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por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE ADUCTOS PHEPRO-

IONGADOS, PROVISTOS DE GRUPOS DE EPOXIDO", e favor de la
firma suiza CIBA-GBIGY AG., residente en BASIIEA(Sulza)
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de esgte invento gon nuevos aductos
 preprolongados provistos de grupos epoxidicos, un proces
dimiento pare prepararlos y su ampléo en mezclas de reging
epoxidica endurecibles para la preparacién de materies
5, de moldeo.

Se sabe que es posible aumentar la flexibilidad
de les meterias de moldeo hechas de resinas epoxidicas si
se leg afladen flexibilizadores, como polialguilenglicoles
0 ﬁoliésteres de cadena larga. Este tipo de flexibilizacidn

10. tiene sin embargo el inconveniente de que las materias de

moldeo resulten reletivemente frigiles a temperaturas
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bujas, mientras que a temperstura alta plerden répidamente
su registencie mecénica,

Se ha propuesto ya, en las patentes briténicas
1.182,728 y .1.183.434, emplear para la proprolongacién
de resinas epoxidicas o como flexibilizadores en las mez-
clas endurecibles de resina spoxidice polidsieres alifé.
ticos de cadene larga. El endurecimiento de las resineas
epoxidicas as{ preprolongadas o de las mezclas de resina
epoxfdica as{ flexibilizadas de ciertamente materias de
moldeo flexibles y resistentes al impacto, en las gue
las propiedades mecénicas dependen ampliesmente de la tem-~
peratura; pero estas materias de moldeo presentan, junto
a rogistencias a la traccién mediesnas y alarxgemientos de
ruptura medisnos, tenacidades (semiproducto de la resisten-
cia a la traccin y el alargemiento de ruptura) solamente
moderadas.

Se gabe ademds por la patente briténica ne
1.264.647 que se obtienen materias de moldeo con rogisw
tencias a la traccidén sumemente altas si se endurecen
resinas epoxidiogs provistas a lo menos de un anillo
carbociclico o heterociclico con anhidridos policarboxi-
licos provigtos a lo ﬁenos de un enillo carbociclico, en
presencia de polidsteres dcidos que contengen enillos
carbociclicos o heterociclicos. Pero egtas materias de
moldeo tienen sbdlo escaso alargamiento de rupture y por
tanto también escasa tenacidad.

Adhors se he descublerto gue por preprolonga-
cién de reginas epoxfdicas con dos polidsteres esbructu-

roadog diferentemente uno de otro se obtienen aductos
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provistos de grupos epoxidicos gue son bien elaborsbles
¥ que se pueden endurecer pera fomar materias de moldeo
flexibles que presentan mayor slargemiento de ruptura y
por tento tenacidad muy mejorada y que se distinguen esw
peciahmante por altae resistencia a la rotura ulterior.
Objeto de este invento son pues mezclas de
regina epoxidica que contienen sductos preprolongados
provistos dé’grupds.epoxidicos; hechas de
i) un asducto provisto de grupos epoxidicos gue se
obtiene por reaccidn de
a) un compuesto poliepoxfdico con .
b) 0,3 a 0,5 equivalontes de grupos carhoxilicos,
por 1 equivalente de epéxido del compussto
poliepoxidico a), de wn 4cido polidsterdi-

carboxflico de c¢adena larga de la £émuls I

HO-—g-—A-—@—-OH (1)

en la que el radical

A significa un radical de poliéster de cadena
largo en el que albtemen cadenas insubgbi-
tuldas o substitufdas de alquileno y/o al-
guenileno con grupos de éster carboxilico,
giendo el cociente Z/Q (donde Z os el nime-

ro de los &tomos de carbono exisbtentes en
el elemento estructural recurrente del raw-

dical B y Q os ol nimero de los puentes de
oxi{geno existentes en el elemento egtruc—

tural recurrente del radical B) 4 por lo
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menos y de preferencia 5 por lo menos y
giendo ademés el némero total de los &to-
mos de carbono existentes en el radical

B 50 por lo menog;

2) 0,3 a 0,5 equivalentes de grupos carbox{licos, por
1 equivelente de epdxido del aducto 1) provisto
de grupos epoxidicog, de un écido poliésterdicar—

boxilico de la férmula II

HO”@“RZ”@%'RJ."O"@‘“P{?"@”FOH
(11)
en la gue
Rl N R2 gignifican radicales divalentes alifédticos,
araliféticos, cicloaliféticos, cicloalifé-
tico~aliféticos, arombbicos o heterocfclico-
—alifdticos y uno a lo menos de log dos ra-

dicales R, y R, debe contener un anillo car-

2
booiolicoi oﬁhetorocielioo o wn sistoma cfoli-~
co de eéte tipos

por cada anillo no estdn contenidos més do
3 grupos metildnicos en el elemento esbtructu-

\

rel recurrente de la fémule

—40—31—0-@-32_0..}

U

significa wn nimero por valor de 1 a 30, y

=
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preferentemente de 4 a 20,

De preferencia, las mezclas de resina epoxi. '
dica de egte invento contienen aductos preprolongados,
provistos de grupos epoxidicos, hechog de

1) un aducto provisto de grupos epoxidicos que se
obtiene por reaccibén de un compuesto poliepoxidico
con 0,4 a 0,5 equivalentes de grupos carboxiflicos,
por X equivalente de epdxido del compuesto poli-
epoxfdico, del dcido polidsterdicarboxflico de
cadena larga de la fémuls Iy

2) 0,4 a 0,5 equivalentes de gTpos oarboxilicos;
por 1 equivalente del aducto 1) provisto de gru~
pog epoxfdicos, del 4cido polidsterdicarboxilico
de la férmulae II.

Log-aductos @reprolongados provistos de grupos
epoxidicos se preparan haciendo reacoionar en celiente
los aductos 1) provistos de grupos epoxidicos con los
écidos polidsterdicarboxilicos de la férmula.II, en la
relacién de equivalentes indicada, con fomacidn de aducto.
Nomalmente se actia en el intervalo de temperatura de
100 g 2008 C, y preferentemente de 120 a 1802 C,

Tog aductos 1) provistos de grupos epoxidicos
son compuestos conocidos y pueden prepararse segln el
procediniento descrito en la patente briténice 1.182,728,
haciendo reaccionar en caliente, don fomacidn de aductbo,
compuestos de diepbxido con 4cidos dicarboxilicos de cadena
larga de la férmula I, empleendo por 1 equivalente de
grupos epoxidicos de 0,5 a 0,3 equivalentes de grupos

carbox{licos.
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. Pars la preparacién de los aductos provistos
de grupos epoxidicos son aptas todas las clases de come-
puestos poliglicidilicos, como, por ejemplo, los Steres
poliglicidilicos de polifenoles o polialcoholes, los
éstercs poliglicidflicos de Acidos policarhoxilicos, los
compuestog poliglicidilicos de N~heterociclos (como hi-
dentoina, dihidrcuracilo, bencimidazolone o fcidc cia-—
niirico) y los diepdxidos cicloaliféticos. De proferencia
gse emplean compuestos diglicidilicos arométicos, ciolow-
aliféticos o N-heterociclicos y log compuestos de diepd—
xido cicloalifatico.

Los écidos dicarboxflicos de cadena larga
empleados para la preparacién de los aductos provistos
de grupos epoxidicos son poliésteres 4cidos con dos gru=
pos carbox{licos terminales.

Los polidstores fcidos empleados preferente-

mente corresponden a la fémmula III

S RN S RN vl

oen la que .
RB v R4 gignifican cadenas insubstituildas o substi~-
tuidas de alguileno o alquenileno y cads uno
de los dos radicales R3 ¥y R4 debe contener h
e lo menos tentos &tomos de carbono que ls
suna do los dtomos de carbono en R3 ¥ R4
juntos importe 8 por lo menos;

y ol nimexo

B

esté elegido tal que el producto de m y de
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la suma del n¥mero de &tomos de C en R3 +
los étomos de Ceen R importe 50 por lo menos.
Poero también es posible emplear polidsteres
foidos preparados por condensacién de un deido dicarboxi-
lico pertinente con une mezela de dog o mis dioles perbiw
netes; 0, Viceversa, por condensacidn de un diol perbi-
nente con una mezcla de dog o méAs eidos dicerboxflicos
pertinentes, .en la proporcién cuantitativa estequiométrica
reciprocamente corfeéta. Neturalmente, tembién es posible
preparar polidsteres écidos por condensacién de meszclas
de diversos 4cidos dicarboxiflicos con mezclas de diversos
dioles, con tal de que se observen las condiciones pogtuw
ledes antes para el coclente Z"Q y el niémero total de
&tomos de carbono en la cadena de poliéster.
Para la preparacidn de los aductos provistos
de grupos epoxidicos son asimismo aptos los polidstercs
dcidos de cadena larga que se obtienen por adicibn de
(a + b) moles de wne lectone a 1 mol de un Acido dicarbo-

xilico alifético y que corresponden a la férmula IV
HO—Lﬁ_ -0 - R - By - fF—
. 35 a g R : 0 R5 ﬂ H
0 @ (1v)

en laz que
R5 gignifica une cadena aelquildnica de 5 4tomos
de carbono por lo menos;
R reprogenta un radicel de hidrocarburo alifé.
ticos
v los nimeros

avyb estén olegidos tales que el producto de
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(a + b) y de la suma (&bomos de C en RS)
importe 50 por lo menos.

En estos polidsteres de cadene larga ol ele-
mento egtructural recurrente en la cadena de polidster
s pues formado por la lactona empleada, y en el elemento
estructurel estd contenido un solo puente de oxfgeno. En
este caso el cociente Z/0 es igual al nlmero de los &tomos
de carbono en el radical de hidrocarburo de la lactona de
que esté estructurado el polidster 4cido.

La preparacién de los aductos provistos de
grupos epoxidicos se efectla nomalmente por simple fu~
sién conjunta dol compuesto diepoxidico con el polibster
dcido respectivo, en las proporciones cuentitativas ese
tequionétricas prescritas. Como norma se actia agufl on
el intervalo de temperatura de 100 a 2002 C, y preferen~
temente de 130 a 180¢ C.

Ios deidos polidsterdicarboxilicos do la £y
mule II empleados pera la preprolongacidn de los aductos
pxovisfos de grupos epoxidicos son compuestos conocidos
¥ pueden obtenerse, segin ol procedimiento descrito en la -
patente briténica 1.264.647, mediente policondensacidn de
dioles de la fémula HO-R,~OH con dcidos dicarboxilicos
de le férmule HOOC-R,-COCH en la relacién molar corres-
pondiente, Aqui hay gue cuidar ademds de elegir los com— °
ponentes poliestéricos de modo que o bien el componente
diél;co o el componente écido contenga wno o varios eni-
llos, o’bien ambos componentes oontongen uno ¢ varios
anillos, y que las cadenas aliféticas contenidas en el

elemento estructural de la férmule II no sesm demasiado



5.

10,

15,

20.

25,

largas. Por.ejemplo, un dcido dicarboxflico con més de
tres grupos metilénicos en la moldcule solamente es apto
para los fines de esgte invento cuando el diol empleado
para la esterificacién presenta un nfimero correspondiente
de anillos. Un polidster hecho dedcido adfpico y bis—(4=
~hidroxiciclohexil)-metano o 1,l-bis~(hidroximetil)-~ciclow
hexeno~3 satisfaris pues dicha condicidn.

coﬁb es”idgico, cgbe emplear bambidn los polie
égteres que s6 preparen por condensacién de un Acido diwm
carboxflico pertinente con una mezcla de dos o més dioles
pertinentes o, viceverss, por condengacién de un diol per=
tinente con una mezela de dos o mis deidos dicarboxilicos
pertinentes, en la relacidn cuentitativa estequiométrica
reciprocamente correcta, Naturalmente, es posible emplear
asimiemoc poliésteres preparados por condensacién de mezmclas ‘
de divergos dcidos dicarboxilicos con mezclas do divorsos
dioles, con tal de gue se observen las condiciones postu~
ladas entes para los elementos estructurales.

Ademds, la relaciln molar entre el diol y el
doido dicarbox{lico debe elegirse tal para la policonden-
sacién gque el elemento estructural de la férmula II epa-
rezoa por 10 menos tres veces en ol polidster.

En concepto de 4cidos dicarbox{licos provistos
de wn enillo a 1lo menos que pueden servir para estructurar
los polidsteres con el elemento estructural de la fémule
II cabo soflalar: el dcido ftdlico, el decido isoftdlico,
el 4cido tereftdlico, el deido tetracloroftélico, el
dcido tetrahidroftdlico, ol dcido hexshidroftélico, ol
bcido 4-motilhexahidroftdlico, el dcido 3,6-ondometilen—
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totrahidroftédlico, el Acido motilw3,b—endometilentotra-
hidrof%élico, el dcido 3,4,5,6,7,T-hexacloro—3,;6-endomne=
tilentotrehidroftélico, el 4cido difénico, el dcido fow

nilendiacético, el &cido hidroquinon-0,0'~diacético, el
4cido diometan~0,0'-diacético y los Acidos naftalindicar-
box{licos.

Siempre que pares la esterificacibn se elija
como coparticipe un diol que conbenga a lo menos un anillo,
entren tambidn en cuenta los 4cidos dicarboxflicos acilcli-
cos, como, por ejemplo, el dcido oxdlico, el &cido mald-
nico, 6l 4oido succinico, el 4cido glutérico, ol &ecido
adipico; el 4cido alilsuceinico, el cido dodecilsuccini-
co v ¢l dcido dodecenilsuceinico.

4 tftulo de dialcoholes que contienen a lo
menos un anillo y que pueden sexvir para former el polidg-
ter con ¢l elemento estructural de la fémula II merecen
mencidns el 1,1-, 1,2-, 1,3- y 1,4-bis~-(hidroximetil)-ci-
clohexano y los derivados ciclohexénicos insabturados
regpectivog, como, por ejemplo, el 1,l-bis-(hidroximetil).-
~ciolohoxeno=3 y 61:l,I—Bis—(hidroximetil)—E,5~endometi—
lenciclohexeno=3; los difenoles hidrogenados, como la
clg=quinita, la trens—quinite, la resorcita, el 1,2~di-
hidroxiciclohoxano, el bis=-(4-hidroxiciclonexil)-meteno  *
vy ol 2,2-bige(4'~-hidroxiciclohexil)~propeno; ol triciclo~
(5.2.1.02’6)decan—3,9~ 0 ~4,8~diol; los aductos de gliw
coles a dialiliden-pentaeritrita, como el 3,9-bis-(hidroxi-
atoxietil)-espirobi(motadioxano), y los dioles quo contios-

nen el anillo N-heterociclico, como la 1,3-bis~(2-hidroxie
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g nooe 2
9;31%:5;5~dimetil—hidantoina, le 1,3~bis=(2-hidroxi-n.pro=-
pil)~Smisopropil-hidantoina, la 1,3-bis-(2-fenilw2w-hidroxi-
etil)=5,5-dietil-hidentofna, lg 1,1'-metilen~bis~(3-beta~
~hidroxietil~5,5-dimetil-hidantoina), la 1,1!-metilens
~bige(3-beta-hid roxi-n.propil-5,5-dimetil~hidantoina),

la 1,3-bis—(2-hidroxietil)~bencimidazolona, la 1,3-big-

~(2-hidroxi-n.propil)-bencimidazolona, la 1,3-bise({2-fenil-

~2-hidroxietil)-bencimidazolona y los derivados total o
parcialmente benzdhiﬁrogenados.

Para la sintesis de log polidsteres pueden ubi-
lizarse también en concepto de dioles los difenoles, como
la hidroguinona, la resorcina, la pirocabtequina o el
diometeno (= 2,2-bis~(p-hidroxifenil)~propano).

Siempre que en la esterificacién se elija
como coparticipe un deido dicarboxilico que contenga a
1o menos un enillo, entran también en cuenta los dioles
aciclicos como, por ejemplo, etilenglicol, 1,2~propendiol,
1y 3-propandiol, 1,4~butandiol, 1,5-pentendiol y neopenw
tilglicol.

Ia preparacidn de los aductos preprolongados
provistos de grupos epoxidicos se realiza nommalmente por
gimple fusidén conjunte de los aductos provistos de grupos
epoxidicos con los 4cidos polidsterdicarboxilicos de la
fémula (IL), en la proporciones cuentitativas egtequio=-
nétricas prescritas. Como norme ge actia para ello en el
intervalo de temperatura de 100 a 2008 C, y preferente-
mente de 130 a 1802 C.

Los aéuctos preprolongados y provistos de

grupos epoxidicos a que se refiere este invento reaccionen
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con los endurecedores usuales para los compuestos poliw-
epoxidicos. Por lo tanto, se los puede roticular por adi-
cibn de tales endurecedores de menere enfdloga a la de los
otros compuestos de epdxido polifuncionales. 4 titulo de
taleg endurecedores conocidos entran en cuente, por ejem~
plo, las poliaminas aliféticas, cicloaliféticas y aromé-
ticas, los enhfdridos policarboxilicos alifdticos, hidro-
grométicos y arométicos y log catalizadores del enduro-
cimiento, como las aminas terciarias o los complejos de
trifluoruro de boro. Se utilizen con preferencia log en—
durecedores de este tipo gus en la reaccién con el poli-
epdxido empleado como materia de partida para la prepa-
racidn de los aductos (o sea inflexibilizado) solo den
materies de moldeo endurecidas que tienen una resistencia
mecénica de la forme en caliente, seglin Mertens DIN
53.458, de 902 C por lo menos, y preferontemente de 1409
C por lo menos. ‘
Tales endurecedores de uso preferido son, por
ejemplo, los anhfdridos policarboxflicos cicloaliféticos,
como ol amhfdrido tetrahidroftélico, el anhfdrido hexa-
hidroftélico, el snhidrido metilhexshidroftélico, el
anh{drido endometilentetrahidroftdlico, el anhidrido
metil-endometilen-tetranidroftdlico (= emhfdrido de mew
tilnadic) y el aducto de Diels-Alder a bagse de 2 moles
de enhfdrido melsico y 1 mol de l,4-bis-(ciclopentadienil)-
~2=buteno; o clertos enhfdridos policarboxilicos aromé-
ticos; como 6l enhfdrido trimelftico o el diemhidrido
piromelitico.

BEn el endurecimiento con enhidridos pueden
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emplearse el mismo tiempo en ocasiones aceleradores, como
amines tarciaries (por ejemplo, el 2,4,6~trig—(dimetile
eminometil)~fenol) o elcoholatos de metales aloalinos
(por ejemplo, metilato sédico o hexilato sédico)s. En el
endurecimiento con anhidridos carboxilicos de los aductos
preprolongados y provistos de grupos epoxidicos a que se
refiere egte invento se empleen convenientemente, por
1 equivalente-gramo de grupos de epdxido, de 0,5 a 1,2
equivalentes-gramo de grupos de anhidrido.

Los aductos preprolongados y provistos de
grupog de eplxido de este invento pueden ubilizarse temw
bién oomo agentes modificadores de las resines epoxidiocas
endurecibles convencionales. Para gue se conserven amplia-
mente las ventajosas propiedades de las materias de moldeo
hechasg de los aduotos preprolongados y provistos de grupos
de epbxido de este invenfo, la centided afiadide de resinas
opoxfdicas convencionales deberia medifée de modo que no
gobrepase una proporeidn de 40 % en peso respecto a la cane—
tided totel de regina epoxidica.

Ta expresidn "endurecimiento® significa, en
la forma como ggquli e usa, la convergidn de los eductos
preprolongados en productos reticulados, insolubles e
infusibles, y ello por lo general con moldegcidn simule—
ténea en cuerpos moldeados, como cuerpos de fundicidn,
cusrpos prensados o leminados o bien articulos planos,
como pelfculas de barniz o laca o adhevencias. Objeto de
este invento es por lo tento también el empleo de los
aductos preprolungadcs de egte invento junto con endurecew

dores para les resinag epoxidicas (como poliaminas o enhis-
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dridos policarboxi{licos) y eventualmente resinas epoxidicas
eonvencioneles, en mezclas endurecibles aptas para la
preparacién de materias moldeadas, como cuerpos de moldeo,
revestimientos o adhercncias.

5, Los aductos de egte invento o sus mezclas coﬁ
otros compuestos poliepoxidicos y/o con endurecedores
pueden ademés tratarse antes del endurecimiento, en cual-
quier fgge, con agentes de relleno y de refuorzo, pigmen-
tos, coloramies, materias ignifugantes y desmoldesadores.

10. ' En concepto de sgentes do relleno y de re-
fuerzo pueden emplearse, por ejemplo, fibras de vidrio;
fibras de boro, fibras de carbono, mics, cuarzo en polvo,
hidrato de tridxido de aluminio, yeso, caolin calcinado o
polvo metdlico como el polvo de aluminio.

15. Las mezcles endurecibles, sin relleno o con
relleno, pueden servir especlalmente de resinas de lamie
nacién, reginas de inmersidn, reginss de impregnacidn,
resinas pare colada o masas de embubicidn y aisleamiento
parg la Eleoctrotecnia. Pueden ubilizarse ademés con buen

20. resultado para todos log otros campos de la técnica en qus’
e utilizen las reé:‘tnas ;apoxidicas corrientes; por ejem—
plo, como eglomerantes, adhssivos, pinturas, “amices 0
laces, mases para prensa y polvos de sinterizacidn.

I. Preparacién de las materias de partida

25. A) Preperacién & los polidsteres alifdticos de

cadena larga

Poliéstor I
Se mezclaron 1110 g (5,5 moles) de 4eido
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sebdoico con 520 g (5,0 moles) de neopentilglicol (lo
que corresponde & una relacién molar de 11 : 10) y se
calentd la mezcla a 1858 C bajo atmésfera de nitrégenc.
A continvacién se la dejd rescoionar dursnte 5 horas &
185¢ € vy durante 2 horas bajo 24 « 16 Torr. Bl polidster
resulfante fue una mesa amaerilla, viscose, con un peso
de equivelentes de dcido de 1080 {en teoria, 1450).
Polidsgter 11

So mozclaron 1168 g (8 moles) de 4eido
adfpico con 728 g (7 moles) de neopentilglicol y se
calentd la mezcla a 1702 C bajo atmbsfera de nitrégeno,
A continuacidn se la calentd on el curso de 4 horas
hagta 2102 C y luego se la dejd reaccionar durante 2
horas & 1802 C bajo 14 Torw.

Bl poliéster resultente es una mags amarilla,
viscoga, con un peso de eguivalentes de dcido do 705
(en teorfa, 822).
Polidster IIT

Se mezoleron en un matraz de sulfonacién con
refrigerador descendente 803 g (5,5 moles) de 4cido
adfpico y 590 g (5,0 moles) de hexandiol-1,6 (lo que
corresponde a una relacién molar de 11 : 10) y se ca~-
lentd la mezcla a 180-1902 C Qurente 12 horas, bajo
nitrégeno. Bl producto presentd entonces wn peso de
equivalentes de Acido de 1102 (en teorfa, 1213) y crig-
talizé despacio a la temperatura del ambiente al ser
almacenado,

Se mezclaron 380,5 g (2,025 moes) de 4cido
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gcelaico con 169,0 g (0,825 moles + 3 % de exceso) de
butandiolrl;é (1o que correspcnde = una relacidn molar
de 10 : 9) ¥ se calentd la mezcla a 1602 C bajo nitr-
geno. Luego se la dejé reacoionar durante 5 horas a
1602 C y durante 20 horas bajo 40~20 mm de Hg, a la
misma temperatura. Se desdoblaron asi 60,3 g de sgua
(en teorfas, 65,5 g). Bl producto de la reaccidn resultd
ser una masa parda, limpids y viscosa, con un peso de
equivalentes de dcido de 1160 (en teoria, 1183).

B) PExoparacién de los aductos provistos de

grupos 4o epbxido

Aducto T

Se dejaron roaccionar a 1402 C durante 3

horas 1080 g (1,0 equivalente de écido) del polidster I
¥ 390 g (2,5 equivalontes de epdxido) de 3',4'-opoxi-
hexahidrobenzel-3,4~opoxiciclohoxan-1,l-dimetanol, BL
aducto resultente fue una mase pardoobscura, muy visooséy
con un peso de eguiveliontes de epdxido de 968.
Aducto IT

" Se dejaron reaopionar a8 1402 G durante 3 horas
2000 g del poliédster II ,'y 1000 g do éter diglicidl-—
lico de bisfenol A con 5,4 equivalentes de epdxido por
kg (lo que corresponde a una relacién de 1 equivalente
de carboxilo por 2 eguivelentes de epdxido). Bl aducto
resultente fue une mase pardo clars, viscosa y com un
peso de equivalentes de epdxido de 1290,
Adugto IIT .

" ge dejaron reaccionar a 1402 ¢ durante 3 horas
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600 g del polidster II y 300 g de dster diglicidflico de

fcido tetranidroftélico con un conbenido de epbxido de

644 equivalentes de epdxido por kg (lo que corresponde 7

a une relacidén de 1 equivalente de carboxilo por 2 equisi
5, valentes de epdxido). El aducto resultente fue una masa

poco viscosz, pardo clara y con un peso de equivalentes

de epdxido de 1062,

Aducto IV
" 8o trataron con 192,5 g (1,25 equivalentes
10, de epdxido) de un éster diglicid{lico de Acido tetra-

hidroftdlico de fabricacidn industrial 551,0 g (0,5 equir
valontes de Acido) del polidster III y se dejé reaccio-
nar la mesecla durente 20 minwtos a 1102 C ¥y durante 80
minutos a 1302 C. Bl peso de equivalentes de epdxido

15. del aducto resultente fue entonces de 921 (en teoria,
895). Bl producto era muy viscoso, de color emarillo
claro, y & la temperatura del amblente se produjo crista-
lizacidn parcial.
Aducto V_

20. Se trataron con 147,4 g (1,14 equivalentes
de epéxido) de 1,3~diglicidilbencimidezolona 526 g (0,456
equivalentes de dcido) del polidster IV (lo que corres-
ponde a 2,5 equivalentes de epéxido por 1 equivalente de
beido) y se dejb reaccionar la mezcla 8 125~1308 ¢ dursn-

25, te una hora. Bl aducto resultente tenis entonces un peso
de equivalentes de epdxido de 985 (on teorfs, 968) y cong-
titufa una masa parde, limpida, muy viscosa.
Aducto VI

" Se mezclaron 1000 g (0,906 equivalentes de
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dcido) del poliéster III com 1000 g (5,4 eguivalentes
de foido) de un éter diglicidflico de bisfenol A do
fabricacidn industrial y se calent§ la mezcla a 1402
C, con agitacién. Al cabo de 3 horas ge interrumpiéﬂ la
reaccién. El peso de equivalentes de epdxido de la
masa crigbalina fué entonces de 392,

C) ©Preparacidn de los poliésteres con enillos

Polilster A
Se mezclaron 433,6 g (2,75 moles) de anhfdrido

hexghidroftdlico con 362,0 g (2,5 moles.+ 2 % de exceso)
de 1,l-big-(hidroximetil)-ciclohexeno-3 (lo que corres—
ponde a ung relacidn molar de 11 3 10) y se oaienté la
mezcla a 1852 C bejo atmdsfora de nitrdgeno. A continua-
cldn se la déjd regccionar durente 15 horas g 1852 -C y
durente 7 horas bajo 12 Torr, a la misma temperatura.
Bl producto resultante constituyé une masa vidriosa,
limpida y amarillenta, con un peso de equivalentes de
fcido de 1215 (en terorfa, 1476) y una tempereturs de
transicién a vidrio de 512 C.

Polidgber B

Se calentaron a 1602 C bajo atmdsfera de
nitrbgeno 924 g (6 moles) de ennhfdrido hexahidroftélico
con 710 g (5 moles) de 1,l-bisw(hidroximetil)m-ciclohexe- .
no-;3 ¥ se dejb reaccionar la mezcla durante 3 hores &
1602 C, durante 2 horas a 1802 C y dursnte 9 horas bajo
35 ~ 55 Torr, a 1802 C, Bl polidster resultante era
una masa sélida de color pardo claro, con un peso de
equivalentesg de 4cido de 704 (en teoria, 781) y wne

temperatura de transicidn a vidrio de 402 C.
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Poliéster C
Se mezclaron 808,5 g (5,25 moles) de anhi-

drido hexshidroftdlico con 724 g (5,0 moles + 2¢ de
excego) de 1;l—bis-—(hidroximet:i.l)-ciclohexeno—-3 (Lo que
corresponde a una relacién molar de 21 : 20) y so caw
lentd la mezcla a 1802 C bajo atmbsfera de nitrdgeno.
A continuacién se la dejd reaccionar dursnte 5 horas a
1802 ¢ y durante 58 horas bajo 60-65 Torr, a la misma
temperatura. Bl polidster resultente ere une masa gdlida,
de color pardo claro, con punto de fusién de 80-900 ¢
y un peso de equivalentes dedcido de 2518 (en 'beoria;
2857). La temperztura de trangicién e vidrio del poli-
éster era de 852 C.
Boligster D

Se mezclaron en un matraz de sulfonacidn
con refrigerador descendente 1293,6 g (8,4 moles) de
anh{drido hexshidroftdlico y 1615,0 g (7,0 moles + 2%
de oxceso) de 1,3-bis-(2-hidrozietil)~1,2,3,6-betrahi-
drobencimidazolona (lo que corresponde a u.na relacidn
molar de 6:5) y se dejé reaccionar la mezcla a 1902 (¢
durante 48 horas, bajo nitrdgenoc. Bl peso de equiva-
lentes de fcido fue entonces de 929 (en teorfa, 991),

Bl producto constituye una masa vidrioga, limpida, de

~color pardo claro.

Polidster B

Se mezclaron en wn matraz de sulfonacidn
con refrigerador descendente 770 g (5 moles) de enhi.
drido hexahidroftélico y 1584 g (4,5 moles) de 1,1'-mew-
tilen-big=[3~(2' ~hidroxietil) —5; S5-dimetilhidantoina se
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traté la mezcle con 1,1 g de doido p-toluensulfénico y se
le dejé reaccionar durante 40 horas a 200-2102 C, bajo
nitrégeno., Se obtuvo asi un producto com un peso de equi-
valentes de dcido de 2182 (en teorfa, 2282). Bl polidster
tenfa color emarillo claro y era de consistencia vidrioe
S8
Polidster F

Se fundieron conjuntemente en un matraz de
gulfonacién con refrigerador descendente 814 g (5,5 mo-
les) de amhfdrido ftélico y 720 g (5,0 moles) de 1,4-bigw-
~(hidroximetil)=-ciclohexano y & continuacidn se calentd
la fusién dursnte 18 horas a 160-1702 C, bajo nitrégenoc.
Destilacién asi 79 g de sgua (en teorla, 81 g) y el peso
de equivalentes de Acido fue de 1478 (en teorfa, 1453).
Bl producto constituia una masa de color débilmente
amarillento.

II. Ejemplos de preparacidn

pas—

Bjiemplo 1
Se dejaron resccionar a 1402 C durante 3
horas 284 g (0,22 eguivalentes do epéxido) del aduoto II
v 70,4 g (0,1 equivalente de 4cido) del polidster B.
La resina epoxidica obtenida despuds del enfriamiento
oera una masa de color pardo claro, muy viscosa hasta
gomosa, con un peso de equivalentes de epdxido de 2130.
Bjemplo 2
Se dejaron reaccionar a 1402 C durante 3
horas 242 g (0,25 equivalentes de epdkido) del aducto I
v 121,5 g (0,1 equivalente de &cido) del polidster Ae

La resina epoxidica obtonide despuds del enfrismiento



PoMR

O,Wa

LTy

5.

10.

15.

20.

25.

<

\E
0o
N
('N)
Qe

P TR RL

ora wa masa parda, muy viscosa, con wn peso de equie
valontes de epbxido de 3850. :

Y Elemplo 3 -

'SSe dejaron xeacoioﬁér a 1402 C durente 3 horas
242 g (0, 25 eguivalentes de epdxldo del aducto I y 251,¢8
g (0,1 CQuivalente de écido) ol poliéstor C. ILa rosina
epox{dical obtenida después del enfriesmiento era una
masa pard%, nuy viscosa, con un peso de eguivalentes
de epdxigg de 3330.

f; Bjiemplo 4 ;

Se dejaron reacclonar a 170-180¢ ¢ durante
2 hores 234 g (0,32 equivalentes de epbxido) del aduoto
IIZ y 251 8 & (0,1 equivalent@ de’ carboxilo) del poli-
éster C, Ia rosineg opoxidice obtenida despuds del enfria-
miento era une maga parda, viscosa, con un peso de
equlvalenies de epdxido de 2780.
Biemplo 5

lSe dejeron reaccioner a 140-1502 C durante
3 horas 230 g (0,25 equavalentes do epbxido) del aducto
vy 147,§ g (0,1 equivalente do carboxilo) del polidster
F (lo que!corresponde a una relacién molar de 2,5 : 1).
El aducto, resultanto era ligdramente amarillo y débil-
mente cristalzno y tenfa wn pCsO de equivalentes de
epdxido dP 3480,

! ZBlemplo 6

 Se dejaron reaccionar a 140-~1502 C durante
3 horas.ll7,7 g (0,3 equivaléntos de epdxido) del aducto
VIy 92,91g (0,1 equivalente de carboxilo) del poliés-

ter D (lojquo corresponcese une rolacién moler de 3:1).

i
| !
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El aducto resultante era una masa amarilla, ligeramente
turbia, con un peso de equivalentes de epbxido de 1320,

Bjemplo

Se mezclaron 185,8 g (0,2 equivalentes do car-

boxilo? del poliéster D, que contiene estructura ci-
clicas, y 492,5 g (0,5 equivalentes de epbxido) del
aducto V degerito antes y se calentd la mezcla despacio
hagta 1308 C. Iuego so la dejd reaccionar a 1302 ¢ duw
rente une hora, con lo que el aducto I‘@Slll‘bBIl't@‘pI‘G-'
senté un peso de eguivalentes de epbxido de 1923 (en
teorfa, 2261),

Biemplo 8

Se calentaron a 1402 c 378 g (0,3 equivalentes
de epbxido) del educto II con 218 g (0,1 equivalente de
carboxilo) del polidster B, se mezcld bien y se dejé
reaccionar durente 2 horas. Se obtuvo un producto tenaz
hasta gomoso (peso de equivalentes de epbxido segin la
teorfe, 2082),

III. BEjemplos de aplicacidn

£ S i s g, S e o st Wt TS ey s

SRS S D SO o

" _Bijemplo I
Se calentaron =a i4.0Q C y se mezclaron bien
213 g (O;l equivalente de epéxido) de la resina epoxidica
proparada segln el Bjemplo 1, 37 g (0,2 equivalentes de
epdxido) de éter diglicidilico de bisfenol A con 5,4
equivalentes de epdxido por kg, 46,2 g (0,3 equivalentes

de grupos de anhidrido) de enhfdrido hexahidroftdlico

¥ 0,1 % en peso de bencildimetilamina. Despuds de eva-

cuar brevemente para excluir las burbujas de alre, se

virtid la mezcla en moldes de aluminio procaldesdos y
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tratados con un dosmoldesdor, gque mediem 150 x 150 x 4 mm
y 150 x 150 x 1 mm, y se la endurecid a 1402 C durante
16 horas. Se obtuvieron cuerpos moldeados con las DYO~-

piedades siguientes:

5. Registencia a la traccién
(segtn VSM 77101%) = 29,1 N/m?
Alargamiento de ruptura (so-
gln VSM 77101). . = 223¢
Tonacidad = 32,4 N/m?
10, Rosistencia a la rotura nle
terior (segfin DIN 53363%) = 15, kg

Bijemplo II
Se mgzclaron v erldu.reciemn como en el Bjeme
plo I 385 g (0,1 equivalente d6 epdxido) de la rosina
15, epoxidioa preparada segin ol Bjemplo 2, 15,4 g (0,1 equiw
valente de grupos anhidridos) do enhfdrido hexghidroftd-
lico y O;l % en peso de bencildimetilamina. So obtu-
vieron cuerpos moldeados con las propledades siguientes;

Resistencia a la traccidn

20, (sogtin VSM 77101) = 17,5 N/mm2
Alergamiento de ruptura
(seglin VMS 77101) = 370%
Tenacidad = 32,4 N/mm2
%*
25, VSM = Noma de la Verein Schweizerischer Maschinen—
induetrien
b
(DIN = Norma de la Industria Alemena
v . N 2
N = Newbon; 1N = 1 kg x 1 1/s0g%; 1 wmmrm 10 kp/cm
. Rosigtencia a la traccidn Alar%amien'bo
Tenacidad . éce roptura ..

2
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Ejemplo IIT

Se elasboraron y‘éndureoieron como en el
Bjemplo I 115,5 & (0,03 equivalentes de epdxido) de
la resina epoxidica preparads segin el Bjemplo 2, 1,85
g (0,01 equivalente) de éter diglieidilico de bisfenol
A con un contenido de epéxido de 5,4 equivalentes por

kg, vy 6,16 g (0,04 equivalentes de grupcs de enhidrido)

de anhfdrido hexghidroftélico., Se obtuvieromn cuerpos mol-

deados con las propiledades siguientess

Resistencia & la traccién ."(seglin

VSM 77101) = 18,5 N/um?
Alargamiento de ruptura

(segln VSM 77101) =" 300 %
Tenacidad 27,75 N/mmz'

Ejemplo IV

Procediendo como en el Ejemplo I, se elabo-
raron y endurecieron 333 g (0,1 equiValen{:e de epéxido)
de la resj.na epoxidica preparada gegin ol Ejemplo 3,
15,4 g (0,1 equivalente de grupos de anhfdrido) de
anhfdrido hexehidrofidlico y O;l % en peso de bencil-
dimetilamina, Los éuerpos moldeados resultantes presen-
taron las propiedades siguientes:

Resigtencia a la traccidn (segfn

VSM 77101) = 18,5 N/m®
Alargamiento de rupturs

(sogtn VSM 77101) = 330%
Tonacidad = 30,5 N/um?

Biemplo V

Procediendo como en el Ejemplo I, se elabow

%
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reron y endurecieron 174 g (0,05 equivalentes de epéxido)
de la resina epoxidica preparada seglin el Bjempio 5,
92,5 g (0;5 equivalentes de eplxido) de éter diglici-
dflico de bisfenol A ¥ 92,4 g (0,6 equivalentes de
carboxilo) de enhf{drido hexshidroftélico. Se obtuvieron
cuerpos moldeados blandos, pero muy tenaces. El ensayo
de estos cuerpos did los fndices siguientes:

Registencia a la traccidn

(segin VSH 77101) = 21 N/m?
Alargamiento de ruptura
(segin VSM 77101) = 270 %

_Eijemplo VI

Procediendo como en el Bjemplo I, se elabo~
raron y endurecieron 132 g (0,1 equivalenfe de epbxido)
de la regineg epoxidica preparada segin el Ejemplo 6,
12,8 g (0,1 equivalente de epéxido) de N,N'-diglicidil-
~5,5=dimetilhidentofna con un contenido de epdxido de
7,8 equivalentes de epdxido por kg, 53,2 g (0,2 equie
valentes de carboxilo) de emhfdrido dodecenilsuccinico
v 1 g de bencildimetilamine, Se obtuvieron cuerpos
moldeados oon lag propiedades siguientess

Resistencia a la traccidn

(segln VSM T77101) = 34 I\T/mm2

Alargamiento de rupture

(gegln VSM T77101) = 60 %
Biemplo VIT

Se calentaron e 1408 G 38,5 g (0,02 equiva~
lentes de opdxido) de la resina epoxfdica preparada

segin el Bjemplo 7, se mezclaron biea con 7,7 g (0,06
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equivalentes do epdxido) do N,N'-diglicidil~s,5-dime

tilhidentofna y 12,3 g (0,08 equivalentes de carboxilo)

de smhidrido hexshidroftdlico y sge elabord y endurecid

la mezcla como en el Bjemplo I. Se obtuvieron cuerposd
5e moldeados con las propiedades sigulentoes:

Registencia a la traccidn

(gogln VSM 771201) = 23 N/m?
Algrgamiento de ruptura
(segdn VSM T77101) = 110 %

10, Eiemplo VITT
Se calentaron a 1409 C 44,7 g (0,015 equi~
valentes de epdxido) de la resina epoxidica preparada
segin el Bjemplo 8, se mezclaron bien con 9,6 g (0,075
equivalentes do opéxido) de N,N—diglicidil-5,5-dimetil-
15, hidentolna y 13,9 g (0,09 equivalentes do carboxilo)
do anhfdrido hoxehidroftdlico y se elabord y endurecid
la mozela como en el Bjemplo I. Sc obtuvieron cuerpos
moldecados con las prOpiedados'siguientesa

Resisteoncia a le traccidn

20, (soglm V&M 77101)" = 54 N/mm®
Alargemiento de rupture
(segfn VSM 77101) = 1%
Reglstencia a la rotura ulte
rior (segin DIN 53363) = 6,3 kg.

25. REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento ge dew-
claran nuevas y de propia invencidn las sigulentes reivin~
dicaciones con prioridad ds la golicitud de patente suize

n® 17808/73 del 19 de Diciembre de 1973.
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l. Procedimiento para la preparacién de aductos

preprolongados, provistos de grupos de epdxido, gargelte~

rizgdo por hacerse reaccionar en caliente:

1)

con
2)

eductos provistos de grupos de epdxido, obtenidos
por reaccidn de
g) un compuesto poliepoxfdico
con .
b) 06,3 é:0;5 equivalentes de grupos carbox{licos,
por 1 equivalente de epdxido del compuesto
poliepoxidico a), de un 4cido poliésterdicarw
box{lico de cadena large de la fémula I

Ho-g—.q-g—on (1)

en la que el radicsl

A gignifica wn radical de polidster de cadena
larga en el que alternan cadenas insubsgti-
tuidas o substitufdas de alquileno y/o al-
gquenileno con grupos de éster carboxilico, -
giendo el cociente Z"Q (donde Z es el nimeroc
do los &tomos de carbono existentes en ol
elemonto estructurel recurrente del radical
B y Q es ol nimoro do los puentes de oxigono
existentes on el olomento estructural recu-
rrento del radical B) 4 por lo monos, y de
preferencia 5 por lo menos, y siendo edomés
el nfmoxo totel de los ftomos de carbono

exigtontes en el radical B 50 por lo menos,

0,3 a 0,5 oquivalentes de grupos carboxilicos,
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por 1 oquivalonte de epdxido del aducto 1) prow=

visto do grupos epoxidicos, de un fcido polids-

terdicarbox{lico de la fémula II

-ﬂo—nl-o-ﬂ-RZ—EPIOH (:F;F)

en la que

B TR

gignificen radicales divalentes aliféticos,
araliféticos, cioloaliféticos, cicloalifé-
tico-glifdticos, aromdticos o heterociclim
co=-gliféticos v wno a lo menos de los dos
radicelos Rl ¥ R2 debe contencr un enillo
carbociclico o heteroelclico o wn sistoma
ciclico de osto tipo;

por cada snillo no ostén contenidos en
0l clemento sstructural rocurrentc de la

fémula

o om o ne

&

2. Procodimionto sogln la reivindicacién 1,

més-de,3 grupos metildnicos;
¥
significa un ndmero por valor do 1 a 30,

¥ preforentemente de 4 a 20.

garachiorizado porque més particularmente se haco roaccionars

1)

aductos provistos do grupos epoxidicos, oObe
tonidos por reaccién de un compuosto pPolice
poxidico con 0,4 a 0,5 equivalentes de gru~

pos carbox{licos, por 1 equivalente de epd-
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xido del compuesto policpoxidico, del feido
polidsterdicarboxilico do cadena larga de la
fédmula I,

con '

2) 0,4 @ 0,5 equivalentes de grupos cerboxilicos,
por 1 equivalonte del aducto 1) provisto de
grupos epoxfdicog, dol 4cido polidstordicarbo-
-x{lico do la fémula IIL,

_ 3. Procedimiento segin lag roivindicacionos

1 6 2, garacterigado por selecoionarse como 4cidos polids-
terdicarboxilicos los do la férmula II en que Ry R2 gig-
nificen radicales aralifdticos, arométicos, cicloalifébi-
cos, cioloalifdtico-alifdticos o hotorocielico~alifédti-~
cos y por cada anillo en los redicelos Ry y R, no estén
contenidog mds do 2 grupos motildnicos en el clemento
egbtructural recurronte.

4. Procodimionto sogln la reivindicacidn 3,
cexachorizedo por sdleceionarso tembidn los feidos polibe-
tordiearboxilicos do la £4mmule II quoe contionoen, como
compononto do deido dicarboxilico, ol Acido hoxshidroftde
lico, y como componento didlico, l,l—-bis-(h:l.dmximotil);
~diclohexono«3,

5. Procodimiento segin la reivindicacidn 3,
caractorizado por soloccionarse asi mismo log dcidos pow-
lidstordicarboxilicos do la £érmula II que con'bienen; como
compononto de dcido dicerboxflico, dcido hoxshidroftalico
o &oido f£44lico, y como compononto didlico, 1,3-bis=(2'-
hidroxietil)-l, 2, 3, 6~tctrahid roboncimidezolona, 1; 1'moti-

lon~big-[3=~(2' ~hidroxiotil)=5,5-dimctilhidantoinal ¢ 1,4~
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~bige(hidrozimetil)~ciclohoxano.
6. Procedimicnto sogin las roivindicaciones

1l 6 2, caractorizado por elegirse on concepto do aductos

provistos do grupos epoxfdicos los quo contionon, en con-
copto do compuestos policpoxidicos, compuestos do dieplxi-
do arométicos, cicloalifdticos o N-hotcroci{clicos.

7. Procedimionto seglin las roivindicaciones 1
é 2, garactorizado por elogirss tambibn los aductos pro-
vistﬁs de grupos opoxidicos quo contienen, on concepto de
écidp polidsterdicarboxilico de cadena lerga de la fému-

la I, un dcido polidsterdicarboxilico do la fémula

HO ~-C ~-R, -C O0O=-R =~0~C~R «~C OH
3 4 3 -
0 0 0 0
en la que

R.y R4 significen cadenas de alquileno o alqueni-
leno insubstituidas o substituidas y cada

uno de log dos radicales R3 y R4 debe conw=

tener a lo menos tantos dtomos de carbono
que la sume de los Abomos do carbono en Ry

¥ R, juntos importe 8 a 1o menos;

4
¥ ol nimero

HE

estd elogido tal que ¢l producto de m y de
la suma del nimero de 4tomos de C en Ry +
los &tomos do C en R4 importoe 50 a lo Hmenos.
8. Procoedimiento sogln lasg reivindicaciones 1 &
2, carachorizedo por elegirse asimismo los sductos provisw

tos de grupos opoxfdicos quo contienen, en concepto de dci-
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dos polidsterdicarboxilicos do cadena lerge do la Pérmuls I,

un doido polidstordicarbox{lico de la férmule

6

HO [ o~R5-o] ¢ -R —c[o-ng-o% OH
- a -
0 0 0 -0

5. en la que
35 significa wne cedena de glquileno con 4
“étomos de carbono por lo menos;
R representa un radical de hidrocarburo ali.-
fético;
10, ¥ los nimeros
ayb ostén elegidos talos que ol producto de
(a +b) y do la suma de los &tomos de C on
R5 importo 50 por lo menos.
9+ Procedimiento para la proparacién do aductos

15, preprolongados, provistos de grupos do opdxido.

Sogin so doscribo y reivindica on la prosonto mo-

moria descriptiva, que consta de 31 péginas folimdas y eg-

critas a méguine por una sola de sus caras.

Firmador JOSE L, MOHs
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