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Ia solicitud concierne a un proéedimiento para la
preparacidén de resinas sintéticas a base de compuestos epo
xidicos de nuevo tipo, que contienen grupos éster y grupos
uretano, y que pueden ser hechos reaccionar de manera habi
tual por polimerizacidén térmica o por reaccién con compueg
tos que tienen grupos funcionales aptos para la reaccién
con grupos epdxidos, para formar productos finales con bue
nas propiedades. Ia reaccién puede llevarse a cabo en pre-
sencia de monémeros insaturados capaces de polimerigacidn
yv/o de diluyentes reactivos.

Es sabido preparar compuestos epoxidicos por reac
cibn de un diisocianato (por ejemplo toluiléndiisceianato)
con glicidol en la proporcidén molar 1:2 (A.A. Berlin y A.X.
Dabagova, Vysokomolekulyarny Seedinenya, 1, 946-50 Zi9527,
Patente Alemana Federal 862.888).

Ademss, son conocidos poliuretan-diglicidiléteres,
que habian sido preparados a partir de 1 mol de polialco-
hilenéterglicoles, 2 moles de diisocianatos orgdnicos y 2
moles de un componente, que posee un grupo hidroxilo y un
grupo epéxido (Patente USA 2.830.038).

Ademds, son conocidos poliuretan-diglicidiléteres,
que son preparados pasando por el monoclorhidrindter del
diol, por la deshidrohalogenacién para formar el monoglici
diléteralcohol, y por la reaccibén de éste con un diisoeiana
to, eventualmente con la presencia simulténea de poliéteral
coholes (vease Jollineck, Fortschritte auf dem Gebiet der
Flexibilisierung aromatischer und cycloaliphatischer Epo~
xidharze, 2. Internat. Tagung iiber glasfaserverstirkte

Kunststoffe und Glessharze en Berlin, 13-18. 3, 1967).

las resinas epoxidicas a base de poliéster-poli-
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glicidiluretanos descritas en esta solicitud no son idénti
cas a los productos arriba citados,

Objeto del invento es un procedimiento para la
preparacién de materiales sintéticos insolubles a base de
compuestos epoxidicos por polimerizacidén térmice de los com
puestos epoxidicos, o por reaccién de los mismos con com-
puestos, gue poseen grupos funcionales capaces de reaccio-
nar con grupos epdxido. Este estd caracterizado porque en
calidad de compuestos epoxidicos se emplean compuestos que
se han obtenido por reaccién de un aducto, a base de poliiso
cianatos o diisocianatos y poliésteres con al menos 2 gru-
pos hidroxilo, el cual posee al menos 2 grupos NCO, con com
puestos que contienen al menos un grupo hidroxilo y un gru
po epébxido.

Los nuevos compuestos corresponden a la férmula

R, (00, (0. 00-1m-R, - (1E-00.0.R ¢~ -GHy) J)
0

En ésta:

Rl significa un radical hidrocarbonado alifético
saturado o insaturado con 2 hasta 10 dtomos de carbono, un
radical hidrocarbonado sromdtico, cicloalifético o hetero-
ciclico con 1 hasta 4 anillos, eventualmente sustituido por
grupos alcohilo con 2 hasta 10 4tomos de carbono, pudiendo
contener estos radicales, ademds, dtomos de halbdgeno, nitré
geno y azufre;

R, significa radicales hidrocarbonados alifdticos
saturados o insaturados con 2 hasta 19 dtomos de carbono,
radicales derivados de polialcohilénglicoles, o radicales
hidrocarbonados aromgticos, cicloalifdticos o heterocicli-

cos con 1 hasta 4 anillos, que eventualmente pueden estar
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sustituldos por grupos alcohilo con 2 hasta 10 dtomos de
carbvono ;

R3 significa radicales hidrocarbonados alifédticos,
especialmente con 4 hasta 10 4tomos de carbono, o radicales
hidrocarbonados cicloalifdticos, aromiticos, aralifiticos,
alcohilarométicos o heterociclicos con 1 hasta 4 anillos,
que eventualmente pueden estar sustituidos por grupos aleohi
1o o alcoxi con 1 hasta 15 dtomos de carbono, grupos ureta
no, grupos carbamida o 4tomos de haldgeno, pudiendo pertene
cer estos anillos a sistemas condensados 0 no condensados;

| R4 significa radicales alcohileno con 1 hasta 6
4tomos de carbono, o radicales de ésteres glicidilicos de
hidroxidcidos, monoglicidiléteres de alcoholes o fenoleg
poli&alentes, y

n es 2 hasta 6,

m es 1 hasta 5,

z es 1 hasta 3.

Preferiblemente, para ls preparacibén de los nue-
vos compuestos epoxidicos, se parte de aductos con grupos
NCO terminales, que han sido obitenidos a partir de 2 moles
de un diisocianato y 1 mol de un poliéster con grupos hidro
xilo terminales preparado a partir de dcidos dicarboxilicos
y dioles.

Logs poliésteres empleados para la preparacidén de
los aductos se obtienen convenientemente por reaccidén de 1
mol de un 4cido dicarboxilico y 2 moles de un diol,

Pars la preparacién de los compuestos epoxidicos
se hace reaccionar especialmente 1 mol del adueto con gru-
pos NCO terminales y 2 moles de un compuesto que contiene

un grupo hidroxilo y un grupo epdxido.
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Para aclarar el método de preparacién de los nue
vos polidster-poliglicidiluretanos, se explica el método de
preparacién para el ejemplo especial del "poliéster-~diglici
diluretano" a base de derivados bifuncionales (diisocianato,
diol, dcido dicarboxilico, y un compuestc que contiene un
grupo epbxido y un grupo hidroxilo, por ejemplo glicidol)

en el siguiente esquema de reaccién:

HO-Poliester-OH + 2 OCN-R~NCO Poliester (00C~INH-R-NCO) 5
(1)
() + 2 HO—CHQ-CH- H2 Poliester (OOC-—NH-R-NH—COO-CHE—
o}
CH~ }12)2
0

Poliester-diglicidiluretano

De acuerdo con el esquema de reaccién, se hacen
reacclonar de maners conocida 2 moles de un diisocianato
con 1 mol de poliéster con grupos hidroxilo terminales para
formar un aducto de poliéster-diuretano (I) con grupos NCO
terminales. Ia reaccidén de 1 mol de (I) con 2 moles de gli
cidol se lleva a cabo preferiblemente en presencia de disol
ventes (por ejemplo benceno). Ia temperatura de reaccidn no
debe ser mayor de 1102C (preferiblemente de 802C).

E1l poliéster utilizado con al menos 2 grupos hi-
droxilo es preparado, segin procedimientos generalmente co
nocidos, con un exceso del componente de alecohol polivalen
te. Le proporcién molar apropiada del alcohol polivalente
al dcido policarboxilico se encuentra entre 2:1 y 4:3, pre
feriblemente entre 2:1 y 3:2.

Las reacciones de por si conocidas para la prepa
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recién de 1los nuevos compuestos epoxidicos discurren de ma
nera absolutamente cuantitativa.

En calidad de alcoholes polivalentes saturados e
insaturados apropiados para la preparacién del compuesto
epoxidico empleado de acuerdo con el invento se encuentran
alcandioles con hasta 19 4tomos de carbono, por ejemplo
etilénglicol, alquendioles, tales como por ejemplo butendio
les, hexendioles, dialcohilénglicoles y polialcohilénglico
les, especialmente dietilénglicol, polialcohilénglicoles
(peso molecular hasta aproximadamente 800), preferiblemente
polietilénglicoles, l.4~bis-(hidroximetil)-ciclohexano,
1.4-bis-(hidroximetil)~benceno, bis-(hidroximetil)-triciclo
decano (TCD-diol en el comercio), glicerina, pentaeritrita
v mannita. Ademds, se pueden hacer reaccionar ventajosamen
te aductos Diels-Alder con méds de un grupo OH en la molécu
la, tales como por ejemplo antracén-endo-butandiol, diclo-
roantracén-endo-butandiol. Ademés de ello, es también posi
ble emplear mezclas de dos o mds dioles o alcoholes polivag
lentes.

En calidad de 4cidos policarboxilicos o anhidri-
dos de acidos policarboxilicos pueden encontrar utilizacién
compuestos alifdticos, cicloaliféticos, aromdticos y hetero
ciclicos saturados e insaturados, ademds aductos de Diels—
-Alder, que poseen més de un grupo COOH, 0 al menos un gru
po anhidridc en la molécula, tales como por ejemplo Acido
suceinico, deido glutérico, deido adfpico, 4cido pimélico,
4cido subérico, Acido azelaico, dcido sebdcico, 4cido diclo
rosuceinico, dcido nitrilotriacético, deido tiodiglicélico,
dcido fumérico, deido citracénico, deido itacénico, feido

mesacénico, anhidrido de 4cido malelco, anhfdrido de &eido
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ftdlico, anhidrido de 4cido hexahidroftélicé; dcido meliti

co, anhfdrido de dcido piromelitico, anhidrido de 4cido an

tracén-endo-suceinico, deido tetracloroftdlico y deido dife
nil-orto.orto! —~dicarboxilico. Evidentemente, también es po

sible emplear mezclas en cada cas0 de dos 0 més 4cidos poll
carboxilicos o dicarboxilicos.

En calidad de componentes de isocianato se utili
zan diisocianatos 0 poliisoclanatos alifdticos y cicloalifd
ticos asi como aromdticos, o combinaciones de estos tipos.
Los compuestos ciclicos abarcan en este caso sistemas tanto
condensados como ‘también no condensados. En el Ultimo caso
variog anillos pueden estar unidos entre si mediante hete~
rodtomos o grupos polivalentes. Ademds de ello, es posible
también emplear mezclas de dos o mds diisocianatos o poliiso
cianatos asi como también poliuretanos con grupos NCO en ex
ceso, por ejemplo fenil-l,4-diisocianato, toluilén-2.4-diiso
cignato, toluilén-2,6-diisocianato, 3.3'-bis~toluilén-4.4'-
-diisocianato, 3.3'-dicloro-difenil-diisocianato, 3.3'-dime
toxi-4.4'~difenil-diisocianato, 4.4'-dimetil~-3.3'~diisocia
natodifenilurea, 3.3'-dimetil-4.4'~difenildiisocianato,
4.4'-difenil-diisocianato, 4.4'-difenilmétan-diisocianato,
hexametilén-1.6-diisocianato, l-metil-~2.6-fenildiisocianato,
l-metil-2.4-feniléndiisocianato, naftalén-1,5-diisocianato,
octadecil~diisocianato, feniluretan-diisocianato, 2.4.4'-
~difeniléter-triisocianato, trifenilmetan~4.4'.4"-triisocia
nato, trimetil-hexa-metilén-diisocianato, 3-isocianatometil-
-3.5.5-trimetil-ciclohexil~isocianato.

En calidad de compuestos con al menos un grupo
hidroxilo y un grupo epéxido se pueden emplear, por e¢jemplo,
glicidol, 2-metil-glicidol, ésteres glicidilicos de dcidos
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hidroxicarboxflicos, tales como por ejemplo deido ldctico,
dcido glicbélico, dcido hidroxipivédlico, dcido 4-(beta-hidro
xi-etoxi)=-benzoico, dcido 3-cloro-4(beta~hidroxi-etoxi)-
~benzoico y también monoglicidiléteres de los alcoholes ©
fenoles polivalentes precedentemente citados, o de los dio
les o bisfenoles.

Los nuevos compuestos epoxidicos pueden ser transg
formados por polimerizacién térmica, convenientemente a tem
peraturas por encima de 1102C, para formar productos insolu
bles reticulados tridimensionalmente.

Dado que las unidades monbmeras poseen varios gru
pos epdxido reactivos, que reaccionan con diferentes grupos
funcionales, éstas pueden ser hechas reaccionar por reaccién
de por si conocida con Acidos dicarboxilicos o policarboxi
licos o sus anhidridos asi como con aminas aliféticas, ci-
cloalifdticas, aromdticas y heteroclclicas, que contienen
al menos 2 grupos amino primarios o secundarios, para for-
mar productos finales insolubles reticulados tridimensional
mente. Estos compuestos, conocidos en general como los deno
minados agentes endurecedores en el sector de las resinas
epoxidicas, pueden ser empleados en cantidades estequiomé-
tricas. Se utiliza en este caso convenientemente 60 hasta
360%, preferiblemente 140 hasta 240% de la cantidad este-
quiométricamente necesaria. En calidad de compuestos con
grupos funcionales capaces de reaccidén con grupos epéxido,
se emplean preferiblemente dcidos dicarbox{licos o policar
boxilicos o sus anhidrides, especialmente anhidrido de deci
do maleico,

La reaccién se puede llevar a cabo también con

cantidades cataliticas, convenientemente 0,1 hasta 5% en e

. 'sjzessga
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s0 de aminas terciarias o de los 11amados'éo£ﬂos de Iewis,
referido al compuesto epoxidico.

La polimerizacibén térmica de los compuestos epoxi
dicos de acuerdo con el invento, ¢ la reaccibén con compues
tos que contienen grupos funcionales capaces de reaccionar
con grupos epbxido, se puede llevar a cabo en presencia de
monémeros insaturados capaces de polimerizacién y/o de los
denoninados diluyentes reactivos,

Se puede trabajar también en presencis de inicia
dores de la polimerizacidn, tales como por ejemplo per-sul
fato de potasio, perdxido de dibenzoilo, hidroperdxido de
cumeno, perfxido de ciclohexanona, perdéxido de di-ter-buti
lo y agodiisobutironitriloe.

En calidad de compuestos monémeros insaturados ca
paces de polimerizacidén, son apropiados especialmente com-
puestos vin{licos isocfclicos y heterociclicos tales como
estireno, metilestireho, divinilbenceno, vinilecarbazol, ¥
ademds se pueden utilizar hidrocarburos, cetonas, eteres,
4cidos carboxilicos insaturados y sus derivados, por ejem-
plo 2-clorobutadieno-(1,3), vinilmetilcetona, vinilfenilé-
ter, dcido acrilico, ésteres de dcido acrilico, acrilonitri
lo, 4cido metacrilico, ésteres de dcido metacrilico, meta-
erilonitrilo, dcido alfa-cloroacrilico, ésteres de 4cido
alfa~cloroacrilico, 4dcido vinilacético, nitrilo de &4cido
vinilacético, acetato de vinilo. Preferiblemente, se emplea
estireno.

Entre el gran nimero de los diluyentes reactivos
conocidos en el sector de los epéxidos se han acreditado co
mo especialmente apropiados fenil-glicidiléter, iso-nonil-

-glicidiléter, 2-etilhexil-glicidiléter asi como glicidol.

383698
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Mediante el procedimiento de acuerdo con el inven
to se hacen disponibles una pluralidad de nuevos tipos de
resinas epoxidicas con una gema muy amplia de propiedades
mecénicas y térmicas. Las propiedades de los productos finag
les son dependientes de los compuestos de partida utiliza-
dos. Por el gran ntmero de los componentes de partida resul
tan muchisimas posibilidades de combinacién.

Se obtienen, por ejemplo, productos con nuy bue-
nas propiedades térmicas, si se prepara un producto previo
de resina epoxidica a base de 2 moles de toluiléndiisociang
to, 1 mol de poliéster (preparado a partir de 1 mol de anhi
drido de dcido maleico y 2 moles de bis—-(hidroximetil)-tri
ciclodeceno) y 2 moles de glicidol, y se endurece totalmen
te en 24 horas a 2402C con 30% en peso de anhidrido de 4ci
do maleico 4+30% en peso de glicidol. El producto tiene una
estabilidad dimensional en caliente de acuerdo con Martens
de 24090, | ‘

El producto, que es preparado a partir de 2 moles
de hexametiléndiisocianato, 1 mol de polidster (preparado
a partir de 2 moles de bis-(hidroximetil)-triciclodecano y
1 mol de anhidrido de 4cido maleico) y 2 moles de glicidol,
¥ que es endurecido totalmente en 24 horas a 1802C con 30%
en peso de anhidrido de dcido maleico +30% en peso de esti
reno, tlene una estabilided dimensional en caliente de acuer
do con Hartens de 952C,

Por ejemplo, tiene muy buenas propiedades como
barniz el producte que ha sido preparado a partir de 2 mo-
les de toluiléndiisocianato, 1 mol de polidster (preparado
a partir de 2 moles de bis~(hidroximetil)-triciclodecanc v
1 mol de anhidrido de 4cido succinico) y 2 moles de glici-

k)
»
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dol, con 25% en peso de anhidrido de dcido isooctenilsucoé
nico disuelto en una mezcla de acetona/cloroforme, que ha
sido aplicado sobre una chapa de embuticidn profunda doble
mente decapada, lijada y desengrasada, y que ha sido endure
cido totalmente durante 8 horas a 1202C. Ias peliculas mues
tran ung resistencia mecdnica de adherencia muy buena y ele
vada dureza. Al flexionar sobre el mandril mis pequefio (2
mm), no se puede reconocer ningin dafio en las capas de bar
niz. La seccién cuadriculada patrén proporciona el valor ca
racteristico Gt 0 B de acuerdo con la norma DIN 53.151, pro
yecto de mayo de 1.964. E1 grueso de capa es de 18/u;y la
dureza de lapiz es 8 H. Ias peliculas son incoloras y trans
parentes.,

Productos con dioles de cadena larga y ramifica—
dos en los componentes de poliéster, tales como por e jemplo
la mezcla de los alcoholes hidroximetilestearilicos iséme-
ros (diol—clg) pueden ser utilizados en calidad de diluyen
tes reactivos con propiedades plastificantes.

Las masas de resina de acuerdo con el invento son
apropiadas en calidad de resinas de colada, de impregnacién
vy de estratificacién o laminacidn, especialmente en la in-
dustria electrotécnica, como componentes de aglutinantes,
sobre todo de pegamentos y morteros de resina sintética, co
mo componentes de masas de recubrimiento, especialmente en
la industria de la construccién, materias primas pars bar-
niz para la produccién de barnices especialmente resisten-~
tes a los productos quimicos, asi como en calidad de compo
nentes de sistemas de barnices exentos de disolventes, ma-
sas para fundicién, etc. en construccidén de moldes y de Utl

les, materiales espumados. Pueden contener aditivos conoci

383698
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dos, tales como por ¢jemplo materiales de carga, agentes co
lorantes, plastificantes, en las cantidades usuales para
ello.

Los siguientes c¢jemplos deben explicar mds amplip
mente la solicitud.

Producto previo 1

Preparacidn de un diéster a base de anhidrido de
dcido ftdlico y TCD-Diol.

148,1 g de snhidrido de dcido ftdlico (1 mol);
392,4 & de TCD-diol (2 moles); 5,3 g de 4cido para-toluen-
sulfénico; 530 g de xileno.

En un matraz de fondo redondo de 1 litro con agi
tador y colector de agua se pone la solueién en ebulliciébn
a reflujo hasta que ha terminado la separacién de agua. Ia
solucidn es enfriada y el disolvente es eliminado en el eva
porador rotativo. El residuo es cargado en un matraz de cug
llo redondo de 50C ml y es mantenido bajo asgitacidn a 1002C
durente 8 horas en el vacio de bomba de eysctor de agwa (apro
ximadsmente 15 mm de Hg). Despubs del enfriamiento gueda el
producto en forma de residuo transparente muy viscoso.

Indice de acidez: 1 gota de NaOH 0,2 I produce el
cambio de color de la fenolftaleina.

¥ .. .
LOH_beO. 207 IOHGf. 186 IOHef/.COHteO. 0,89

*I0H = indice de hidroxilo, "teo" = tebrico, "ef" = efectivo.

Rendimiento, referido al anhidrido de dcido ft4li
co: 96% de la teoria.

Producto previo 2

Preparacién de un diésterdiol a base de éster di
metilico de 4cido maleico y TCD-diol.

110 g de éster dimetilico de dcido maleico (1 mol),
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392,4 g de TCD-diol (2 moles) y 5 g de DDBE‘Cdilaurato de
dibutilestafio) se afladen dosificadamente.

En un matraz de fondo redondo de dos cuellos de
500 ml con colector de agua se calienta a 1802C bajo conti
nua corriente de nitrégeno. Hasta la terminacién de la sepa
racibn de metanol se mantiene la temperatura (durante apro
ximademente 2 1/2 horas). luego, se enfria la masa fundida
a 12020 y se trata durante 6 horas mis en el vacfo de bomba
de eyector de agua. El producto es una sustancia transparen
te pléstica.

IOHteO: 237 IOHef: 163 IOHteo/IOHef

Rendimiento, referido al éster dimetilico de &aci

: 0,69

do maleico: 97% de la teoria.
BEjemplo 1.
A. Prevaracién de la resina epoxidica 1

50 g de didster de dcido ftdlico~TCD-diol (IOH =

186) (del producto previo 1), 29,2 g de toluiléndiisociana
to (0,16 moles) y 12,5 g de glicidol (0,16 moles), se afla-
den dosificadamente.

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de
500 ml, que estd provisto con vn termémetro interior, refri
gerador de reflujo y embudo de goteo, 29,2 g de toluilén-
diisocianato disueltos en la misma cantidad ponderal de ben
ceno anhidro, bajo agitacibn, se llevan hasta la temperatu
ra de ebullicién. Entonces se afiaden gota a gota, lentamen
te, a la solucibn calentada 50 g de didster de Acido f£t41i
co-TCD-diol disueltos en 50 g de benceno anhidro, de modo
que la temperature interna no pasa por encima de 909C (du-
rante aproximadamente 45 minutos). Iuego se sigue agitando

durante 1 hora. A continuacibn de esto, se ailaden gota a go

.. 983698
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ta a la solucidén lentamente, en el espacio de 20 minutos,
12,5 g de glicidol también disueltos en la misma cantidad
ponderal de benceno. la mezcla de reaccién sigue siendo agl
tada durante una hora mds y lusgo es enfriada a la tempera
ture ambiente. En el elevador rotatorio se expulsa la mayor

cantidad posible de disolvente. Bl secado definitivo tiene

Juger en la estufa de secado a 902C en el vacfo de bomba de

eyector de agua hasta que se ha alcanzado la constancia de
peso.

El producto es cristalino e incoloro. Su indice
de epbxido es de 1,61 miliequivalentes/s.

Rendimiento: 91,0 g de producto previo de resina
epoxidica.

La resina epoxidica 1 obtenida puede representar

'se por la siguiente Térmula

CH3

000~ 7 ! _
r o G ;0. OC-1TH NH "CO'O-CHQ'C%‘/C%
(300 - 2 / N

20

25

30

14.8.70

B. Preporacidn del material gintético

A la resina epoxidica 1 (del ejemplo 1lA) se afia~

den 30% en peso de anhidrido de dcido maleico, 20 en peso

de estireno y 30% en peso de glicidol (porcentaje ponderal

referido al producto previo de resina epoxidica empleado).
e mezcla es calentada a 70 hasta 802C y es colada en mol-
des. Las muestras son endurecidas totalmente durante 1 hora
a 902C 4+ 3 horas a 1102C + 24 horas a 2408C, ILas nmuestras
totalmente endurecidas tienen una estabilidad dimensional

en caliente de acuerdo con Martens de 2178C.

s 383698
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Ejemplo 2. oo
A. Preparacibn de la resina epoxidica 2

55 g de diéster de 4dcido maleico-TCD-diol (IOH =

163) (del producto previo 2), 29,2 g de toluiléndiisociana

+to0 ¥ 12,5 de glicidol, son hechos reaccionar tal como se
describe en el Ejemplo 1A, para formar el correspondiente
compuesto epoxidico.

Indice de epbxido: 1,78 miliequivalentes/g.

Rendimiento: 110 g de producto previo de resina
epoxidica.

la resina epoxidica 2 obtenida puede representar

ge por la sigulente f£érmula:

oo - o3 -
P + O y=0. 00-NH = U] NH-0. 0~CH ,-~CH~CH,,
: N N \ /

B. Preparacidén del material sintético

100 g de resina epoxidica 2 (ejemplo 2-4) y 27,5
g de anhfdrido de dcido hexahidroftdlico son fundidos con-
Jjuntemente de modo cuidadoso a T0-802C y son zjustados de
nodo homogéneo. A esto ge afiade ademds 0,5 g de 2,4,6-tris
(dimetil-amino-metil)~fenol, se ajusta esto también de modo
homogéneo en la masa y luego se cuela ésta on un dtil de
placas de 10 mm de espesor. El endurccimiento se lleva en
cade caso por calentamicnto del Gtil de placas a 802C, 1009C
y 1209C, en cada caso durante 2 horas. Se obtiene un mate-
rial sintético con excelentes propiedades de resistencia me

cénica y favorables valores de resistencia eléctrica.

1583698
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Producto previo 3
97,09 g de éster dimetilico de dcido tereftdlico
(0,5 moles), 98,0 g de TCD-diol (0,5 moles), 73,3 g de mez

cla de los alcoholes hidroximetil-estearilicos isémeros
(diol C ), ¥ 2,6 g de dilaurato de dibutilestafio, son he-
chog rea001onur tal como se describe en el Producto previo

2 para formar el correspondiente producto previo 3.

I0H = 102

Rendimiento, referido al éster dimetflico de dci

do tereftdlico: 98¢ de la teoria,

Ejemplo 3.
A. Preparacién de la resina epoxidica 3

89,0 g de poliester (del producto previc 3) (IOH
102), 29,2 g de toluiléndiisocisnato, y 12,5 g de glicidol,

.son hechos reaccilonar como en el ejemplo 1A para formar el

correspondiente compuesto epoxidico.
Indice de epbxido: 0,9 miliequivalentes/g.

Rendimiento: 130 g de producto previo de resina

epoxidica.

Ia resina epoxidica 3 obtenida puede representar

se por la siguiente f£érmula

B. Preparacibén del material sintético

) 10 g del compuesto epoxidico del ejemplo 3 son di
sueltos en 50 ml de una mezcla de partes iguales de aceto~

ﬁa/cloroformo. Una chapa de embuticién profunda doblemente

383608
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-decapada, con un grueso de 0,5 mm, es 1ijdda," desengrasada
vy sumergida varias veces en la solucidén. Después de secar
en aire durante 30 minutos los revestimientos de barniz se
-endurecen previamente durante 1 hora a T02C y se endurecen
5 totalmente durante 8 horas a 1208C. Ias peliculas acabadas
nuestran en el ensayo de flexidn en mandril y en la seccidn
cuadriculada patrdén los valores caracteristicos mdximos en
cada casc. Al flexionar sobre el mandril més pequefio (2 mm)
no se puede reconocer ningin dafio en las capas de barniz.
10 Ia seccidn cuadriculada patrén proporciona el valor caracte
ristico Gt O B de acuerdo con la norma DIN 53.151, proyecto
Hayo 64. EL grueso de capa es de 20 u y la dureza de lapiz
es 9H. Las peliculas son incoloras y transparentes.
Tal como se emplean los precedentes ejemplos y
15 las normas para la preparacién de los productos previos, es
posible que ademds de los nucvos compuestos epoxidicos es-
tén presentes todavia restos de producto de partida que no
han reaccionado o sélo lo han hecho parcialmente, de subpro
ducto asi como una porecidn de compuestos de elevado peso mo
20 lecular, pero con ello no se limita la utilizacidén indus-
trial de los productos de reaccidn obtenidos ni la reaccién
para formar el material sintético.
Esta solicitud que corresponde a la presentada en
la Repfiblica Federal Alemana, el 17 de Septiembre de 1.969,
25 bajo el He¢ P 19 47 001.0, se acoge a los beneficios del ar
ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

383698
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.- Procedimiento para la preparacién de materia
les sintéticos insolubles a base de compuestos epoxidicos
por polimerizacibén térmica de los compuestos epoxidicos, o
por reaccién de los mismos con compuestos que poseen Zrupos
funcionales cepaces de reaccionar con grupos epbxidos, ca-
racterizado porque en calidad de compuestos epoxidicos se
emplean compuestos que han sido obtenidos por reaccibn de

wn aducto a base de poliisocienatos o diisocianatos y poliés

teres con al menos 2 grupos hidroxilo, el cual poseec al me

nos 2 grupos NCO, con compuestos que contienen al menos uwn
grupo hidroxilo y uwn grupo epbxido.

2.~ Procediniento gegin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque, en calidad de compuestos epoxidicos se

cmplean compuestos de la férmula
- -, - \‘\‘ -~ aNe - -
R, (coom, l0.00-1m Ry-(IH-00.0.R, os /cﬁz)z]m]n

o;
en que Rl significa un radical hidrocarbonado alifético 88,
turado o insaturado con 2 hasta 10 &tomos de carbono, un rg

dical hidrocarbonado aromitico, cicloalifédtico o heteroci-

j/'lico, con 1 hasta 4 anillos, eventualmente sustituldo por

/ 7 grupos alcohilo con 2 hasta 10 4dtomos de carbono, pudiendo

contener estog radicales ademds Atomos de halbgeno, de ni-

5. 1983608
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no condensados; R

trégeno y de azufre; R2 significa radicalés hidrocarbonados

alifdticos, saturados o insaturados, con 2 hasta 19 dtomos

de carbono, radicales derivados de polialcohilén-glicoles,

0 radicales hidrocarbonados aromdticos, cicloalifdticos o

heterociclicos, con 1 hasta 4 anillos, que eventualmente
pueden estar sustituldos por grupos aleohilo con 2 hasta 10

dtomos de carbono; R, significa radicsles hidrocarbonados

3

aliféticos, especialmente con 4 hasta 10 Adtomos de carbono

0 radicales hidrocarbonados cicloalifdticos, aromiticos,

aralifdticos, alcohilaromdticos o heterocfelicos con 1 hag
ta 4 anillos, que eventualmente pueden estar sustituldos
por grupos alcohilo o alcoxi con 1 hasta 15 dtonos de carbo

no, grupos uretano, grupos carbamido o Atomos de haldgeno,

pudiendo pertenscer estos anillos a sistemas condensados o
4 significa radicales alcohileno con 1 has
ta 6 4ftomos de carbono, o radicales de ésteres glicidflicos
de hidroxidcidos, monoglicidiléteres de alcoholes o fenoles
.polivalentes, vy nes 2 hasta 6, m es 1 hasta 5, y 2 es 1
hasta 3.

3.~ Procediniento segin la reivindicacién 1, ca-
tracterizado porque los aductos con grupos NGO terminales,
empleados para la preparacién de los compuestos epoxidicos,
han sido obtenidos a partir de 2 moles de un diisocianato
¥ 1 mol de un poliéster con grupos hidroxilo terminales pre
parado & partir de dcidos dicarboxilicoz y dioles.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 3, ca=-
racterizado porque los poliésteres empleados para la prepa

acibén de los aductos han sido obtenidos por reaceidn de 1

mol de un Acido dicarboxilico y 2 moles de un diol,

5.= Procedimiento segin la reivindicacidn 4, ca-

_ 383608



10

15

20

25

racterizado porque los compuestos epoxidicos hen sido obte

nidos por reaccién de 1 mol del adueto con grupos HCO termi
nales con 2 moles de un compuesto que contiene un grupo hi

droxilo y un grupo epdxido.

6.~ Procedimiento segln una o verias de los rei-
vindicaciones 1 hasta 5, caracterizado porque la polimerizg
cién térmica o la reaccién de los compuestos epoxidicos con
compuestos que poseen grupos funcionales capaces de reaccio
nar con grupos epdxido, se lleva a cabo en presencia de mo
némeros insaturedos capaces de polimerizacibn y/o de dilu-
yentes reactivos.

T7.- Procedimiento segfn una o varias de las rei-
vindicaciones 1 hasta 6, caracterizado porque la polimerizg
cibn térmica o la reaccidén de los compuestos epoxidicos con
compuestos que poseen grupos funcionales capaces de reaccio
nar con grupos epdxido, se lleva a cabo en presencia de ini
cladores de la polimerizacién.

8.~ Procedimiento segln una o varias de las rei-
‘vindicaciones 1l hasta 7, caracterizado porque en calidad de
compuestos con grupos funcionales capaces de reaccionar con
grupos ep6xido, se emplean dcidos dicarboxf{licos o policar
‘box{licos o sus anhidridos.

9.~ Procedinmiento segin la reivindicacibn 8, ca-
iracterizado porgue en calidad de compuesto con grupos fun-
-cionales capaces de reaccionar con grupos epbxido, se em-—
‘plea anhidrido de 4cido maleico.

10.- Procedimiento segln una o varias de las rei

Mindicaciones 1 hasta 9, caracterizado porque en calidad de

//monémeros insaturados capaces de polimerizacién se emplean
£ 7

‘compuestos aromdticos vinilicos.

Y 383608
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1l.- Procedimiento segtin una o vafias de las rei
vindicaciones 1 hasta 10, caracterizado porque en calidad
‘de diluyente reactivo se emplea glicidol.
| 12.~- Procedimiento segin una o varias de las rei
5 Evindicaeiones 1 hasta 11, caracterizado porque como compueg

50 epoxidico se emplea un compuesto con la férmula

. CU
€00
CH2 —0 OC-HH HH-CO 0-CH CH7CH
CO0 QW\

10
13.~ Procedimiento segin una o varias de las rei
vindicaciones 1 hasta 11, caracterizado porgue como compues
G0 epoxidico se emplea un compuesto con la férmuls
15
CH3
HC - €00 - Y
¥ .0 sl 1\- d LR Ll V) ¥ ey -
” ”H2 CHZO C-ITH - ‘TH €0.0 CH2 C% 9H2
C ~ ¢00 - 0
20
14.~ Procedimiento segin uma o varias de las rei
Vindicaciones 1 hasta 11, caracterizado porque como compues
to epoxidico se emples un compuesto con la férmuls
— CH
G €00 - AN 3 -
25 L\\ -CH2 —TCHz-0.0C-Q 7 |NH~CO.O-CH2—CH—OH2
X N/
2
1/477 15.~ Procedimiento para la preparacién de materia
30' €s sintéticos insolubles a base de compuestos epoxidicos.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que ante

383698
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cede y con los fines que se han especificado.
Bata Ilemoria consts de veintidos hojas escritas
a miquina por una sola cara.

Madrid, 16 SEP. 1970

P.A.

1383608
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