reacción modificado, se produjo una solución.

EJEMPLOS 30. 31 y 32

Se repitieron los procedimientos de loa Ejem­

plos 25, 26 y 16 utilizando el producto de reacción modi­

ficado del Ejemplo 15 en lugar del producto de reacción 

modificado delEjemplo 1. En cada caso, cuando se utiliza­

ron 5 partes del producto de reacción modificado, se pro 

dujo una emulsión estable, y cuando se utilizaron 55 par 

tes del producto de reacción modificado, se produjo una 

solución.

Será ahora evidente que cualquier resina orgá­

nica de alto peso molecular de hasta un peso molecular - 

de aproximadamente 10.000 que tiene el grupo de reacción 

de epóxido-amina especificado anteriormente junto a un -343702
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extremo de la molécula, mientras el extremo opuesto de la 

molécula está desprovisto de tal grupo de reacción de epó 

xido-amina, es capaz de suspender o solubilizar resinas - 

orgánicas similares y no similares insolubles de alto pe­

so molecular que tengan también un peso molecular de has­

ta aproximadamente 10.000. Por tanto, el producto de i-eac 

ción soluble tiene la fórmula:

Y
' t !

4-H-N-C-C-R! t !
X H OH

en la que Y es un miembro de la clase consistente en hi­

drógeno, un radical alcohilo de una longitud de cadena de 

1 a 7 átomos de carbono, y un radical X; y X es un miembro 

del grupo consistente en: 1) un hidrocarburo alifático que 

tiene una longitud de cadena de 1 a 7 átomos de carbono 

y que incluye al menos un grupo hidroxi, 2) -OH, y 3) 

-(0R")n OH, donde R" es un radical hidrocarbonado alifáti 

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

carbono y n es un número entero de 1 a 25, y R es una mo 

lécula orgánica de cadena larga que tiene un peso molecu­

lar de hasta aproximadamente 10.000 y está desprovista - 

del grupo terminal dado anteriormente en su otro extremo.

Es evidente además que pueden hacerse diversas 

alteraciones, modificaciones y sustituciones en la presen 

te invención sin apartarse del espíritu de la invención - 

definido por las reivindicaciones siguientes.

La presente solicitud, que corresponde a la pre 

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

nio de 1.966, bajo el número 558.609, se acoge a los bens 

ficios <&1 artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
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dad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención, propia y nueva, que - 

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de - 

Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 

siguientes:

1.- Un método para encolar o aprestar fibras 

de vidrio, que comprende: recubrir las superficies de di- 

ohas fibras en el instante de su formación con un mate­

rial consistente esencialmente en una dispersión acuosa 

de una mezcla de un compuesto resinoso insoluble y de al 

menos 1% en peso de un compuesto soluble en medio acuoso 

que tiene la fórmula siguiente:

Y
! ! !

4.H-N-C-C-R< ' !
X H OH

en la que Y es un miembro de la clase consistente en hi­

drógeno, un radical al cohilo de una longitud de cadena de 

1 a 7 átomos de carbono, y un radical X, y X es un miembro 

del grupo consistente en: 1) un hidrocarburo alifático - 

que tiene una longitud de cadena de 1 a 7 átomos de carbo 

no y que incluye al menos un grupo hidroxi, 2) -OH, y 3) 

-(0R")n OH, donde R" es un radical hidrocarbonado alifáti 

co que tiene una longitud de cadena de 1 a 6 átomos de -34!702
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carbono y n es un número entero de 1 a 25, y R es una - 

molécula orgánica de cadena larga que tiene un peso mole­

cular de hasta aproximadamente 10.000 y está desprovista 

del grupo terminal dado anteriormente en su otro extremo.

2. - El método de la reivindicación 1, en el que 

dicho compuesto insoluble resinoso está seleccionado del 

grupo consistente en los éteres glicidílicos de fenol, 

fenol sustituido, difenol, condensados de fenol-aldehido 

y polialcadienos epoxidados.

3. - El método de la reivindicación 1, en el que 

dicho compuesto insoluble resinoso y dicho compuesto solu 

ble son los éteres glicidílicos de epiclorohidrina y para, 

para'-isopropilidenodifenol.

4. - El método de la reivindicacién 1, en el que 

la dispersión acuosa contiene al menos un 10% en peso del 

compuesto soluble en medio acuoso de la reivindicación 1.

5. - El método de la reivindicación 1, en el que 

dicha dispersión acuosa contiene también entre 0,1 y 2% 

en peso de una sustancia repelente del agua seleccionada 

del grupo consistente en complejos de cromo de Wemer, 

órganosilanos insaturados, epoxisilanos y amino organosi- 

lanos.

6. - El método de la reivindicación 1, en el que 

dicha dispersión acuosa contiene también un lubricante.

7. - Un método para encolar o aprestar fibras de 

vidrio, que comprende recubrir la superficie de dichas - 

fibras en el momento de su formación con un material con­

sistente esencialmente en una dispersión acuosa del pro­

ducto de reacción de un compuesto de epóxido resinoso y 

un órgano silano seleccionado del grupo consistente en -

2.8.67 - 42 -
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en la que es un radical hidrocarbonado alifático que
2 ,tiene al menos un grupo hidroxilo, y R esta seleccionado 

del grupo consistente en hidrógeno, un radioal hidrocar­

bonado alifático que tiene al menos un grupo hidroxilo y 

un grupo alcohilo que tiene no más de 6 átomos de carbo­

no, en el que la relación 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 él momento de su formación con un material con­

sistente esencialmente en una dispersión acuosa de un com 

puesto de epóxido resinoso y al menos 10% en peso del pro 

ducto de reacción de un órgano silano seleccionado del - 

grupo consistente en epoxisilanos y aminosilanos y el pro 

ducto de reacción acidificado de una composición de epóxi 

do que tiene al menos dos grupos oxirano y una monoamina 

de la fórmula:

R'
!

R^-N-H

1 ,en la que R es un radical hidrocarbonado alifático que
2 ,tiene al menos un grupo hidroxilo y R esta seleccionado 

del grupo consistente en hidrógeno, un radical hidrocarbo-43- 343702
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nado alifático que tiene al menos un grupo hidroxilo y 

un grupo alcohilo que tiene no más de 6 átomos de carbo­

no, en el que la relación de dicha monoamina reaccionante 

a dichos grupos oxirano es menor que 1:1

9.- Un mátodo 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 cuarenta y cuatro hojas 

escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid
2 5 AG0.13%t)

P. A

RAP,
2.8.67
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