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DESCRIPCION
Carbonatos multifuncionales y derivados.

Esta invenciéon se refiere generalmente al campo de la sintesis quimica, y mas particularmente a métodos y
composiciones para la preparacién de carbonatos multifuncionales, agentes de curado preparados a partir de los
mismos y formulaciones epoxidicas preparadas con los agentes de curado.

Antecedentes de lainvencion

Los carbonatos multifuncionales son compuestos quimicos Utiles que pueden usarse directamente, 0 como
productos intermedios en la preparacion de otros materiales. Pueden usarse para preparar poliuretanos, poliuretano-
poliureas, poliamida-poliuretano polioles, poliéter-poliuretano polioles, policarbonato-poliuretano polioles y agentes
de curado para resinas epoxidicas.

Se han formado tradicionalmente compuestos de carbonato multifuncional usando poli(glicidil éteres) como
materiales de partida. Aunque éste es un método eficaz de produccién de los compuestos deseados, los poli(glicidil
éteres) son materiales relativamente caros, que pueden hacer que algunas aplicaciones de los productos resultantes
no sean econdémicamente no ventajosas.

Existe una necesidad de un método de produccion de carbonatos multifuncionales, para usos posteriores tales como
formar poliuretanos y agentes de curado epoxidicos, que haga uso de materiales de partida relativamente
econdémicos y facilmente disponibles.

Sumario de lainvencion

La presente invencion proporciona un método mas econémico de produccién de resinas de carbonato multifuncional.
Supera la desventaja de usar materiales de partida relativamente caros, tales como poli(glicidil éteres), que se han
usado tradicionalmente.

Puede prepararse un compuesto de carbonato-uretano haciendo reaccionar un compuesto que contiene carbonato
gue también contiene un grupo hidroxilo reactivo con un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato.
La reaccion se realiza en un disolvente y en presencia de una base.

Otra forma de la presente invenciéon es una composicién para un agente de curado que es un compuesto que
contiene dos o mas primeros enlaces carbamato, en el que cada primer enlace carbamato esta conectado a un
segundo enlace carbamato. El lado éster de los primeros enlaces carbamato esta conectado al lado éster de los
segundos enlaces carbamato correspondientes. Ademas, existe un grupo amina terminal conectado al lado amido
de los segundos enlaces carbamato.

Descripcion detallada

La presente invencién hace uso de compuestos multi-isocianato facilmente disponibles y econémicos que se hacen
reaccionar con carbonatos organicos que contienen grupos hidroxilo colgantes para producir productos que
contienen dos o mas funcionalidades carbonato. Estos compuestos, que contienen dos 0 mas grupos carbonato, se
definen para los fines de esta solicitud como “carbonatos multifuncionales”. La preparacion de los carbonatos
multifuncionales de la presente invencion se realiza sin la necesidad de que el experto en formulacion manipule
directamente un compuesto de isocianato con el fin de preparar un agente de curado.

Los carbonatos multifuncionales usados en presente invencion pueden modificarse adicionalmente mediante la
reaccion con diaminas para producir compuestos que contienen una multiplicidad de enlaces carbamato, y que
tienen grupos amina terminales.

La presente invencion puede producir compuestos que proporcionan ventajas en el curado de resinas epoxidicas.
Los derivados producidos mediante los métodos de la presente invencion reaccionan mas rapidamente con resinas
epoxidicas que los ejemplos preparados mediante los métodos de la técnica anterior. Ademas, las resinas
epoxidicas curadas producidas tienen propiedades de adhesién y tenacidad superiores con respecto a las
producidas mediante los métodos dados a conocer anteriormente.

Puede prepararse un compuesto de carbonato-uretano haciendo reaccionar un compuesto que contiene carbonato
que también contiene un grupo hidroxilo reactivo con un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato.
La reaccion se realiza en un disolvente y en presencia de una base. Las bases utiles incluyen todas las aminas
terciarias, preferiblemente las que tienen un punto de ebullicion por encima de 100 grados centigrados, y lo mas
particularmente las que tienen un punto de ebullicion de entre 120 y 150 grados centigrados. El uso de aminas
terciarias (bases) como tales catalizadores se conoce en la técnica de poliuretanos. Todas las aminas terciarias que
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se sabe que se han usado como catalizador en un sistema de poliuretano son adecuadas para su uso como base
dentro del contexto de la presente invencion.

Otra forma de la presente invencidon es una composicion para un agente de curado que es un compuesto que
contiene dos o mas primeros enlaces carbamato, en el que cada primer enlace carbamato esta conectado a un
segundo enlace carbamato. El lado éster de los primeros enlaces carbamato esta conectado al lado éster de los
segundos enlaces carbamato correspondientes. Ademas, existe un grupo amino terminal conectado al lado amido
de los segundos enlaces carbamato.

Aun otra forma de la presente invencién es un método para preparar un agente de curado haciendo reaccionar un
compuesto que contiene al menos dos enlaces carbamato, en el que cada enlace carbamato esta conectado a al
menos un carbonato, con un exceso de una diamida. La reaccién se realiza en un disolvente. Se muestra a
continuacion un enlace carbamato, tal como se denomina en esta solicitud, con los lados éster y amido marcados.

"lado éster”

O=——0

\0/ \N— )
| “lado amido®

Otra forma de la presente invencion es un método de curado de una resina epoxidica haciendo reaccionar la resina
con un agente de curado que tiene una de las estructuras generales:

T oH H
» “\“/" NI
+] o n
T o]
N J-k R?

H

en las que R! es una unidad de alquilo o arilo, R? es una cadena espaciadora de dos a doscientos atomos de
longitud, R es independientemente hidrégeno o un segmento de poliéter, arilo o alquilo, y n = 2 6 3. La expresion
“unidad espaciadora” se refiere a una cadena de 4tomos que puede ser una cadena lineal o ramificada. La cadena
espaciadora puede ser alquilo (saturado o no saturado), arilo, alquilarilo o polioxialquileno, tal como en el caso de
unidades de repeticion de 6xido de etileno, unidades de 6xido de propileno, mostradas a modo de ejemplo sin
limitacion mediante los compuestos de poli(éter amina) y poli(éter diamina) JEFFAMINEO® disponibles de Huntsman
Petrochemical Corporation de Austin, Texas. La longitud de la cadena espaciadora se define en cuanto al nimero de
atomos en la estructura principal de la cadena espaciadora que conecta las dos unidades en cuestiéon. Un ejemplo
no limitativo de una cadena espaciadora de seis atomos seria una cadena de hexametileno, tal como se muestra a
continuacion.

Aun otra forma de la presente invencion es el producto de reaccién de una resina epoxidica y un agente de curado,
en la que el agente de curado es un compuesto que contiene dos 0 mas primeros enlaces carbamato, en el que
cada primer enlace carbamato esta conectado a un segundo enlace carbamato. El lado éster de los primeros
enlaces carbamato esta conectado al lado éster de los segundos enlaces carbamato correspondientes. Ademas,
existe un grupo amina terminal conectado al lado amido de los segundos enlaces carbamato.
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Los compuestos que contienen isocianato usados en la presente invencion pueden ser esencialmente cualquier
compuesto de alquilo, arilo o mezcla de alquilo y arilo que contenga dos 0 mas grupos isocianato. Estos compuestos
incluyen, pero no se limitan a, 1,3-diisocianato de fenileno; 1,4-diisocianato de fenileno, 1,4-diisocianatobutano; 1,6-
diisocianatohexano, 1,8-diisocianatooctano; diisocianato de 2,4,6-trimetil-1,3-fenileno; diisocianato de 3,3'-4,4'-
bifenileno; diisocianato de trans-1,4-ciclohexileno, diisocianato de o-4-tolileno; diisocianato de isoforona; diisocianato
de m-xilileno; diisocianato de metilen-di-p-fenil; 2,4-diisocianato de tolueno; 2,6-diisocianato de tolueno.

Las diaminas usadas en algunas de las realizaciones de la presente invenciéon pueden ser esencialmente cualquier
alquilo, arilo o mezcla de alquil y arildiamina. Los ejemplos incluyen, pero no se limitan a; 1,3-diaminopropano; 1,4-
diaminobutano;  1,6-diaminohexano; 1,2-diaminobenceno; 1,3-diaminobenceno; 1,4-diaminobenceno; 2,3-
diaminotolueno; 2,4-diaminotolueno; diaminoxileno; etilendiamina; dietilentriamina, trietilentetramina.

Esencialmente, puede usarse cualquier resina epoxidica disponible comercialmente en las realizaciones de la
presente invencion que la requieran. Los ejem@g)los no limitativos de resinas epoxidicas que son apropiadas para su
uso en la presente invencion incluyen EPON™ 828 (Shell/Resolution Polymers), Epotuf 37-140° (Reichhold), DER
331" (Dow), Goy-6010® (Vantico).

Para las realizaciones de la presente invencion que emplean un disolvente, el disolvente puede ser un disolvente
puro o una mezcla. Puede usarse cualquier disolvente que disuelva los reactivos al menos parcialmente y no
reaccione con los reactivos. La eleccion de un disolvente apropiado resultara evidente para un experto habitual en la
técnica.

Referencia
Ejemplo 1: Preparacion de un bis-(carbonato-uretano) de diisocianato de tolueno

A un matraz de fondo redondo de tres bocas, de un litro, equipado con un agitador mecanico, termémetro y embudo
de goteo, se le afiadieron 118 g de carbonato de glicerina (I) (1,0 moles) y 200 ml de tetrahidrofurano seco (THF).
Tras la adicion de 1,0 g de dimetilciclohexilamina (DMCHA), se agito6 la disolucion resultante bajo nitrégeno a
temperatura ambiente. Entonces, se afadieron gota a gota 87 g (1,0 equiv.) de diisocianato de tolueno (TDI) (Il)
Rubinate® 80/20 (Huntsman Corp.) mientras se controlaba la reaccion exotérmica de modo que la temperatura no
superaba 60°C. Tras completar la adicién del compuesto Il, se mantuvo el producto de reaccion a 50°C durante una
hora. El producto resultante era principalmente una disolucién de Il en THF, un liquido moévil de color amarillo claro.
La reaccion se muestra esquematicamente a continuacion.

Lo &
%w +. \—Q/jrn i

Referencia

o

A

Ejemplo 2: Preparacion de un bis-(carbonato-uretano) de diisocianato de isoforona

Al aparato descrito en el ejemplo 1, se le afladieron 127 g (1,0 moles) de carbonato de glicerina al 93%, |, y 200 ml
de THF seco. Tras la adicion de 1,0 g de dimetilciclohexilamina, se agit6 la disolucion resultante bajo nitrégeno a
temperatura ambiente mientras se afadian gota a gota 111 g (1,0 equivalentes) de diisocianato de isoforona VI a
una velocidad tal que la temperatura de la reaccidon nunca superaba 60°C. Tras completar la adicion, se mantuvo la
reaccion a de 50 a 65°C durante alrededor de dos horas. El producto es una disolucién blanca acuosa. La reaccion
se muestra esquematicamente a continuacion.
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Ejemplo 3: Preparacion de un agente de curado epoxidico terminado en amina

Al mismo aparato descrito en el ejemplo 1, se le afiadieron 500 g (3,38 moles) de XTJ-504 (Huntsman Corp.) (es
decir, trietilenglicoldiamina) IV que se agitd a temperatura ambiente, mientras se afiadia lentamente la mezcla de
reaccion del ejemplo 1 desde el embudo de goteo para controlar la reaccién y mantener la temperatura por debajo
de 60°C. Finalmente, se digiri6 la mezcla de reaccion a 50-60°C durante aproximadamente una hora. Entonces se
evaporé en rotavapor la disolucion de color amarillo claro resultante para eliminar el THF. El producto final era un
liqguido mavil, de color amarillo claro, con el siguiente andlisis:

Compuestos acetilables totales 10,03 meq./g.
Amina total 8,09 meq./g.

El producto es una mezcla de IV al 50% y V al 50% en peso. El peso equivalente de hidrégeno de amina para el
producto es de 61.

La reaccion se muestra esquematicamente a continuacion

& @T\/R/\EA AA /M
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Ejemplo 4: Ejemplo comparativo

Al aparato descrito en el ejemplo 1, se le afiadieron 195 g (1,32 moles) de XTJ-504 (IV), que se calent6 bajo una
atmésfera de nitrdgeno hasta 60°C. Entonces, se afiadieron gota a gota 235 g (0,34 equivalentes) de XTC-84
(Huntsman Corp.), un carbonato de triglicidil éter de peso equivalente de 691, a lo largo de un periodo de 15
minutos. La mezcla de reaccién era ligeramente exotérmica y la temperatura aumento6 hasta aproximadamente 75°C
durante la adicion, tiempo tras el cual se digirié durante una hora a 80°C. El producto resultante era un liquido moévil,
de color amarillo claro con olor a amina.

Analisis: Viscosidad, cps a 25°C =254
Compuestos acetilables totales, meg/g. =6,24
Amina total, meq/g. =5,18

Peso equivalente de hidrogeno de amina =94

Ejemplo 5

Se repitio el ejemplo 3, excepto que se afiadid la disolucién en THF de Ill a 665 (~2,90 moles) de JEFFAMINE®
D-230 (Huntsman Corp.). Tras la digestién y eliminacion del THF con un rotavapor, el producto resultante era un
liguido amarillo viscoso que era una mezcla de aproximadamente el 50% de JEFFAMINE® D-230 (Huntsman Corp.)
y el 50% del producto terminado JEFFAMINE® D-230 VI.
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Andlisis:  AMINA TOTAL, meq./g. =5,028
Peso equivalente de hidrégeno de amina =94

Ejemplo 6

Al aparato descrito en el ejemplo 1, se le afiadieron 263 g (1,78 moles) de XTJ-504 IV que se agitd a temperatura
ambiente mientras se afiadian gota a gota 120 g de VIl del ejemplo 2 en 100 ml de THF de modo que la temperatura
nunca superaba 60°C. Tras completar la adicion, se mantuvo la reaccién a de 50°C a 62°C durante entre una y dos
horas. Se evaporo la disolucién transparente resultante para eliminar el THF. El producto VIII, como una mezcla de

10 isomeros, eran 380 gramos de un liquido mdvil blanco acuoso con un contenido en amina total de 7,684
equivalentes por gramo. La reaccion se muestra esquematicamente a continuacion.

OH H

OH
VIL+ 41V - 'E \/E J\ '/"
N\“/Q o ,./\\/°\/’\°/’\/ ~~H
I )
vin
2
Ejemplos 7-10
15
Ejemplo 7 8 9 10
Epon 828 100 partes 100 partes 100 partes 100 partes
Producto del ejemplo 4 53 partes
Producto del ejemplo 3 32 partes
Producto del ejemplo 5 53 partes
Producto del ejemplo 6 35 partes
Tg, CDB, °C 58 77 83 87
Tmax., CDB, °C 114 101 113 103
Tiempo de gelificacion, min. 73 30 73 41
Viscosidad, cps 2100 3800 12000 5000
Emisién de calor méx., °C 179 206 156 218

Se mezclaron los productos de los ejemplos 7-10 con la resina epoxidica EPON® 828 en las razones mostradas en
la tabla. La formulacion mostrada en el ejemplo 8 se curé aproximadamente dos veces mas rapido que la mostrada

6
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en el ejemplo 7, que usoé el agente de curado preparado mediante un método dado a conocer en la técnica anterior.
Los ejemplos 9 y 10 muestran resultados de dos agentes de curado adicionales preparados mediante la presente
invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Método para preparar un agente de curado, que comprende hacer reaccionar

un compuesto que contiene al menos dos enlaces carbamato, cada enlace carbamato conectado a al menos un
grupo carbonato, con

un exceso de diamina, en un disolvente.

2. Método segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto que contiene los enlaces carbamato comprende
un compuesto producido mediante el método que comprende hacer reaccionar

un compuesto que contiene carbonato que comprende ademas un grupo hidroxilo reactivo con
un compuesto que contiene al menos dos grupos isocianato, y con
una base, en un disolvente.

3. Método segun la reivindicacion 1, en el que el producto del método comprende una mezcla de isémeros de
las siguientes féormulas generales:

OH

H
y /(/rlq\ﬂ/o\/l\/o\ﬂ/z\m /maza)n

OH
T \/[ I
N o )k R2
R1’% \ﬁ/ o - N/ \NR23)
| n

H

en las que R! es una unidad de alquilo o arilo, R? es una cadena espaciadora de dos a doscientos atomos de
longitud, R%es independientemente hidrégeno o una unidad de alquilo o ariloyn=2 6 3.

4, Método segun la reivindicacion 1, en el que la diamina es un diaminoéter.

5. Método segun la reivindicacion 1, en el que la diamina es trietilenglicoldiamina.

6. Método segun la reivindicacion 1, en el que la diamina es una arildiamina.

7. Método segun la reivindicacion 1, en el que la diamina es una diamina alifatica.

8. Método de curado de una resina epoxidica que comprende hacer reaccionar una resina epoxidica con un

agente de curado que comprende una mezcla de isdmeros que tienen las siguientes estructuras generales:
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ll-l OH H

N 0\/K/o hl: NR33
R1/(/ T \g/ NRre )
n

T \/'E i
N o] JJ\ 2
vk 0 )
| n
H

en las que R' es una unidad de alquilo o arilo, R® es una cadena espaciadora de dos a doscientos atomos de
longitud, R®es independientemente hidrégeno o una unidad de alquilo o arloyn=2 6 3.

9. Método segun la reivindicacion 8, en el que la resina epoxidica es EPON® 828 o cualquier otro diglicidil éter
de bis-fenol A con un peso equivalente de aproximadamente 185 a aproximadamente 190.

10. Método segun la reivindicacion 8, en el que la razén de resina epoxidica con respecto a agente de curado
es de entre aproximadamente 100 partes de resina epoxidica con respecto a 200 partes de agente de curado, y de
100 partes de resina epoxidica con respecto a 20 partes de agente de curado.

11. Método segun la reivindicacion 8, en el que la resina epoxidica comprende EPON® 828 o cualquier otro

diglicidil éter de bis-fenol A con un peso equivalente de aproximadamente 185 a aproximadamente 190, y el agente
de curado comprende la estructura (o una forma isomérica):

T OH .H y
i NTO\/J\/OTN\ AA

T~

12. Método segun la reivindicacion 11, en el que la razon de la EPON® 828 o cualquier otro diglicidil éter de
bis-fenol A con un peso equivalente de aproximadamente 185 a aproximadamente 190, con respecto al agente de
curado es de aproximadamente 100 a 32.

13. Método segun la reivindicacion 8, produciendo el método un producto con una temperatura de transicion
vitrea, Ty, mediante CDB de entre aproximadamente 40°C y 140°C.

14. Método segun la reivindicacion 8, produciendo el método un producto con una Tnax. durante el curado de
entre aproximadamente 50°C y 150°C.

15. Método segun la reivindicacion 8, produciendo el método un producto con una viscosidad formulada antes
del curado de entre aproximadamente 1000 cps y 15000 cps.

16. Método segun la reivindicacion 8, produciendo el método un producto con una emisiéon de calor maxima
durante el curado de entre aproximadamente 100°C y 250°C.

17. Método segun la reivindicacién 8, produciendo el método un producto con un tiempo de gelificacion durante
el curado de entre aproximadamente 20 minutos y aproximadamente 200 minutos.

9
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18. Composicion para un agente de curado que comprende:

un compuesto que contiene dos 0 mas primeros enlaces carbamato, en el que cada primer enlace carbamato
comprende ademds un segundo enlace carbamato que esta conectado por medio del lado éster del primer enlace
carbamato al lado éster del segundo enlace carbamato; y

un grupo amina terminal conectado al lado amido del segundo enlace carbamato.

19. Composicion para un agente de curado que comprende una mezcla de isémeros que tiene las siguientes
estructuras generales:

H OH H
4

/(/T \g/\m/ 2)

OH
T \/E |
N 0 /u\ R2
R k T 0 T/ \NR23
H

en las que R! es una unidad de alquilo o arilo, R? es una cadena espaciadora de dos a doscientos atomos de
longitud, R®es hidrégeno o una unidad de alquilo o ariloyn=2 6 3.
20. Producto de la reaccion de:
una resina epoxidica; y
un agente de curado que contiene dos o mas primeros enlaces carbamato, en el que cada primer enlace carbamato
comprende ademds un segundo enlace carbamato que esta conectado por medio del lado éster del primer enlace
carbamato al lado éster del segundo enlace carbamato, y que comprende ademas un grupo amina terminal

conectado al lado amido del segundo enlace carbamato.

21. Producto de reaccién segun la reivindicacion 20, en el que el agente de curado comprende una mezcla de
isdmeros de las estructuras generales:

H OH H

/(/N o T N /NR23)

\/K A "),

H

R‘l

en las que R! es una unidad de alquilo o arilo, R? es una cadena espaciadora de dos a doscientos atomos de
longitud, R®es hidrégeno o una unidad de alquiloo ariloyn=2 6 3.

22. Producto de reaccion segun la reivindicaciéon 20, en el que la resina epoxidica es EPON® 828 o cualquier
otro diglicidil éter de bis-fenol A con un peso equivalente de aproximadamente 185 a aproximadamente 190.
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23. Producto de reaccidn segun la reivindicacion 20, en el que el agente de curado comprende la siguiente
estructura o sus isémeros:

T OH )
<> T"\J\”\{(’\j\_ju"“z

H/N\ﬂ/o .
C ATV TV

24. Producto de reaccién segun la reivindicacién 20, en el que la razén de resina epoxidica con respecto a
agente de curado es de entre aproximadamente 100 partes de resina epoxidica con respecto a 200 partes de agente
de curado, y de 100 partes de resina epoxidica con respecto a 20 partes de agente de curado.

25. Producto de reaccién segun la reivindicacién 20, en el que la resina epoxidica comprende EPON® 828 o
cualquier otro diglicidil éter de bis-fenol A con un peso equivalente de aproximadamente 185 a aproximadamente
190, y el agente de curado comprende la siguiente estructura, o sus isdmeros:

T I H
i ) \llro\)\/o\n/n\ /0\ /0\ /NH;
H/"\,r“’ .
PN )LH/ \YaRVanW

26. Producto de reaccién segun la reivindicacion 20, en el que la razén de la EPON® 828 o cualquier otro
diglicidil éter de bis-fenol A con un peso equivalente de aproximadamente 185 a aproximadamente 190, con
respecto al agente de curado es de aproximadamente 100 a 32.

27. Producto de reaccion segun la reivindicacion 20, teniendo el producto una temperatura de transicién vitrea,
Tg, de entre aproximadamente 40°C y 140°C.

28. Producto de reaccion segun la reivindicacion 20, teniendo el producto una Tmax. durante de entre
aproximadamente 50°C y 150°C.

29. Producto de reaccion segun la reivindicacion 20, teniendo el producto una viscosidad formulada antes del
curado de entre aproximadamente 1000 cps y 15000 cps.

30. Producto de reaccién segun la reivindicacién 20, teniendo el producto una emision de calor maxima durante
el curado de entre aproximadamente 100°C y 250°C.

31. Producto de reaccion segun la reivindicacion 20, teniendo el producto un tiempo de gelificacion durante el
curado de entre aproximadamente 20 minutos y aproximadamente 200 minutos.
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