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@Resumen:

Monoémeros de resina y agentes de curado de base
biologica derivados de eugenol y uso de los mismos.

La presente invencién se refiere a mondmeros de
resina y a resinas de base bioldgica renovables, a
agentes de curado y a un articulo curado que
comprende dicho monémero de resina o dicho agente
de curado, en particular, a derivados de eugenol.
Ademas, la invencion se refiere al proceso de
obtencion de dichos agentes de curado y a sus usos
como material de recubrimiento, adhesivo, de
encapsulamiento o de impregnacion y material dental.
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MONOMEROS DE RESINA Y AGENTES DE CURADO DE BASE BIOLOGICA
DERIVADOS DE EUGENOL Y USO DE LOS MISMOS

DESCRIPCION

La presente invencién se refiere a mondmeros de resina y a resinas de base biolégica
renovables, a agentes de curado y a un articulo curado que comprende dicho
monomero de resina o dicho agente de curado, en particular, a derivados de eugenol.
Ademas, la invencion se refiere al proceso de obtencion de dichos agentes de curado
y a sus usos como material de recubrimiento, adhesivo, de encapsulamiento o de
impregnacion y material dental.

ESTADO DE LA TECNICA

Las resinas epoxidicas termoestables encuentran aplicaciones importantes y muy
versatiles en muchos sectores industriales, tales como recubrimientos, adhesivos,
materiales compuestos estructurales y materiales de aislamiento y empaguetamiento
para aparatos eléctricos y electrénicos, debido a sus propiedades finales globales bien
equilibradas y a su excelente capacidad de procesamiento. Ahora la mayoria de las
resinas epoxidicas (mas del 80%) se producen a partir de bisfenol A (BPA) y
epiclorhidrina, es decir, diglicidiléter de bisfenol A, y se usan ampliamente en nuestra
vida. Sin embargo, hasta la fecha, las materias primas para la produccién de resinas
epoxidicas proceden principalmente de materiales no renovables. Ademas, el enlace
quimico derivado de BPA en resinas epoxidicas curadas no es completamente estable
durante una exposicion prolongada al medio ambiente, y puede degradarse
lentamente para liberar una pequefia cantidad de BPA en el medio ambiente,
especialmente para aplicaciones de envasado de bebidas y alimentos. Muchos
estudios han demostrado que incluso cantidades traza de BPA ejercen potentes
efectos similares a los de los estrégenos en los organismos vivos, y la Unién Europea
ha prohibido la fabricacion y la importacién de recipientes que contienen incluso una
cantidad muy pequefia de BPA.

Con la creciente escasez de recursos fosiles no renovables y los problemas
ambientales, el uso de los recursos naturales renovables para reemplazar los
materiales tradicionales basados en fésiles para producir productos energéticos y
poliméricos, va cobrando cada vez mayor importancia. Actualmente hay una gran
demanda de resinas epoxidicas de base biol6gica como alternativa respetuosa con el
medio ambiente para reemplazar las resinas epoxidicas derivadas de petrdleo, en
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especial, la tradicional resina epoxidica de bisfenol A. Un ejemplo tipico es el aceite de
soja epoxidado, que es una resina epoxidica no téxica, asequible, de base bioldgica,
renovable. Sin embargo, no se usa directamente como matriz de resina epoxidica sola
debido a su baja resistencia térmica y blandura, en especial, a su baja temperatura
vitrea y bajas propiedades mecanicas en comparacién con las resinas epoxidicas de
bisfenol A comunes. Por esta razon, el aceite de soja epoxidado se usa principalmente
como plastificante para muchas resinas sintéticas, en particular, resina de cloruro de
polivinilo (PVC).

Aparte del aceite de soja epoxidado, se han hecho muchos esfuerzos por desarrollar
nuevos sistemas de resina epoxidica de base biolégica con propiedades mejoradas y
una mayor aplicabilidad.

La patente de EE.UU. n.° US 8552081 describe composiciones de resina epoxidica de
base biol6gica de alto mdédulo (rigidez) y sistemas de curado que consisten en un
aceite de triglicérido bioldgico epoxidado o un triglicérido de acrilato biologico
epoxidado, un catalizador activado por radiacion UV o calor y un compuesto de
reticulacion no aromatico biologico. En este caso, los agentes de curado se
seleccionan de &cido itaconico o anhidrido itacénico.

La solicitud de patente de EE.UU. n.° US 20120220742 presenta resinas epoxidicas
curables a base de furano, que pueden reemplazar un compuesto aromatico producido
a través de un proceso petroquimico que puede proporcionar un compuesto curable
respetuoso con el medio ambiente, evitando el uso de bisfenol A sintético derivado de
recursos a base de petroleo.

La patente china n.° CN102206324 B desvela composiciones epoxidicas que
consisten en una resina epoxidica basada en resina y un anhidrido de acido de aceite
de tung que comprende una pequefia cantidad de catalizador. Las resinas epoxidicas
curadas muestran mejores propiedades mecanicas, una buena resistencia a la
radiacion UV y una excelente resistencia al envejecimiento.

La solicitud de patente de EE.UU. n.° US20120148740 desvela un método de
fabricacion de resinas epoxidicas de base biologica. Las materias primas de las
resinas incluyen lignina, poliol, disolvente, catalizador, anhidrido de acido y compuesto
multiepoxidico. Estas resinas epoxidicas de base bioldgica tienen una excelente
compatibilidad con disolventes y, por lo tanto, los recubrimientos relacionados podrian
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aplicarse a superficies de todo tipo de materiales de base.

La patente de EE.UU. n.° US 7 619056 B2 desvela formulaciones de resina epoxidica
derivadas de bisglicidiléteres de azucares anhidros derivados de plantas y agente de
curado (poliaminas o &cidos policarboxilicos derivados de plantas o sus derivados).
Estas formulaciones de resina epoxidica son hidrosolubles y se pueden curar
suficientemente a temperatura ambiente, mostrando el potencial como materiales de
recubrimiento para reemplazar sistemas de resina epoxidica a base de bisfenol A.

En el documento (Biomacromolecules 2011, 12, 2416-2428), se curaron nuevas
resinas epoxidicas de base bioldgica altamente funcionales, ésteres de sacarosa
epoxidados de acidos grasos (ESEFA) con un anhidrido cicloalifatico liquido. Los
ESEFA curados con anhidrido tienen un médulo mas alto que el control de aceite de
soja epoxidado curado, y los primeros son duros y ddctiles. La temperatura vitrea de
los ESEFA puede alcanzar hasta 103 °C.

En otro documento (Green Chem., 2013, 15, 2466—2475), Kun Huang, et al informaron
de resinas epoxidicas de base biologica derivadas de diacido C,; y triacido Cy,
derivados de acidos grasos de aceite de tung, y descubrieron que la temperatura
vitrea de una de estas resinas epoxidicas curadas con anhidrido metilico acido, el
triglicidiléster de C,,TA, pudo alcanzar tanto como 131 °C.

La patente china n.° CN102276788 se refiere a una resina basada en acido galico con
un elevado valor epoxidico, de manera que la resina epoxidica curada tiene una alta
densidad de reticulacion y buenas propiedades mecéanicas y propiedades térmicas.

En el documento (Polymer International 2014, 63, 760-765), Jinwen Zhang, et al.,
informaron de una nueva resina epoxidica bifuncional por epoxidacién de los grupos
hidroxilo dobles y luego fendlicos. Esta resina epoxidica se cur6 mediante un anhidrido
derivado de colofonia. Las resinas epoxidicas curadas mostraron la temperatura vitrea
de 153 °C.

Por las razones expuestas anteriormente, es necesario desarrollar nuevos sistemas de
resina con propiedades altamente versatiles para satisfacer una seleccion mas amplia
de aplicaciones como recubrimientos, materiales adhesivos, aislantes vy
encapsulantes, matriz para compuestos estructurales, etc.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente invencion se refiere a mondmeros de resina de base bioldgica, renovable,

con propiedades altamente versatiles y afinadas. Ademas, la invencion se refiere a las

formulaciones de resina que comprenden al menos un monémero de resina de base

biolégica o un agente de curado de base bioldgica con propiedades térmicas y

mecanicas interesantes. Estos sistemas de resina son utiles en la sustitucién de los

sistemas de resina basados en bisfenol A convencionales y, por lo tanto, Utiles en

muchas aplicaciones.

Las principales ventajas de estas resinas renovables de base bioldgica con respecto al

estado de la técnica son:

compuestos de base bioldgica, por tanto, respetuosos con el medio
ambiente;

no basados en fosiles;

no toxicos;

resina renovable debida al material raro con respecto a la resina

vegetal.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un monémero de resina

renovable de base bioldgica descrito por la siguiente formula molecular general I:

en la que:

R;0 OR, R

[

R; se selecciona de la lista que consiste en:

:

R, es:

B VAN e VAV
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o A

Rs se selecciona de la lista que consiste en:

en este caso, los monémeros epoxidicos se pueden expresar por la férmula general

[1]:

R;0 OR,

R,0 OR;

(1]

En otra realizacion preferida, R; es:

en este caso, los mondémeros epoxidicos se pueden expresar por la férmula general

[
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[1].
En una realizacién mas preferida,

R, es:

y Rz es:

g_CH3

en este caso, el mondémero epoxidico es:

En otra realizacién preferida, R; es:
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en este caso, los monémeros epoxidicos se pueden expresar por la férmula general
[VI]:

En una realizacién mas preferida,

R, es:

Rs es:

-

entonces, dicha realizacion preferida es un mondmero derivado de biseugenol con

formula general [XVII]:
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(V]

En otra realizacion preferida,

R, es:
H,
—C\/
Rs; es:
é_CH3
Yy R; es:

entonces, dicha realizacion preferida es un monémero de biseugenol [XVI]:
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[VII]

En otra realizacion preferida,

R, es:
H,
—C\/
R; es:
g_CH3
Yy R; es:

entonces, dicha realizacion preferida es un monémero derivado de biseugenol [XVI]:
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o
[VIII]

En otra realizacion preferida,

R, es:
H,
R, es:
H, 0]
VAN
VY
R; es:

en este caso, el mondémero es de formula [VIII]:
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A

0 0
P 2 Lv
0
[IX]

Un segundo aspecto de la presente invencién se refiere al proceso de obtencion del

/

5 mondémero de férmula [VII]:

O

~

[VII]
caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

10
a) mezclar eugenol, acetona, agua, amoniaco acuoso entre si a temperatura

ambiente;
b) afiadir hexacianoferrato de potasio gota a gota a la mezcla a temperatura

ambiente con agitacion;

12
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¢) afadir hidroxido de amonio acuoso al producto de reaccion de la etapa (b) y
agitar;
d) filtrar el precipitado obtenido en la etapa (c), lavar y secar en horno al vacio

para producir el Compuesto 5,5'-Biseugenol de formula [VI1I].

/

[VII]

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al proceso de obtencion de
agentes de curado, caracterizado por que comprende la reaccién del monémero 5,5'-

/

10  biseugenol de férmula [VII]:

o

~

[VII]

con un reactivo seleccionado de la lista que consiste en:

NH,HCI .

15

A|C|3 Yy Me,S;

13
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F NO,

seguido de NH,NH,H,0;

(@)

Cl

y CICH,CN seguido de LIALH,.

Si el reactivo usado es:

NH,HCI

entonces, el proceso comprende las siguientes etapas:
i) mezclar 5,5'-biseugenol de férmula [VII] y anhidrido de clorhidrato de

cisteamina en una solucién de 1,4-dioxano/etanol a temperatura ambiente con
agitacion bajo irradiacion de lampara UV;

i) eliminar a presion reducida el disolvente obtenido en la etapa (i),
obteniéndose el producto en crudo;

i) disolver el producto en crudo de la etapa ii) en CH,Cl, y lavarlo con solucién
acuosa saturada de Na,COg; y

iv) eliminar el disolvente de la etapa iii) y se obtiene un agente de curado

diamino derivado de eugenol.

Otro aspecto de la presente invencion es, obtener de acuerdo con el proceso,
un agente de curado de base biologica caracterizado por la férmula [X]:

14
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[X]

Si los reactivos usados son:
5 A|C|3 Yy Mezs,

entonces, el proceso comprende las siguientes etapas:

i) mezclar 5,5'-biseugenol de férmula [VII] y Me,S en una solucién de AICl; a
10 temperatura ambiente con agitacion;

i) inactivar la solucién obtenida en la etapa i) en agua enfriada con hielo;

iii) diluir el producto de la etapa ii) en acido clorhidrico y extraer con acetato de

etilo;

iv) lavar con salmuera la fraccion extraida de la etapa iii) hasta alcanzar un pH
15 neutro y secar el producto obtenido;

v) evaporar el producto de la etapa iv) a vacio, proporcionando el compuesto

objetivo que contiene cuatro grupos hidroxilo fendlicos.

Otro aspecto de la presente invencion es obtener, de acuerdo con el proceso, un
20 agente de curado de base bioldgica caracterizado por la formula [XI]:

/

HO OH

HO OH

[X1]
15
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Si el reactivo usado es:

seguido de:

NH2NH,H,O

entonces, el proceso comprende las siguientes etapas:

i) mezclar 5,5'-biseugenol, 4-fluoronitrobenceno y K,CO3; en una solucién de
DMF a temperatura adecuada con agitacion;

ii) separar por filtracion el producto soélido blanco obtenido en la etapa i),
eliminandose el disolvente a presion reducida de la etapa (i), obteniéndose la
fase organica;

iii) eliminar el disolvente obtenido de la etapa iii) a presion reducida,
obteniéndose un producto en crudo;

iv) lavar y secar el producto en crudo de la etapa iii), obteniéndose un producto
intermedio de nitrilo;

v) disolver el producto intermedio de nitrilo obtenido en la etapa iv) disuelto en
etanol con un catalizador y calentar a reflujo;

vi) afladir gota a gota hidrato de hidracina a la mezcla de la etapa v);

vii) separar por filtracion el catalizador; y

viii) eliminar el disolvente obtenido en la etapa vii) y secar, obteniéndose agente

de curado de diamina aromatica.

Otro aspecto de la presente invencion es obtener de acuerdo con el proceso un agente
de curado de base bioldgica caracterizado por la férmula [XII]:

16
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[XI1]

Si el reactivo usado es:

Cl

entonces, el proceso comprende las siguientes etapas:

i) mezclar 5,5-Biseugenol y anhidrido 4-cloroformilftalico en THF y piridina
enfriada en un bafio de hielo;

10 i) separar por filtracion el sélido blanco obtenido en la etapa (i) y lavar con THF
el producto filtrado;
iii) concentrar el disolvente obtenido de la etapa ii) a presion reducida, y
iv) secar el producto obtenido de la etapa iii), obteniéndose el agente de curado
de &cido anhidrido.

15

Otro aspecto de la presente invencion es obtener de acuerdo con el proceso un agente
de curado de base bioldgica caracterizado por la formula [XI11]:

17
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[X111]
Si el reactivo usado es:
CICH,CN
seguido de:
LiAIH,,

entonces, el proceso comprende las siguientes etapas:

i) mezclar 5,5'-biseugenol, 2-cloroetanonitrilo y K,CO3 en una solucién de DMF
a temperatura adecuada con agitacion;

ii) separar por filtracion el producto sélido blanco obtenido en la etapa i),
elimindndose el disolvente a presién reducida de la etapa (i), obteniéndose la
fase orgénica;

iii) retirar el disolvente obtenido de la etapa iii) a presion reducida, obteniéndose
un producto en crudo;

iv) lavar y secar el producto en crudo de la etapa iii), obteniéndose un producto
intermedio de nitrilo;

v) disolver el producto intermedio de nitrilo obtenido en la etapa iv) disuelto en
THF seco;

vi) afladir a la mezcla de la etapa v) LiAlH4 sélido y agitar;

vii) reducir la hidrogenacién a temperatura ambiente; y

viii) separar por filtracion el disolvente obtenido de la etapa vii) y afiadir agua,
obteniéndose el producto en crudo;

ix) extraer el producto en crudo obtenido en la etapa viii) con CH,Cl, y lavar con

agua varias veces;

18



10

15

20

ES 2 696 799 Al

x) eliminar el disolvente de la etapa ix), obteniéndose agente de curado de

diamina alifatica.

Otro aspecto de la presente invencion es obtener de acuerdo con el proceso un agente
de curado de base biolégica caracterizado por la formula [XIV]:

H,N

NH,

[XIV]
Otro aspecto de la presente invencién se refiere a los usos de los agentes de curado
mencionados anteriormente para curar resinas epoxidicas, pudiéndose usar dichas
resinas epoxidica como recubrimientos, adhesivos, materiales de encapsulamiento o
de impregnacion, o materiales dentales.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a la resina renovable de base
biolégica que comprende los mondmeros bioldgicos descritos anteriormente o los
agentes de curado descritos anteriormente.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un articulo curado que comprende

la resina de base bioldgica mencionada anteriormente.

El dltimo aspecto de la presente invencion se refiere a un proceso de curado de las

resinas de base biolégica mencionadas anteriormente o de los agentes de curado

mencionados anteriormente, caracterizado por que comprende una etapa de mezclado

de al menos un monémero de resina renovable de base biol6gica, con un agente de
19
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curado a un intervalo de temperaturas de entre 20 °C y 250 °C, preferentemente el
tiempo de curado es de un intervalo de varios minutos a 20 horas, en el que la
cantidad del agente de curado es entre 0,8 y 1,5 equivalentes molares de grupos
epoxidicos del monémero. Las diferencias entre los diferentes agentes de curado son
que la condicion de curado de la resina sera diferente y las propiedades de la resina
epoxidica curada seran muy diferentes.

A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos usados en
el presente documento tienen el mismo significado entendido comunmente por un
experto habitual en la materia a la que pertenece la presente invencion. Pueden
usarse métodos y materiales similares o equivalentes a los descritos en el presente
documento en la préactica de la presente invencion. A lo largo de la descripcién y de las
reivindicaciones, el término "comprender" y sus variaciones no pretenden excluir otras
caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o etapas. Objetos, ventajas y
caracteristicas adicionales de la invencion se haran evidentes para los expertos en la
materia tras el examen de la descripcion o pueden aprenderse mediante la practica de
la invencion. Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo ilustrativo, y
no pretenden ser limitantes de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
FIG. 1. El espectro de resonancia magnética nuclear (RMN) de proton (H') del
mondmero coincide con su estructura molecular esperada.

FIG. 2. El espectro de resonancia magnética nuclear (RMN) de carbono (C'%) del
mondmero coincide con su estructura molecular esperada.

FIG. 3. Curvas analiticas mecéanicas dinamicas de resina epoxidica curada en el
Ejemplo 3.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

La ruta sintética general para la obtencidon de resina epoxidica basada en 5,5'-
Biseugenol se muestra en el Esquema 1, y a continuaciébn, se muestran
procedimientos detallados para productos concretos.

20
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0

Hoj@\/\K3Fe(CN)6 %CI
_— _

o X NaOH

1 0L

Se mezclaron Eugenol, acetona, agua, amoniaco acuoso a temperatura ambiente. A
continuacion, se afiadid gota a gota a la mezcla hexacianoferrato de potasio a
temperatura ambiente con agitacion. Después de eso, se afiadié otro hidroxido de
amonio acuoso a los sistemas de reaccion. La reaccion avanzo6 durante la noche con
agitacion. El precipitado se separ6 por filtracién y se lavd varias veces con agua hasta
obtenerse un sélido, y se sec6 en un horno al vacio, proporcionando el Compuesto 1,
5,5'-Biseugenol.

5,5'-Biseugenol, la epiclorhidrina en exceso y el catalizador se mezclaron, y se
calentaron hasta obtenerse una solucion adecuada con agitacién continua. Tras ello,
se verti6 la solucion de NaOH y se agitd6 durante la noche a una temperatura
adecuada. Tras ello, se afiadié agua al matraz con agitacién para disolver las sales,
después se lavo con agua varias veces. Tras eliminar el disolvente, se obtuvo la resina
epoxidica basada en 5,5'-Biseugenol. El espectro de resonancia magnética nuclear
(RMN) de protén (H') y de carbono (C*®) de los monémeros coincide con su estructura
molecular esperada (Figura 1 y Figura 2).

Ejemplo 2
La ruta sintética para la obtencion de otra resina epoxidica basada en 5,5'-Biseugenol
se muestra en el Esquema 2, y a continuacion, se muestran procedimientos

detallados.

Se afadi6 5,5'-Biseugenol en Me,S a la solucién de AICI; con agitacion. Tras varias
horas, se inactivé la mezcla de reaccién en agua enfriada con hielo y &cido clorhidrico
diluido, y después se extrajo con acetato de etilo. Se lavé la fraccién extraida con
salmuera a pH = 7 y se secO sobre Na,SO, anhidro, y se evaporé y se seco
adicionalmente al vacio durante la noche, proporcionando el compuesto objetivo, que
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contiene cuatro grupos hidroxilo fendélicos que pueden reticular monémeros de resina
epoxidica.

Ejemplo 3

OH o

O OH %Cﬂ

Se mezclaron el compuesto objetivo del Ejemplo 2, epiclorhidrina en exceso y
catalizador, y se calentaron hasta un intervalo de temperaturas adecuado con
agitaciéon continua. Tras ello, se vertid la solucion de NaOH y se agit6 durante una
noche a temperatura ambiente. Se afiadié agua al matraz con agitacion para disolver
las sales, luego se lavé con agua varias veces. Tras eliminar la cantidad sin
reaccionar, se obtuvo el monémero de resina epoxidica diana.

Ejemplo 4

(0]

pyridine/THF

Al 5,5'-Biseugenol en THF y piridina enfriados en un bafio de hielo, se afadi6 gota a
gota anhidrido 4-cloroformilftalico con agitacién. La reacciéon se llevd a cabo durante
varias horas. Tras ello, se separ6 el sélido blanco producido por filtracién y se lavé con
THF. Se concentré el disolvente obtenido a presién reducida y se sec6 al vacio,
proporcionando el producto en crudo. Tras la purificacién, se obtuvo el agente de
curado acido de anhidrido resultante.

Ejemplo 5

22



10

15

20

25

ES 2 696 799 Al

O/
H OH
S NH,HCI O
HZN/\/S s NH,
UV light
HO

o<

Se disolvieron 5,5'-Biseugenol y anhidrido de clorhidrato de cisteamina en 1,4-
dioxano/etanol a temperatura ambiente con agitacion. La reaccion se llevd a cabo en
un intervalo de temperaturas adecuado bajo irradiacion de lampara UV durante 2 dias.
Tras ello, se retir6 el disolvente a presion reducida, y se disolvié el producto en crudo
en CH,CI, y se lavé con solucion acuosa saturada de Na,COg, tras la eliminacion del
disolvente, se obtuvo el agente de curado de diamino diana derivado de eugenol.

Ejemplo 6

NH,NH,H,0

e
cat. HzN@
NO,

Se disolvieron 5,5'-Biseugenol y 4-fluoronitrobenceno en DMF, y luego se afiadié
K,COj3 con agitacion. La reaccion se llevéd a cabo a una temperatura adecuada durante
la noche. Tras ello, se separd el sélido blanco por filtracion y se obtuvo la fase
organica. Se retir6 el disolvente a presion reducida. Se lavé el producto en crudo
obtenido con una gran cantidad de agua. Tras secar, se obtuvo un producto intermedio
de nitrilo.

Se disolvié el producto intermedio de nitrilo en etanol con un catalizador y se calenté a
reflujo. Tras ello, se afadio hidrato de hidrazina gota a gota. La reaccion se llevé a
cabo durante varias horas. A continuacién, se separ6 por filtracién el catalizador, se
elimind el disolvente y se secO adicionalmente, proporcionando un soélido que se
purificé adicionalmente para producir un agente de curado de diamina aromatica final
para la resina epoxidica.

Ejemplo 7

OH CICH,CN

Z DMFIK,CO;
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Se disolvieron 5,5'-Biseugenol y 2-cloroetanonitrilo en DMF, y luego se afiadié K,COs3
con agitaciéon. La reaccion se llevé a cabo a una temperatura adecuada durante la
noche. Tras ello, se separ6 el sélido blanco producido por filtracion y se recogi6 la fase
organica. Se retir6 el disolvente a presion reducida y se lavéd el producto en crudo
obtenido con una gran cantidad de agua. Tras secar, se obtuvo un producto intermedio
de nitrilo.

Se disolvié el producto intermedio en THF seco y se afadié LiAlH, seco en porcion
con agitacion. Se llevd a cabo una reduccion de hidrogenacion a temperatura
ambiente durante varias horas. A continuacion, se separd el sdlido por filtracion y se
afiadié agua. Se extrajo el producto en crudo con CH,CI, y se lavd con agua varias
veces. Tras eliminar el disolvente, se obtiene el agente de curado de diamina alifatica

final.

Ejemplo 8

El siguiente ejemplo es ilustrativo del curado del sistema de resina epoxidica a base
de eugenol.

El monémero de resina epoxidica preparado en el Ejemplo 1 se usa para preparar
muestras de resina epoxidica curadas, y los procedimientos generales son los
siguientes.

En primer lugar, se mezclan bien la resina epoxidica y diaminodifeniimetano de
acuerdo con la proporcion molar tedrica de resina epoxidica con respecto a hidrégeno
de amino, y luego se colocan en un molde de PTFE de acuerdo con un procedimiento
de curado adecuado, proporcionando vidrio epoxidico duro. El analisis mecanico
dinamico muestra que esta resina epoxidica tiene un modulo alto (2,5 GPa) y una
transicion vitrea de 87 °C (Figura 3).
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REIVINDICACIONES

1. Un mondémero de resina renovable de base biol6gica caracterizado por la siguiente
férmula general [l]:

R;0 OR, 3
R R,0 OR;

[1]
en la que:
R se selecciona de la lista que consiste en:

N VAW e VAV

R, es:
Ha
—H —C. f E
y .
R; se selecciona de la lista que consiste en:

O

o A

2. El monémero de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que R; es:
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. EI monémero de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que R; es:

0)

—E A

. El monémero de acuerdo con la reivindicacién 3, en el que Rz es:

é_CHg,

. EI monémero de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que R; es:

—& -

. EI mondémero de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que R; es:

g_CH3

. EI monémero de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que R, se selecciona entre:

. EI mondémero de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que:

H2 o) H2 O
VAN VAN
R, es y Rs;es .
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9. Un proceso de obtencion del monémero de formula [VII]:

o OH

[VII]

5 caracterizado por que comprende las siguientes etapas:
a) mezclar eugenol, acetona, agua, amoniaco acuoso entre si a temperatura

ambiente;
b) afiadir hexacianoferrato de potasio gota a gota a la mezcla a temperatura
ambiente con agitacion;

10 c¢) afadir hidroxido de amonio acuoso al producto de reaccion de la etapa (b) y
agitar;
d) filtrar el precipitado obtenido en la etapa (c), lavar y secar en horno al vacio

para producir el Compuesto 5,5'-Biseugenol de formula [VI1I].

15 10. Un proceso de obtencién de agentes de curado, caracterizado por que comprende
la reaccion de mondmero de acuerdo con la reivindicacién 6 con la férmula [VII]:

[VII]
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con un reactivo seleccionado de la lista que consiste en:
HS\/\
NH,HCI..

A|C|3 Yy Me,S;

F NO,

seguido de NH,NH,H,0;
0

Cl
y CICH,CN seguido de LiALH,.

11. Un agente de curado de base biolégica caracterizado por la féormula [X], obtenido

mediante el proceso de acuerdo con la reivindicacion 10.
10

O

OH
/\/s /\/NH2
HoN S

HO

/

[X]

12. Un agente de curado de base bioldgica caracterizado por la férmula [XI], obtenido
15 mediante el proceso de acuerdo con la reivindicacion 10.
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HO OH

HO OH

F

[X1]

13. Un agente de curado de base biolégica caracterizado por la formula [XII], obtenido
5 mediante el proceso de acuerdo con la reivindicacion 10.

[XI1]

10 14. Un agente de curado de base biologica caracterizado por la formula [XIII] y
obtenido mediante el proceso de acuerdo con la reivindicacion 10.
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[XI11]

15. Un agente de curado de base bioldgica caracterizado por la férmula [XIV], obtenido
5 mediante el proceso de acuerdo con la reivindicacion 10.

HoN

NH,
[XIV]

10
16. Uso de agentes de curado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 11 a
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15 para curar resina epoxidica, pudiéndose usar dicha resina epoxidica como material
de recubrimiento, adhesivo, de encapsulamiento o de impregnacion, o material dental.

17. Una resina renovable de base bioldgica que comprende un monémero de acuerdo
con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 0 un agente de curado de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones 11 a 15.

18. Articulo curado que comprende la resina de base biolégica de acuerdo con la
reivindicacion 17.
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