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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS POLIEPOXI-
DO-POLISITOXANOS®, o favor de la firms suiza CIBA—GIEGY AG,
regidente en BASILEA (Suiza).

MIMORTA DESCRIPTIVA

Se sabe que las resinas de poliepdxidos cicloali=
f4ticos se emplean para la preparacidn de materias de moldeo
registentes al arco voltaico y a las corrientes de fuga y
que en calidad de endurecedores para las resinas epoxidicas
se emplean convenientemente anhidridos de 4cidos policarbo-
x{licos cicloalifdticos o halogenados. las materias de mol-
deo obtenidas de este modo tienen, ademds de buena estabili
dad de la forma frente al calor, buenas propledades meééni—
cas y dieldctricas en el campo de la elasticidad dura. Por

ejemplo, se han acreditado particularmente los poliepdxidos
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cicloalifdticos de la estructura siguiente
0

NN
~0-CH ,~CE——CH,,
No””

0

En c9mparaci6n con las resinas epoxidicas del ti-
po tradiclonal, hechas de bisfenol A y epiclorohidrina,el
empleo de las resinas epoxidicas cicloalifdticas proporcio-
na materias de moldeo relativamente frégiles de gran densi-
dad de reticulacibn, con médulo de elasticidad relativemen-
te alto y escaso alargamiento en la rotura, tan sélo de un
1a 2%,

Para numerosas aplicaciones de la prdctica era
por lo tanto deseable flexibilizar las resinas de epdxidos
cicloaliffticos. Por la literatura se conocen numerosas
tentativas que afectan a este problema. Un gran inconvenien
te ha resultado ser la creciente gbsorcibn de agua de las
materias de moldeo a medida que aumenta ;a flexibilizacidn

de las resinas de epdxido cicloalifdtico, absorcidn que en
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lag resinas de epdxidos cicloaliffticos no modificadss, en-

durecidas con anhidrido hexah;droftélico, se halla ya en el
orden de megnitud de 0,5 a 1%, mientras que comjarativamen-
te en 1a§ resinas epoxidicas a base de bigfenol A y epicloro
hidrina, utilizando el mismo endurecedor, se mide una absox
cidn de agua gue no scbrepasa el indice de 0,4 %.
~ 8i, por ejemplo, Se afiaden a 3~(3'~4'~gpoxiciclo-

hexil)-9,10~epoxi-2,4-dioxaspirq[5.§7hnde?ano 30 partes de
polipropilenglicol de peso molecular 1025, en calidad de
flexibilizadaf; la materia de moldeo endurecida muestra ma-
yor flegibiligad;'pero la absorcidn de agua se incrementa
hasta 0,7 - 1,0 %, indice que pone en tela de juicio diver-
sas aplicaciones. Im ulterior adicién de flexibilizador no
es posible, por esie motivo; para aplicaciones en las que
se exlijan buenas propiedades dieléctricas después de perma-
nencia en agua 0 almacenaniento en humedad.

La posibilidad de preparar materias de moldeo flg
xibles a base de epbxidos cicloalifdticos introduciendo en-
tre embos grupos terminales de epbxido ciclico miembros in-
termediarios mds flexibles tampoco ha aportado ninguna me =
Jjora esencial. Por :jemplo, al endureccer el diepbxlido ciclg
alifdtico de la férmula

0@—0%-0-%-( ) 4-C-O-CH2®O

g P
con empleo de anhidrido hexahidroftdlico, se obtienen cuer-
pos de moldeo que presenta una absorcidn de agua de 0,6 a
0,8 % a lo menos. Si se desea preparar materias de moldeo

flexibles cuya absorcidén de agua se halle todavia por deba
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jo dg un Indice wtilizable pars las aplicaciones eléctricas;
de 0,5 % a 1o sumo; las vfas que acaban de describirse no
conducen a ningln resultado provechoso.

Ahora se ha descubierto que mediante reaccidn de
determinados compuestos de polisiloxano con aductos a base
de poliepbxidos y dcidos o polidsteres se obtienen muevos
compuestos poliepoxidicos que, sorprendentemente, no pre -
sentan los inconvenientes indicados antes o sélo los presen—
tan en grado muy reducido. Los poliepdxidos de este irvento
pueden endurescerse con'los endurecedores tradicionales para
las resinas epoxidicas, particularmente'con anhidridos de
deidos policamboxilicos cicloalifdticos, formando materias
de moldeo flexibles hasta de elasticidad de goma, las eua -~
les presentan muy escasa absorcidn de agua con excelentes
propicdades dieléetricas y gran resistencia a las corrientes
de fuga y el arco voliaico. El alto alargamiento en la rotu~
ra que poseen estas materias de moldeo se mantiene en todo
un amplio intérvalo de temperatura.

Objeto de este invento son nuevos poliepdxidos~po
ligiloxanos, los cuales se caracterizan por contener unida-
des de la férmula ,

: /T
Z'-C-—O-Q-O-{w?i-o - (1)

By

en la que
Z significa un radical n-valente de un deido policar-
boxilico o de un polidster deidog
Q significa un grupo alifdtico, cicloalifdtico, he=

terociclico o aromdtico de contenido epoxidico, en
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el que los dos £tomos de oxigeno ligados en la férmu-
le T & Q g6 hallan en posicidn veeina uno respecto a
otro; .

Ry ¥ Ry independien@emente uno de otro, r?presenﬁan un gru-
po de alguilo, alduenilo, aralquilo, arilo, cicloal=
quilo; alcoxilo o ariloxilo o una cadena polisiloxdni
ca con contenido de epdxido;

representa un nimero mayor gque l; ¥

=

representa 2 6 3.

I

Particularmente aptos son los poliepdxido-polisilo-
xanos de la férmula I en los que n significa el ndmero 2 y 2
significa el radical de un polidster a base de un deido di-
carboxflico alifdtico o cicloalifdtico y un diol (se prefie~
ren los polidsterss aliffticos, en particular los que tienen
& 1o menos 8 4tomos de carbono en el elemento estructural
reiterativo y un punto de fusibn de 502 C a 1402 C), Para la
preparacibn de tales polidsteres, se hace reaccionar x + 1
moles de un 4eido dicarboxflico con x moles de un diol (x
significa un nfmero por valor de 2 a 50). Son antos ademds
los polidsteres con wn deido graso dimerizado como componen—
te del dcido dicarboxflico.

Los compuestos de poliepdxido-volisiloxano preferi

dos presentan unidades reiterativas de la férmula

~

1!:‘1
~Q-0-0~2-C~0-0~0- 'Si—-O n (11)
‘R

0O ©
2

en la que

By R2 gignifican preferentemente Zrupos de alquilo o
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alcoxilo con 1 a 4 4tomos de carbono, grupos de
aralquilo con 7 & 10 diomos de carbono, grupos
de fenilo; grupos de fenoxilo o grupos de c¢i -
clohexdilo; ¥ )

representa preferentemente 2 a 15, y mejor ain

63.150

s

Los nuevos poliepbxidos-polisiloxanos se prepa -
ran mezclando en cantidades mds o menos estequidmetricas
un gducto de la férmule

0

Z - (C-O-Q—OH)n (1I1)
en la que ' '

Q significa wn grupo alifitico, cicloalifdtico,
hete?ociclico o aromdtico con contenido de epé-
xido, en el que el grupo de hidroxilo se halla
on posicibn vecina al dtomo de oxigeno del gru-
po de &ster;

Z significa un radical n~valente de un deido poli-
carbox{lico o un un polidster 4cido; y

n reprosenta 2 § 3;

preparado a base de un poliepbxido y un polidster deido o
un dcido policarboxflico, con un polisiloxano de la férmu-
la
Ry
R -{0-3i-0 - R (1IV)
2

en la que

R significa un dtomo de hidrbgeno o un grupo de al-
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quilo con 1 a 4 £tomos de carbonos
R'y ¥ R%» independientemente uno qe otro, significap un
grupo de a}quilo, alquenilo, aralguilo, arilo, ci-
cloalquilo, alcoxilo o arilbxi}o; y
n gignifica un nimero mayor de 1, |
y esterificando o transesterificando a temperaturas de 50
a 200¢ C.

Se emplean preferentemente compuestos de parti-
da de la férmula III en los que n significa el nimero 2,

o sea aductos a base de un poliepéxido y un 4ecido dicarbo-
xflico o un poliéster con dos grupos carboxilicos termina-
les, y en particular a base de un 4cido dicarboxflico ali-
fédtico o cicloalifdtico o respectivamente wn polidster a
base de un fcido dicarboxilico alifdtico o cicloalifdtico
con un diol alifdtico.

De preferencia se emplean los polisiloxanos gue
no presentan mds de 4 4tomos de hidrégeno reactivos y/o
grupos alcoxllicos reactivos por moldcula y para 1los que
en la férmula IV el sfmbolo m significa un nimero de 2 a
30 y preferentemenie de 6 a 15, correspondiendo a un peso
molecular de 200 aproximadamente a 2000 anroximadamente o
bien de 750 aproximadamente a 2000 aproximadanments.

Ia reaccidn de los alcoxi~ o hidroxil-polisiloxg
nos con log aductos provistos de grupos epoxidicos se rea~
liza por procedimientos conocidos,.medianﬁe transesterifi-
cacidn o esterificacidn. Para ello, ambos componentes se
mezclan de preferencia en cantidades mds o menos estequio-
nétricas y se hacen reaccionar, de preferencia en presen -~

cia de un catalizador. La cantidad de alcohol o de agua
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qQue Se déeprende en la transesterificacién es excluida por

destilacibén. En la reaceidn pueden emplearse btanto cateli-
gadores de accibn bdsica como dcida y adn neutra. A titu}o
de ejemplos cabe seffalar las sales aménicas cuaternarias,
las sales titdnicas de 4cidos orgdnicos y Llos haluros de
aluminio y de boro. Ia reaccidn se efectlia a temperaturas
de 50 a 2002 C, pero preferentemente'en%re 80 y 150eC,
Como ejemplos de los polisiloxanos que cabe em -

nlear merecen citarse los compuestos siguientes @

i3 .CH °H3 °H3
Ofis0 = $1.= 0 = 1 - 0= 81 = 0 - 81 - 008,
CH3 H3 CHy CH3

( = 1;4-dietoxioctameﬁilfetrasiloxano)
Ggfls  Ogls  Oghs
3 -0 - ?1 -0 - ?1 -0 - ?1 -0 - CH3
e CH,  CH '
(= l 3=-dimetil-l,2,3~trifenil-1,2,3~trinetoxitrisiloxano,

que se expende comercialmente con la designacién "Sylkyd

CH—O—Sl O-Sl -CH

CH3 CH3 5

( + 1,6~dimetoxihexametilhexafenilhexasiloxano),

Asinmismo son utilizables las mezclas téenicas,
asequibles en el comercio, de polisiloxancs que contienen
g 10 menos 4os grupos reactivos de alcoxilo y/o hidroxilo

por molécula y que corresponden a la férmula general IV in
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dicada antes. Tambidn es posible emplear mezclas de pOLlSll
oxanos de cadena lineal y de cadena ramificada, El peso mo=-
lecular medio de esta mezela deberis entonces hallgrse ‘tam—
bién preferentemente en el intérvalo de 200 a 5000, ¥ mejor
adn de 750 a 2000, y la proporcién de grupos reactivos de
hidroxilo o alcoxilo por molécula mediz no deberia sobrepa-
sar de 15 o respectivamente 20% en peso.

Para la preparacidn de los aductos de la férmula
IIT pueden emplearse numerosos polieppxidos. Cabe referirse,
por ejemplo; a la patente belga n? 737.151. En particular,
entran en cuenta log que tienen un grupo cicloalifético. Se
prestan muy bien los poliepdxidos provisitos a 10 menos de
un grupo epoxfdico situado en un anillo aliciclico pentago-
nal o hexagonal.

En calidad de compuestos poliepoxidicos ciclogli-
fdticos con un anillo hexagonal a lo menps; al que estd uni
do un grupo l,2-epoxidico, cabe sefialar :

el didxido de limonemo,

el diéxido de vinilviclohexeno y

el d16x1do de ciclohexadieno;

el bis~-(3, 4—epcxic1clohex11)-dlmetllmetano,

los &teres epoxiciclohegilmetilicos de glicoles o de
oxialquile?glicoles, como

el éter bis-(3,4 —epo;i-S-meti1ciolohexilmetilico)
de dietilegglicol, '

el éter big—(3,4~epoxiciclohexilmetilico) de etilen=-
glicol, '

el étgr bis—(3§4h_ep0xioiclohexi1metilico) de
1,4~butandiol,
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el &ter (3, 4—epox101clohexllmetil)-gllcldilico,
el éter (3 4~epox1c1clohexil)—glloldlllco,

el &ter bis-(3, 4~epoxiciclohexflico) de etﬁlengllcol,
el eter’bls-(3',4‘—9p0x10101uhexi1100) de 1,4~bu#an-
5e diol,

el dter bis—(3;4~epoxiciclohexi1ico) de p-hidroxife-
nll-dlmetllmetano,

el éter bls-(3 4—evox1ciclohex1llco), '

el éter (3t,41'—cpoxiciclohexilmetil)-3,4~epoxiciclo=

10, hexilico y

el dter diglicidilico de 3,4-epoxieiclohexan—1;1-di~
metanol; _ '

- las epoxiciclohexan—l;2~dicarboximidas, como la (4,5-
—epoxic%clohexan—l,2—dicarboximida de N;N'-etilen-

15, diamina,

- los carbamatos de epbxiciclohexilmetilo, como el dicar
bamato de bis~(3,4~epoxiciclohexilmetil)~1,3~tolui~
lenos

- los ep9xiciclohexancarboxilatos de polioles alifdti-

20, cos, como
el bis-(3,4—epoxic%clohexan~carboxilaﬁo) de 3-metil-
—1;5—p§ntandiol,
o1 bis~(3,4-epoxiciclohexan~carboxilato) de 1,5-pentan
diol, .
25, el big—(3,4-epoxiciclohexan—carboxilato) de etilengli-
col, )
el bisé(3,4—epoxicicloﬁexan—carboxilato) de 2,2~die =
+til-l 3-pr0pandlol,

el big~(3,4=epoxiciclohexan~carboxilato de 1 6-hexan—~
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diol, S o —
el bis-(344~epoxiciclohexan-carboxilato) de 2-buten-1,4-
diol,

el bis-(3,4Tepoxi-§-meti1ciclohexanfcarboxilato) de 2-
buten-},4-diol,
el tris-(3,4-epoxi-ciclohexan~carboxilato) de 1,1,1-tri-
metllolnropano s
el tris-(31,4~epoxi~ciclohexan~carboxilato) de 1, 2 3=
propantriol;
- losg epoxiciplohexanoarboxi1atos de oxialquilenglicoles,
como ¢
el bis—(3,4~epoxi-6-metileiclohexan—-carboxilato) de die-
tilenglicol ¥y
el bis-(3,4~epoxiciclohexan~-carboxilato) de trietilengli
cols;
- los égteres de deidos epoxiciclohexilalquil-dicarboxfli -
cog, como
el maleato de bis—(3;4-epoxiciclohexilmetilo);
el oxalato de bis~(3'4—epoxicicldhexihmeﬁilo), '
el pimelato de bis-(3, 4~epoxi~ciclohexilmetilo),
el succinato de bls—(3 4~epox1—6-metllo¢clohexll—metllo),
el adipato de bls-(3,4-epox1-6—met1101clohex1lmetllo?,
el sebacato de 6-(3;4-epoxi~6—metilciclohexilmetilo),
el tereftalato de 6~(3;4—epoxiciclohexilmetilo) v
el tereftalato de 6~(3,4=epoxi—G-metileiclohexilne$ilo)s
~ los ésteres de dcidos epoxiciclohexil-carbox?licos, como
el succinato de bis—§3,4-epoxicicldhexi19),
el adipato de bis—(3,4-:-epo:d.ciclohexilo), '

el carbonato de bis=(3,4-epoxiciclohexilo),
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el 3, 4—epox101clohexan—carbox11ato de (3 4—epox101clo~
hexllo), .

el metil—9 y10=epoxiestearato de 3, 4—epox161clohexllo,

el b1s~(3,4—epoxi91c10hexan~carbox1lato) de 2',2"-sul-
fonildietanol, .

ol carbonato de bis-(3?4-epoxioiclohexilmetilo),

el carbonato de bis-(3,4-epoxi-G-metilciclohexil-meti~

1lo),
CH CH
R AN
0,/0H TH -0 -0 - CH2 - CH HT\\O
\' \ /
CH /CH2 CH\< HC
\\‘CHZ

CH2

( = 3,4~epoxiciclohexan—carboxilato de 3!,4'~epoxiciclohexil

metilo),
CI-I/ CHg\Ho..._-— G =0 = CH CH/ CHZ\CH
yd ‘é YT T I i \p
Ner fC-0H, CH, - /CH/
\CH 2/ \CH2

( = 3,4~epoxi~6-metileiclohexan~carboxilato de 3',4'—epoxi~-
—~6t-metileiclohexilmetilo) )
—- los acetales y cetales con grupos de epoxiciclohexano,
como
el bis-(3,4-epoxi—6~metilciclohexilmetil)~ace?al de 3,4-
—epoxi-G-meti1~ciclohexancarboxialdehido,
el bis~(3, » 4~epoxi~ciclohexilmetil)-formal,
ol bis~(3 4—epox1-6—met1l-clclohe111met11)-formal,
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el bis-(3;4-epoxiciclohexilmetil)—acetai de benzaldehido;

el bis—(3;4—epoxiciclohexilmetil)-acetal de aceta}dehido,

el bis~(3,4~ep9xiciclohexilmetil}cetal de acetona,

el tetrakis-(3,4—epoxiciclohexilmetil)—acetal de glio -
xal,‘ : .

la bis-(3!4—epoxihexanhidrob§nza1)—D—sorbita,

1a bis~(3,4~epoxihexanhidrobenzal )-pentaeritrita /= 3,9~
—bis~(3,4~epoxi~ciclohexil)-gpirobi~(netadioxano) 7,

la bis-(;;4~epoxi-6—meﬁilhexahidrobenzal)ﬁpgntaeritrita,

el 3=(3',4 '-spoxiciclohexilmetil-oxie'bil)-Z,4-—dioxaspi-
r0(5.5 )-8, 9~epoxiundecano,

el 3-(3? 4'*GPOKlClCtheXllmetllox1-(2')-propll)-E 431 o=

' xaspiro(§.5)—8,9—epox1undecano,

el 3, 9-bis~(3',4'~epoxiciclohexil—metiloxietil)-spirobi-
—(m-dioyano),

el 3=( 2',3'-epo;dpropllo;deml)-2,4—aloxasuro(5 5)-8 9~
—epoxiundecano, .

el 3—(glicidiloxie'boﬁ etil)-2,4~dioxaspiro(5. 5)-—8;9—ep 0
xiundecano,

el éter bis-2t(2,4-dioxaspiroe(5. 5)~8 y 9—epoxiundecil+3 )~
et{lico de etilenglicol,

el dter bis-21-(2, 4~d10xaspiro-(5 5)-8 ,9~epoxiundecil~3 )=
et{lico de volletllengllcol,

el éter bis-21-(2, 4—dzoxasp1ro—(5 5)-8, 9-epox1undec11-3)—
etilico de 1,4~butandiol,

el &ter bis~2'~(2l4~dioxaspiro(5.5)—8.9—epoxiundecil—3}
etilico de trans-quinita,

el &ter bls—(2,4—d10xasp1ro-(5 5)-8 ,9—epoxiundecilico=3)
¥y
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el (lt-glicidiloxiglicerin~2',3' )~acetal de 3,4-epoxihe~

xahidrobenzaldehido.
Muy buens aptitud tienen, por ejemplo, los de la

férmule

//,CHZ\\C//,CHé—-“-O\\\C ///CHé\\\

H , H - OH HC
0/7 | Neg—o”” | l\o
“og oH 2 CH odl

\\\ e 2 :

oy \CHQ/

(3-(3',4'~epoxiciclohexil)~8,9-epoxi=2,4~dioxaspire /5,57~
undecano)

v de la férmule

s N\ — OELy
P 72 " oem—of RNy
0 om0 ] | o
\ /
1 H~CH OH,~CH H
3 3 4
oxig H,

(3-(3',4'—epgxi~6l—metilciclohexil)—B,9-epoxi—ll—metil—2;4-
dioxaspiro/5,5/undecano).

En calidad de compuestos poliepoxidicos cicloali-
fdticos con un anillo pentagonal a lo menos; al que estd
wnido un grupo 1;2~epoxidico; cabe sefiglar ¢
el diepbxido de diciclopentadieno;
el Ster glicidil~2;3-epoxiciclopentilico; '
el diepdxido de &ter bis-(eiclopentenilico),
el &ter 2;3-epoxibu’cii!.—2;3-epoxiciclopen'tilj:co;

el éter epoxipentil-2,3~epoxiciclopentilico,
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el &ter 9;10~epoxiestearil—2,3—ciclopentilico, 1

el &ter 3;4Tep9xiciclohexilmgti1-2,3-ciclopen%ilico, _

el &ter 2 2,5s5~te%rametil-3,4-epoxieiclohexilmetil—2,3~ei—
elopentillco, '

el &ter 2,2,5,5, 6—pentamet11-3 4=epoxiciclohexilmetil-2, 3~
epOXiclclopentillco,‘

el 2;3—epoxiciclopenti1—9!10-epoxiestearaﬁo;

el 2;3~epoxiciclopentil—3,4-epoxiciclohexil~carboxilato,

el 2;3~ep0xiciclopentil—2;2;5;5—tetrametil—3;4—epoxieiclo—

hexil~carboxilato,

el (3,4-epoxi~2,5-cndometilen—ciclohexilmetil)—3,4~epoxi=

-2, S—endometi1en~cic1ohexan—carboxilato,

el bis-(3, 4—epoxi-~2,5-endometilen—ciclohex ~ilmetil)-succi-

' natof '

el bis-(334—epoxi—235—endometilen-ciclohexilmetil)-formal,

la bis—(3,4-epoxi«2,5-endometilenphexahidrobenzal)-penta—
eritrita,

el 3-(3¢ 4'—euoxl-2"5'—endOmetllen01clohex1lmbt11)—9 10~
epox1-2,4-d¢ozasp1ro(5.E)Tundecano,

61 bis-(3-pxatriciclo/T.2.1.021470ct-6-11 )~carbonato,

el bis—(3—oxatricicloé§.2.l.02’f7?oct~6-i})-succinato;

el (3-oxatriciclq£§.g.l.02’f7~oct~6~il)—3,4—epoxiciclohe -
xil—carboxilato,

el (3~oxatriciclq[§.2.1.02’i7—oct—6-il)—9.lO—epoxioctade—
oanoato

v ademds, en partlcular, los éteres vy éateres epoxidados

del dlhidrodlc1clopentad1en~8—ol, como

ol &ter(4=oxatotraciclo/5.2.1,027703177 hendeo-9-i1)~glici-

dflico,



el éter (4—ocaﬁetraciclq[3.2.1.02’703’E7~hendec-9ﬁil)—2,3—
—epoxibutilico; .
ol &ter (4-oxatetraciclo/B.2.1.0%170%?%7 nendec~9-il)~6-ne-
$i1-3,4-epoxiciclohexilmetilico, .
5. el éter (4-oxatetraciclo/8.2.1.0%770%7%/ hendeo-9~il)-3,4-
epoxiciclohexilico,
el dter (4~oxatetrac1clo[€ 2.1.0% 703927-hendec-9-11)~3—
oxatriciclo(6.2.,1.0 94)~oct~6—111c0,
ol éter (4—9xatetraciclq[€.2.1.02’703927—hendec~9—il)~3;4-
%O. —ep0xi—2,5—endometilen—ciolohexilme%ilico);
el éter bis—(4~oxatetraciclo[3.2.1.02’703927—hendec-9~i1ico)
de etilenglicol; .
el éter 6—(4-oxa%etraciclq[5.2.1.02’703’E7—hendec-9—ilico)
de dietilenglicol,
154 o1 éter bis-(4-oxatetraciclo/.2.1. 02 703’5 ~hendec-9-{1ico)
de 1,3-propilenglicol,
el. éter bls-(4-oxaietra01clo[€ 2.1,0%1 703’E7¥hendeo--9—1llco)
de glicerina,
el éter bls—(4~oxabetra01c1Q[€ 2.1, O2 703 ?27-hendec-9~ilico),
20, el bls~(4—0xametra01olo[6.2.1.02 1193 E?—hendec-9—1l)-fomal,
el bis-(4—oxateﬁraci10[3.2.1.02’703’E7—hendec—9-il)-subcinato,_
o1 bis-(4-oxatetraciclo/B.2.1.0%2 103137 hendec-9-11)-maleinato,
el bis~(4-oxatetraciclo/B.2.1.0%1103157 hendec~9-il)-ftalato,
ol bis-(4-oxatetraciclo/B.2.1.0217031 57 hendec-9-i1)-adipato,
25, ° el bis—(4-oxa%etraciclq[€.2.1.029703’27—hendec—9—il)-sebac§
to, .
el tris-(4-oxatetraciclo/B.2.1.0%1 703177 hendec-9-11)~trime
litato, .
ol éster[l—oxatetraciclo(6.2.1.02’703'5)—hendec-9—i1icg7de
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deido 9,10-epoxi=octadecdnico y
el dster (~oxatetraciolo/B.2.1.0297031%7 hondec-9-f1ico)
de dcido 9,10,12-13~diepoxioctadecdnico,

En calidad de compuestos poliepoxidicos ciclo-
alifdticos que contienen de hecho sigtemas de anillo glici-
clicos, pero cuyos grupos epbxidos aparecen en lag cadenas
laterales alquflicas (gobre 000 en forma de grupos glici-
dflicos) cabe sefialar @ ,

- 1los ésteres pol%glicidilicos de dcidos policarboxilicos
hidroaromdficos, por ejemplo ’
el &ster diglicidflico de deido A4-tetrahidroftdlico,
ol éster aiglicidflico de 4oido 4-metil- A *-tetraniarot-

t4lico,

el doter diglicidflico de dcido hexahidroftdlico ¥
el dster diglicidflico de dcido 4-metil-~hexahidrof}d -
licos

- v agimismo 193 éte?es poliglicidflicos de alcoholes gli-

ciclicos, como, por ejemplo; los dteres diglicidfli-

cos de . ‘

2, 2~bis~(4 t=hidroxiciclohexil)~propano,

i;«d,r-dih},droﬁcielohexano (quinita) o

A 3=ci clohexen-1, 1~dimetanol.,

-~ En calidad de compuestos poliepoxidicos de la se-
rie N-heterocfelica entran en cuenta sobre todo los compues
tos poliglicidilicos que contienen wn anillg heterociclico
nitrogenado. Un compuesto de esta indole es, por ejemplo,
la 1;3;5—tris—(beta~glicidi1oxipropionil)-hexahidro-s-trig

cina de la férmula
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O=C-CH2-CH2~O~CH2—CH79H2
N

/,/

CH2 CH2
CH,=CH=CH,,=0~CH,,=CH . (- c

5 2 5 N N-~C~CH,,~CH,,-0~CH ,~CH-CH
Ny 2\ ANV
0 CH2 0

Pueden utilizarse ademds compuestos poliglicidi-
licos de la serie N-heterociclica cuyoc anillo heterocicli-
co presenta una vez a 1o menos la agrupacidn

- N =0 =

1]

0
v en los que los grupos glicidilicos estdn ligados direc~
‘tamente con dtomos de nitrdgeno endociclicos, Estos polig
pdx@dos son cbémodamente asequibles, segin métodos conoci-
dos, por reacc%én de epiclorohidrina con derivados de‘urea
heterociclicos, como en particular el dcido ciandrico, ;a
otilenurea, la hidantoina, las hidantoinas substi tuidas,
los compuestos de bis-(hidentoina), el uracilo, los uraci
los substituidos o los compuestos de big~(dihidrouracilo),
en presencia de catalizadores apropiados (por ejemplo,ami=-
nas terciarias).

Merecen mencifn :

- el isocianurato de triglicidilo de la férmula
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OH y~CH~OH ;- \\N—CH ~QH—CH

2
VoL YT
0=C C=0
N,/
CHZ-CngH2

- ol dcido N,Nt-diglicidil-parabdnico;

- los compuestos N,N'~diglicidilicos de la férmula

ﬁ

C
CH,~CH~C 4 \\
~CH~CH N N~CH,-QH-C
2 2 2 2
e
N2 AN
¢ J—
HyC—(CH, ),
en la que
n=1 6 2,

es dgcir ‘ '

la N,N'=diglicidilpropilenurea y, sobre todo,

la ¥,N'-diglicidiletilonrea ( = 1,3-diglicidil~imide -
zolidona-2)

~ los compuesto de N,N'wdiglicidf{licos de la férmula
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CH~CH~CH =N N~CH,~CH-CH
2
onG ——d 71 °
N

Ry

en la que
Ry y R, wsignifican cada uno un dtomo de hidrdgeno o
un radical alquilico inferior con 1 a 4 dto-
mos de carbono o bien forman juntos un radi-
cal tetrametilénico o pentameﬁi}énico;
representantes de esta clase de compuestos son, por ejem -—
plo :
la 1 3-diglicld11~hidant01na,
la 1, 3-d1g11cid11-5—met11—h1dant01na, ,
la 1,3-diglicidil=~5-n-propil-hidantoina,
la 1,3~d1g1101d11—5—metil—5-et11~hidantoina,
el 4eido l,3~d1gllc%dll~parabanlco,
la 1?3-diglicidil—1g3-diaza—spiro(4.5)-decan—?,4-diona,
le 1,3=diglicidil=l,3=diazaspiro(4.4)~-nonan=2,4~diona,y
en particulgr,
la 1,3-diglicidil~5,5-dimetil-hidantoina y
la 1,3-diglicidil-5~isopropil-hidantofnas
- los compuestos N;N'—diglicidilicos de la f£érmula

o 0
<‘§
//’ \\ ﬁ//
HpG - CH~CH,~ s CH 5™ J~CH,~CH ~ CH,
N/ | [ R R I Ny
0 ¢— 0 1 3
T
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Bys By By ¥ B, significan cada wno wn 4tomo de hidré-
geno 0 un radical alguflico inferior
con 1 a 4 4tomos de carbono o bien
By ¥ R4" forman juntos un radical tetrametiléni
co 0 pentametilénico; '
representantes de esta clase de compuestosr son, por ejem-
plo ¢ . '
el big-(3~glicidil~5,5~dime+til~hidantoinil~1)-metano,
el bis~(3~glicidil-5S-metil-5-stil-hidantoinil-l )-meta—
noy
el bis-(3-glicidil-5-propil-hidantoinil~1)-metano;
~ los compuestos N,Nt~diglioidfiicos de la férmula

CH,~CH~CH,~N——0(=0 O=C—N=~CH —CH-CH2

T TV

78

R1> N~-R-N ¢
SOV

I

en la que
R es un radical alifdtico, cicloglifdtico o aralifd-
, tico y
Ry, Rz; R3 ¥ R4 significan cada uno wn 4tomo de hidrdge—
no o un radical alquflico inferior con 1 a 4 dto -
mog de carbono o bien
Rl YRy o0 respectivamente
By ¥ Ry formen juntos un radical tetrametilénico o penta-

metilénicos
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representantes de esta clase de compuestos son, por ejem -

plo @ ,

el b%s—(l—glicidil—5,5-d%metilhidantoinil—3)-metano;

el 1,2—bis(1~g1iciail-5',5'-aimet11hidantoini1—3')—etano;

el 1?4—bis—(l~glicidil~575'—dimeﬁilhidantoinil—B')—butano,

el 1,6-bis-<1—glicidil-5,5--dimetilhidantoinil—3')—hexano;

el 1,12-big=(l-glicidil~5",5'~dimetilhidantoinil~3" )=
dodecano y

el éter beta;beta'-bis—(l~glicidil—5‘;5'~dimetilhidantoi-
nil-3')-dietilico;

- los compuestos de N,N'=diglicidflicos de la férmula

i
0. C 0
/ N\ v /\{
CHZ—CH—CHgéj j—CHz-CH-C >
R_-C =0
5 \\b;/
l
Bg

et la que '
R5 ¥ Bg  dindependientemente uno de otro, significan
cada uno wn gtomo de hidrdgeno o un radical
alquilico inferior con 1 a 4 £tomos de car—
bonos '
representantes de esta clase de compuestos son, por ejem—
plo ¢ |
el 1,3—diglicidil—uracilo;
el l;3—diglicidil—6-metil-uraciloIy
el l,3—ﬂiglicidi;—5~metil—uracilo;

~ ¥ los compuestos N,N'-diglicidilicos de la fdérmula
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0 0
0 ‘Cl lcl 0
/
CH2>CH~CH2-N/ —— CHz— 4 \N-OHZ-C/H-}Hz
0=C C~Ry; ~CH  C=0
\TH} \?H/
R6 R8

RB’ RG’ R7 ¥ RB’ independientemente uno de otro, signi-
fican cada uno un gtomo de hidrégeno o
un radical alquiiico inferior con 1 a 4
dtomos de carbono;

repregentantes de esia clase de compuestos son; por ejem =

plo,‘ ‘

el 3,3'-diglicidil—l,l'-metilen-bis-(5;6~dihidro~uracilo)
Y , .

el 3,3'-diglicidil=l,lt-metl len-bis—(6-metil~5,6-dihidro—~

-uracilo).

Pero para la preparacidn de las mezclas endureci~
bles confommes a este invento pueden emplearse tambidn las
otras clases conocidas de compuestos poliepoxid;cos 0 res-
pectivamente de resinas epoxidicas, por ejemplo:

- los éteres diglicidflicos o poliglicidflicos de fenoles
polivalgntes;lcomo la resorcina; el bls=(p-hidroxifenil )=
-metano, el ?,2~bis—(p—hidroxifen%1)—propano (= pisfe -
nol A), el 2,2-bis=(4'=hidroxi=3',5!~dibromofenil )~pro-
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pano y el 1,1,2,2-%etrakis—(p—hidroxifenéi -e%ano, o de pro

ductos de condensacibn, obtenidos en condiciones dcidas,de

fenoles con formaldehido (como las fenol-novolacas y las

cresol~-novolacas) y los dteres poliglicidallicos de alcoho=

les rolivalentes (como 1,4~butandiol y l;S—hexandiol)o po-

lialquilenglicoles (por ejemplo; polipropilenglicoles o po=

Llibvutilenglicol) 3

- los ésteres poliglicidflicos de gcidos carboxflicos poli
valentes (como el dcido adipico; el dcido trimetiladipi-
co, el 4cido f'l:élico; el dcido isof‘bélico; el 4cido te -
reftdlico, el deido tetracloroftdlico o el deido trimeli
tico) o de polidsteres con terminacidn de grupos carboxi
licos; ¥y

~ los derivados N~glicidflicos de aminas aromdticas (como

1o N,N-diglioidil-aniline, o

la N,N-diglicidil-toluidina y el N,N,Ni N'~tetraglici -

di1-bis=(p-aminofenil )-metano ). '

' Para former 1los aductos de la férmula III, di -
chos poliepdxidos se hacen ?eaccionar de maners conocida
con 4cidos policarboxflicos, pero preferentemente con po-
lidsteres provistos de 2 a 3 grupos carbox{licos termina-
les, parg 1o cual se procede normalmente s fundirlos con-
juntamenﬁe en las proporcibres cuantitativas necesarias,de
modo que, por ejemplo; por 1 equivalente de grupos epoxi-
dicos entren de 0;02 a 0;5; y preferentemente de 0;06 a
0;3, equivalentes de grupos carboxilicos. De ordinario se
actlia entonces a temperaturas entre 100 y 20090; y prefe-
rentenente entre 130 y 1802 C.,

De preferencia se emplean como polidsteres los
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ésteres de doidos dicarboxflicos (en particular, de doidos

diearboxflicos alifdticos de cadena linesl) y dioles alifg
ticos, y se prefieren especialmente los poliésteres de es=-
ta Iindole que presentan 2 lo menos 8 £tomos de carbono en
el elemento estructural reiterativo y un punio de fusidn
en el intérvalo de temperatura de unos 50 a 1402 C.
Asimismo son aptos los polidsteres descritos en
1la patente francesa 1 559 969, por ejemplo; los poiiésteres
deidos obtenibles por adicidén de (a+b) moles de uwna lacto-
na a 1 mol de un dcido dicarboxflico alkfético; segin 1la

ecuacidn reaccional

(a + b) [33 ¢ =0+ Ho-i-aﬁr-cﬁ-oz{ >
.
- %
L—-—9HO C~Ry0~— 0-R, -0 —]~ 0-R——0 —om
IR 3
b, L 1
gdonde
Ry significa vna cadena alquilénica con 4 dtomos

de carbono a lo menos, y preferentemente 5 to-
mos de carbono a 1o menos;

R4 representa un radical de hidrocarburoc alifdti -
coj
y las cifras

estdn elegidas de modo que ¢l producto de (a+b)

Ip
g
o

y de la suma (4tomos de C en R3) importe a lo
menos 50.
En calidad de dcidos dicarboxilicos alifdticos

cabe sefialar; el dcido adipico, el 4cido pimélico, el dei-



do subérico, el 4cido acelaioo; ol dcido sebdcico, el dcido

nonandicarboxilico; el dcido decandicarboxilico, el dcido

undecandicarboxilico; el 4cido dodacandioarboxilico; el dei

do alilsuccinico; el dcido dodecilsuccinico y el dcido do-
5e decenilsuceinico,

En calidad de dioles alifdticos con 4 dtomos de
carbono a lo menog, gque pueden servir preferentemente pg -
ra la sintes;s de los poliéste?es éc;dos aqul expuestos,
cabe reseﬁarf el l,4-butandiol? el 1?5—pentandiolz “L Neo=-

10. pentilgli;ol, el 1,6—hexand;ol, el l,7—heptand%ol, e} 1,8~
octandiol, el 1,9-nonandiol, el 1,10~decandiol, el 1,1l-un
decandiol, el 1,12Tdodecandiol, 91'l,6-dihidroxi—2,2,4—tr;
metilhexano y el 1,6~dihidroxi=-2,4,4~trimetilhexano,

Cuando se utiliza un 4cido dicarboxflico supe -

15, rior (como el 4cido adfpico o el sebdeico) para la sinte-
sis del polidster écido puede emplearse también un diol
alifdtico inferior, como, por e jemplo, etilenglicol o 1,3-
—propandio;. Viceversa, cuando se emplea un diol superior
(como el 1,6-hezandiol o el 1,10-decandiol) para la sinte-

20, sig del polidster dcido, puede emplearse ‘también un.écido
dicarboxi{lico glifdtico inferior, como, por ejemplo, el
decido succinico o el deido glmtdrico.

Tos poliepoxido~polisiloxanos conformes a este

~ invento pueden endurecerse por medio de agentes de endure-
25§ cimiento epoxidicos (%endurecedores"),para formar cuerpos
de moldeo flexibles y resistentes al aguae.

En calidad de tales endurecedores entran en cuen
ta tanto compuestos bdsicos como dcidos.

Como endurecedores apropiados merecen mencionar
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aminas o amidas, como las aminas alifd+ticas, cicloaglifd-
ticas o aromdticas, primarias, secundarias y terciarias,
por e jemplo .
la etilendiamina, )
1la monoetanilamina, .
la hexametilendiamina,
la trimetilhexameﬁi}ehdiamina,
la dietilentriamina, '
la trietilentetramina, '
la tetraetilenpentamina,
la N,N—dimetilpropilendiamina—l;3,
la N;N-dietilpropilendiamﬁna—l;3; '
el b?sT(4—amino~3~meﬁil—ciclohexil)-metano,
la 3,5,5-trimetil-3~(aminometil)~ciclohexil-ami~
ne. ("isoforond%amina*);
las ?ases Mannich, como
el 2,4,6-¢ris-(dime?ilaminometi1)-fenol;
la m-fenilendiamina!
la p-fenilendiamina,
la bis~(4-aminofenil)-metano,
el big=(4-am’ nofenil)-sulfona y
la m~xiliendiamina;
la N-(2=gminoe+til)=piperacina;
los aductos de acrilonitrilo 0 monoepodxidos
(como 8xido de etileno u éxido de provileno)
a polislquilenpoliaminas (como la dietilen—triamina
0 la trietilentetramina);

los aductos a base de poliaminas (como la dietilentria-
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mina o la trietilentetramina) en exceso y poliepdxidos,

como

los &teres poliglicidilicos de diometano;

las cetiminas, por ejemplo a hase de acetona o
5e metiletilcetona y bis-(p-aminofenilmetano) 3

- los aductos de monofenoles o polifenoles y polia-
minas g .

- las poliamidas, em particular las que proceden de
polisminas alifdticas (como la dietilentriamina o ia

10. trietilentetramina) y dcidos grasos insaturados, dime-
rizados o trimerizados; como el dcido graso de aceite
de linaze dimerizado (“VERSAMIDY):

- 1los polisulfuros'polimeros ( "THIOROL");

- la dlciandiamida,

15, las resinas de anilina y formaldehidos '

- 193 fenoles polivalentes, por ejemplo resorcina,
2,2-bis—(4-hidroxifenil )-propano o resinas de
fenol-formaldehido;

=~ el triflvoruro y el tricloruro de boro y sus comple=—

20, jos con compuestos orgénicos; como
los complejos de BF3-éter ¥ ,
los complejos de BF3-amina (por ejemplo, el
complejo de Imé—monoetilamjna);
_ -~ el complejo de acetoacetanilida-BFZ;
25 - el 4cido fosfdrico;

- el Posfito de twifenilos _

- los 4cidos carboxflicos polibdsicos y sus anhidridos,

por ejemplo

el anhidrido ftdlico,
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ol arhfarido deltal~totrahidroftdlico, )
ol arhfdrido hexahidroft4lico, | Xy
el anhfdrido 4Tmetilhexahidroftélico,

el anhfdrido 3,6-endometilen-deltar=tetrahidroftd ~

lico, '

el anhidrido metil~3,6-endometi1en-de1ta4—t9ﬁra -
hidroftélico‘( ='a?hidrido ge meti}nadic),

ol anhidrido 3,4;5,6,7,7-h§xacloro—3,6-endometilenr
delta4-tetrahidrofté1ico,

el anhfdrido succinico;

el anhidrido adipico;

el anhidrido acelaioco,

el anhidrido sebdeico,

el anhidrido maleico y

ol arhidrido dodecenilmsuccinico; .

- y el dianhidrido piromelitico, el anhidrido trimet! -
lico o las mezclas de d&ichos anhidridos.

En el endurecimiento pueden incluirse ademds ace=
leradores del.endurecimiento; cuando se emnlean poliamidas,
diciandiamida, polisulfuros polimdricos o anhidridos poli -
car@oxilicos eom9 endurecedores; se pregtan como acelerado-

res, por ejemplo, las aminas terciarias, sus sales o los

compue stos aménicos cuaternarios, como el 2,4,6~tris-(dime~

tilaminometi})—fenol, la bencildimetilamina, el 2-etil-4-me
til-imidazol, la 4-amino-piridina y el fenolato de triamila-
monio; ademds de los alcoholatos de metal alcalino, como el
hexantriolato sédico. En el endurecimiento con aminas, pue-
den utilizarse para aceleradores, por gjemplo, monofenoles

0 polifenoles (como fenol o diometano), €cido salicflico o
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Ia expresidn "endurecimiento® significa, en la

sulfocianuros.

forma como agu! se usa, la conversidn de los poliepdxidos

citados antes en productos reticulados, insolubles e infusi
bles, y ello gormalmente'con modelacidn gimulténea en cuer-
»0s de moldeo, como cuerpos de-fundicién, cuerpos de prensa;
0 laminados y sim%lares, o en %gstructuras planas®, como
estratificaciones, recubrimientos, peliculas de barniz o
adherenciag,

La flexibilidad de estas maturias de moldeo puede
también variarse a voluntad mezclando el compuesto de di- o
poli~ epdxido-polisiloxano conformes g este invento con
otros compucstos de di- o poli-epéxido. En tal caso se em-
plean otra vez, para obtener materias de moldeo de alta ca-
lidad eldctrice, y resistentes a las corrientes de fuga,
compuestos de di- y/o poli—ep&xidos cicloalifdticos que
contengan grupos epoxidados en el anillo, ‘

Segin el endurecedor que se ellja, el endureci =
wmiento puede efectuarse a la temperatura del ambiente (18 g
p52C) o a temperaturastta (por ejemplo, 50 a 1802 C),

El endurecimiento puede, si se quiere, efectuar—
se tambidn en dos etapas, procediendo en primer término a
interrumpir prematuramente la reaccidn de endurecimiento,o
gea realizando }a primera etapa a temperatura sdélo modera-
damente elevada, con lo que se obtiene un precondensado en-—
durecible (la llamada “"fase B"), todavia fusible y soluble,
2 base del componente de epdxido ¥y de} componente de endure
cedor, Tal precondensado puede servir, por ejemplO, para

la preparacidn de "prepregs", masas para prenss 0 polvos
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Objeto de este invento son también, por lo tanto

de sinterizacidn.

las mezclas endurecibles, apias para la preparacidn de cuer-
pos moldeados (con inoclusidn de las estructuras planas),que

contienen los compgestos de poliepdéxido~polisiloxano confor=—
nes a este invento, gventualmente junto con otros compues =~

tos poliepoxidic?s ¥y asimismo con endurecedorss para las re-
ginas epoxidicas, como poliaminas o anhidridos policarboxi-

licos,

Los compuestos de poliepdxido=~noligiloxano confor—
nes a este invento, 0 respectivamente sus mezclas con otros
compuestos poliepoxfdicos y/o con endurecedorcs, pueden ade=
mds tratarse antcs del endurecimiento, en cualquier fase,
con'agenxes de modificacidn usuales, como agentes extenso -
reg, agentes de rellego y de réfuerzo? pigmentos, colorantes,
disolventes orgdnicos, plastificantes, reguladores de la
fluencia, agentes tixotropanies, materias ignifugas y des—
noldeadores., ‘

En calidéd de agentes extensorcs, agentes de re -
fuerzo, agentes de relleno y pigmentos que pueqen introducir
80 en las mezolag endurecibles de este %nvento, cabe mencio-
nar, por ejemplo: el alquitrdn de hulla, el bitumen, las fi-
bras de vidrio, las f?bras de boro, leg fibras de carbono,
lag fibras de amianto, las fibras tex?iles naturales y sin=-
téticas, como las fibras de polidster, las de poliamida y
las de poliacrilonitrilo; el polvo de polictileno y el pol-
Vo de_poliproyileno; el cuarzo en polvo; los silicatos mine-
rales, como la m;oa, el amianto en polvo y el esquisto en

polvos el caolfn, el ftribxido de aluminio, la creta en pol-
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vo, el yeso, el triéxido de antimonio, la bentona, el acrogel
de 4cido silfcico (A";ROSIL“); el litopdn, el espato pesado;
el difxido de titanio, el hollfn, el grafito; los colores

de 6xido (como el dxido de hierro) o el polvo metdlico (co~
mo el polvo de aluminio o de hierro). '

En calidad de disolventes orgénicos,'para la modif
ficacidn dg las megclgs endurecibles'son aptos, por ejemplo,
el tolueno! el xileno, el n~propanol, el acetato de butilo;
la acetfona, la metiletilcetona, el alcohol diacetdnico y los
&teres monometiletilico; monoetilico y monobutilico de etil
englicol.

En calidad de plastificantes; para la modi?ica -
cién de las mezclas endurecibles pueden introducirse, por
ojemplo, el ftalato de dibutilo, de dioetilo o de dinonilo,
el fosfato de tricresilo, el fosfato de trixilenilo y gsi -
mismo 1lds polipropilenglicoles.

En calidad de reguladores de la fluencia ("flow
control agents") en la utilizacidn de las mezclas endureci-
bles, especialmgnte para la protecci6n'de las superficies,
pueden afiadirse, »or ejemplo siliconas, acetobutirato de
celulosa, polivinilbutiral, ceras, estearatos, etc. (que en
parte hallan también empleo como desmoldezdores).

Especlalmente para el uso en el campo de los bar-
nices, los compuestos poliepoxidicos dereste invento pueden
adends esterificarse parcialmente, de manexra conocida, con
4cidos carboxllicos, como en particular 4cidos grasos insa-
turados superiores., Asimismo es posible afiadir a tales for-
mulaciones de resina para barnices otras resinas sintéticas

endurecibles; por ejemplo, fenoplastos o aminoplastos.
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La preparacién de las mezclas endurecibiéévde 8~
te invents puede efectuarse de la manera ordinaria valiéndo-
se de equipos mezcladores conocidos (agitadores, amasadores,
calandrizs, etc.).

Las mezclas endurecibles de resina poliepoxidica
conformes a este invento hallan aplicacién.sobre t0do en los
campos de la proteccidn de las superficies, de la electro -
téenica, de los procedimientos de laminacién y de la edifi~
cacidn., Se las puede emplear en formulacidn acomodade en
cada caso a }a finalidad especial de empleo, sin rellenos o
con rellenos, evaniua}mente en forma de soluciones o emul -
siones; como pin?uras, barnices, masas para prensa, polvos
de sinterizacidn, resinas de inmersién? resinas de colada,
formulaciones para fundicidn inyectada, resinas de impregna-
cidn, aglutinantes y gdhesivos, resinas para herramiehtas,
resinas de laminacién, masas para guarnicioncs, masas para
espatular, masas para el revestimiento del suelo y aglome—
rantes para 1los agregados minerales.

Para la determinacidn de las vpropiedades mecdnicas
y oléctricas de las mez?las ehdurecibles que ge¢ describen en
los ejemplos que siguen, se prepararon placas de 92 x 41 x .
12 mm destinadas g los ensayos de la resistencia a la fle =
xidn por impacto y la absorcidn de agua.

Ias probetas (60 x 10 x 4 mm) para determinar la
absorcidn de agua y para ensayar la flexidn y la flexién por
impacto (VSM* 77103 y VaM* 77105) se hicieron de dichas pla-
cas.

Para determinar la estabilidad de la forma en ca-

liente segln Martens (DIN'* 53458) se colaron en cada caso
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probetas que medfian 120 x 15 x 10 milimetros.
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Yorein Schweizerischer Maschinenindustrieller

++ DIN = Deutsche Industrie Norm
Hijemplo 1

Se mezclan 100 partes en peso de un aducto (pre-
parado por reaccidn de 3300 g de un polidster decido a base
de 1l moles de 4ecido sebdeico y 10 molos'da hexandiol, de
wn peso de equivalentes de dcido de 1530, con 794 g de 3=
(3f,4'~epoxiciclohexil)8,9—epoxi—2;4-dioxaspiro(5.5)undeca-
no, de un contenido de epdxido de 6,8 equivalentes/kg, 1o
que corresponde a wna relacidén de 1 equivalente de dcido
carboxflico del polidster mor 2,5 equivalentes de epéxido;
durante 3 horas a 1408C, bajo atmdésfers de nitrbzeno) de un
contenido de epdxido de 0,83 equivalentes epoxidicos por
kg con 20 partes en peso de un metil-fenil-polisiloxano de
peso molecular medio 750, que contiene 15% de grupos de me=-
toxilo reactivos. Egte producto se expende en el comercio
con la designacidn Z-6188 (producto de la firma Dow-Cor -
ning). Afladiendo 0,1 parte en peso de cloruro de tetrame -
tilamonio, como catalizador, se remuweve csba mezcle duran—
te 4 horas a 14090,'a1 mismo tiewpo que Sc excluye el meta~
nol por destilacibn, y luego se la mantiene en vacio de 20
Torr y a 902C durante unos 30 minutos todavia,

Se obtiene una resina sblida a la temperatura
del ambiente, con wn contenido de epéxido de 0;65 equivalen
tes epoxidicos por kg.

Ejemplo 2
100 partes en peso de un aducto (preparado por

reaccidn de 3300 g de un polidster dcido a base de 11 mo=
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les de dcido sebdceido y 10 moles de hexandioi, de un‘peso
de equivalentes de dcido de 1530, con 794 g de 3=(3',4'~eno
xiciclohexil)—8,9—epoxi-2;4—dioxa3piro(5.S)undecano, dghn{
contenido de epdxido de 6;8 equivalén#es epoxidicos por kg.
lo que corresponde a una relacidn @e 1 equivalente de dei-
do carboxIlico del polidster por 2,5 equivalentes de epdxi-
do, durante 3 horas a 140¢C y bajo atmbésfera de nitrdgeno)
de un contenido de epdxido de 0,83 equivalentes epoxidicos
por kg se mezclan con 30 partes en peso dg un metilfenil-
polisiloxano de peso molecular medio 1200, que contiene 11%
de grupos de metoxilo reactivos. Este producto se expende
en el comercio con la designacién "Rhodorsil 6349" (produc—
to de la firma Rhone~Poulenc). Con adicidén de 0,1 parte en
peso de cloruro de tetrametilamonio como eaﬁglizador; se
mentiene ests mezcla durante 4 horas a 1402C, removiendo y
al mismo tiempo excluyendo el metanol nor destilacidn; y
lucgo durante unos 30 minutos todavia en vacio de 20 Torr y
a 90¢ C,

. Se obtiene una resina sélida a la temperatura del
ambiente, con un contenido de epdxido de 0,62 equivalentes
epoxidicos por kg.

Ejemplo 3
100 partes en peso de un aducto (preparado median
te reaccidn de 1080 g de un polidster dcido a base de 11
moles de dcido sebdeico y 10 moles de ne0penﬁilglicol; de
une equivalencia de'écid_o de 1080; con 390 g de 3-(3',4'~
—epoxiciclohexil)-ﬁ,9-epoxi-2;47dioxasPiro(5.5)undecano;
de un contenido de epdxido de 6,4 equivalentes epoxidicos

por kg. ¥ 2,94 g de una solucidn al 6% de metilato sdédico
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en hexantriol, durante 3 horas, a 1402C y bgjo atmdsfera de
nitrdgeno) de un contenido de epbxido de 0,84 equivalentes
epoxidicos por kg se mezclan con 20 partes en peso de un
metilfenilpolisiloxano de peso molecular medio 750, que
contiene 15% de grupos de metoxilo reactivos, Este producto
se expende on el comercio con la designacidn Z-6188 (pro -
ducto de la firma Dow=Corning). Afiadiendo O;l parte en pe=
g0 de cloruro do tetrametilamonio como catalizador, se ha-
ce reaccionar esta mezcla durante 4 horas a 140¢C, c¢nn re-
movimiento; destilacién simultdnea del metanol y paso de
nitrégeno, Luego se mantiene la mezcla por unos 30 minutos
to@av:’.a en vacio de 20 Torr y a 902 C.

Se obticne una resina muy viscosa a la temperatu—~
ra del ambiento; con un contenidio de epéxido de 0,7 equi -
valentes epoxidicos por kg.

EJEMEPTOS DE EMPLEO

1) 100 partes en peso de la resina descrita en el Ejom=
plo de preparacién 1 se mezclan con 10 partes en peso de
anhidrido hexahidroftdlico y 1 parte en peso de una solu -
cidn de 0,82 partes do sodio en 100 partes de 2,4-dioxi-3-
-metiolpentano; a 12090, Se vierte lshezcla en un molde de
aluminio cagldoado a 1202 C y se la endurcce a esta hempe-
rature durante 16 horas. Los cuerpos de colada obtenidos
tlenen las »ropiedades siguientes . .

Resistencia a la traccidn (kp/hmz) : 0,5

Alargamiento on la rotura (%) : 200

Adbsorcidn de agua despuds de 20 dlas ‘

a la teuperatura del ambiente (%) 2 0,6
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Absorcidn de agua despuds de 1 hora _
a 1002 C (%) 0,7
Para la comparacibn, se mezelan a 1202C 100 par-
ftes en peso del aducto descrito en el Ejemplo de prepargw-
cién 1, todavia no hecho reaccionar con ol metil-fenilsil-
oxano, con 12 partes en peso de anhfidrido hexahidroftdlico
¥ 3 partes em peso'de uﬁa solucidn de 0,82 partes de sodio
en 100 partes dec 2,4-~dioxi-3~metilolpentano y se vierte
la mezcla en un molde de aluminio caldeado a 1202C, El en-
durecimiento sc efectla a esta temperatura durante 15 ho -
ras. Los cuerpos @e colada resultantes tienen las propie-
dades siguientes ¢
Resistencia a la traccidn (kp/mm?) 1;5
Alargamiento en la rotura (%) s 200
Absorcidn de agua después de 20 dias ‘ '
a la temperatura del ambiente (%) 2,0
Absorcidn de agua despuds de 1 hora z
1002 ¢ (%)'

1,1

2) Se mezclan a 1202 C 100 partes en peso de la resina
descrita en el Ejemplo de preparacién 2 con 10 partes en
pdso de anhfdrido hexahidroftdlico y 1 parte en peso de
una solucidn de 0,82 partes de sodio en 100 partes de 2,4
~dioxi=-3-metilpentano., Se vierte la mozcla en un molde de
aluminio caldeado a 1209C y se la cndurece a este tempera~—
ture durante 16 horas. Los cuerpos de c¢olada resultantes

tienen las propiedades sigulentes :

Resistencia a la traccidn (kp/mm2) : 0,5
Alargamiento en la rotura (%) 160

Absorcidn de agua dospuds de 20 dias a
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la ‘temperature del ambiente (%) 0,55
Absorcidn de agua dospués de 1 hora a '
1002 ¢ (%) 2 0,52
3) Se mezclan a 12092C 100 partes en peso de la resina
descerita en el Ejemplo de preparacidn 3 con 10 partes en
peso de anhidrido hexahidroftdlico y 1 parte en peso do una
solucidn de 0;82 pvartes do sodio en 100 partes de 2;4-dio—
xi~3-metiolpentano. Sc vierte la mezcla en un molde de alu~
minio caldeado & 1202 C y se endurece a csta temporatura
durante 16 horas. Los cuerpos de colada resultantes *ienen
las propiedades siguiocnies :
Resistencia a la traccién (kp/mmz)': 0;12
Mlargamiento en la rotura (%) @ 110
Absorcidn de agus despuds de 20 dias a
la temperatura del ambiente (%) : 0,65
Absorcidn de agua después de 1 hora a
1002C (%) s 0;72
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla—
ran mevas y de propia invenocidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza nim.
15486/71 del 25 de octubre de 1971,

1.~ Procedimiento para la preparacifn de nue-
vos poliepéxido-polisiloxanos,rcaracterizado en que un
aducto preparado a base de un poliepbxido y wn 4cido poli-

carbox{lico o un poliéster dcido, de la férmula

—- -

1

‘ —O-Q—OH

(1II1)



en la que
Z significa wa radical n-valento de wn deido policar—
boxIlico 0 de un poliéster 4cido;
Q significa un grupo alifético; eieloalifético,'hete—

rocfelico o aromdtico con contenido epoxidico, al

> que ambos 4tomos de ox{geno, de una parte del gru-
po de &ster y de otra parte del grupo de hidroxilo,
estdn unidos en'posicién vecina uno de otro; y
n significa 2 6 3,
20. se mezcla, en cantidades mds 0 menos estequiométricas? con
un polisiloxano de la férmula IV
L -
R—i—-o—:’si-o——‘\n
. - Ry _inm
en la que
R significa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo de al -
quilo con 1 a 4 4tomos de carbono;
Rfl y R"Z’ independientemente uno de otro, significan un
20. grupo de ag.cluilo; alquenilo, aralquilo, arilo, ci-

cloalquilo, alcoxilo o ariloxilos
y .
o significa un nlmero mayor que 1,
v. se esterifica o fransesterifica la mozela g temperatura
25. de 50 a 200eC,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado en que n en la férmula IIT significa el nime
ro 2.

3= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
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caracterizado en due Z en la f£érmula IIT significa el radi-
cal de un polidster z base de wn £cido dicarboxflico alifé-
tico o cicloalifdtico y un diol y n representa el ndmero 2.

4o~  DProcedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado en que 2 representa el radical de un polids~
ter alifdtico con 8 dtomos de carbono a lo menos en el ele-—
mento estrucitural reiterativo y que presenta un punto de
fusidn de 50 g 1402C, ‘

5e~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado en que Z significa el radical de un polids=
ter a base de £ moles de un deido dicarboxllico v (x~-1) mo=-
les de un diol, donde x representa un némero por valor de
2 a 50,

6.7 Procedimiento segin una de lgs reivindica-
ci9nes 1 a 5, caracterizado en que R'l Y Ry, en la £érmuls,
IV, independientemente uno de otro significan un grupo de
alquilo o alcoxilo con 1 a 4 4tomos de carbono, un grupo de
aralquilo con 7 a 10 4tomos de carbono, wn grupo de fenilo,
un grupo de fenoxilo o un grupo de ciclohexilo.

7.~ Procedimiento segln wna de las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado en que m en la férmula IV signi
fica un nimero por valor de 2 a 30, ¥y preferentemente de 6
a 15. ‘

8o Procédimiento segin la feivindicacidn T, cam=
racterizado por emplearse polisiloxanos de la f£érmula IV
que contienen a lo mencs 2 y & lo sumo 4 grupos reactivos de
hidroxilo y/o alcoxilo por molécula.

9,~ Procedimiento segln una de las reivindica-

ciones 1 a 8, caracterizado por emplearse aductos de la
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férmula III que contienen como Q el radical, provisic de un
grupo epoxidico; de un aleohol epoxidico cicloalifdtico.

10,~ Procedimiento segin la reivindicacién 9,
caracterizado en que Q significa el radical de wn 3~(3',4'-
~epoxiciclohexil }~8,9~dihidroxi=2,4-dioxaspiro(5.5)undeca=
no. '

11,~ Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 10, caracterizado en que la reaccién de esteri-
ficacidn o transesterificacidn se realiza en presencia de
wn catalizador.

124~ Procedimiegto segin la reivindicacién 11,
caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador, ca-
talizadores de accidn vdsica o newtra.

13~ Procedimiento segin la reivindicaoidn_lz,
caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador,
sales aménicas cuaternarias, sales titdnicas de decido orgd-
nico, haluros de aluminio o haluros de boro. .

144~ Procedimiento segin la reiviniicacién 13,’
caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador; el
cloruro de tetrametilamonio.

15.~  Procedimiento gegin las reivindicaciones
enteriores que, en su variante para la formacidn de mezclas
endurecibles aptas para preparar cuerpog moldeados o reves
fimientos, se caracteriza por incorporar agentes endurece-—
dores como poliaminas o anhidridos policarboxIlicos al pro
ducto de la reaccidn formadora de poliepbxido-polisiloxa =
nos.

16.~ Procedimiento paera la preparacién de mue=-

vos poliepdxido=polisiloxanos.



MLA.

5«

Segln se describe y reivindica en la presente me-
moria deseriptiva que consta de 42 hojas foliadas y escri -
tas a mdguina por una sola cara.

Madrid, a 24 de Octubre de 1972.

DeBe JAIME ISERN

p.p\ A_}Z

Firmode+7OSE F. NIETO
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