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por “PROCEDIMIENTO PiR4 REDUCIR EL CONTENIDO DE GRUPOS HIDRO..
XILOS DE UNA RESINA EPOXIDA", a favor de la fimma suiza
CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se reficere a un proccdimiento para
reducir ¢l contenido dc grupos hidroxilicos de las resinas
cpbxidas, o composiciones endurccibles que contienen resinas
asi tratadas y 2 los productos obtenidos curando tales coupe

5. siciones.

Es bicn sabido que las resinas epdxidas, o sea log
compuestos que conticnen por término medio mds de un grupo
1,2-epoxidico por nolécula, cucndo se preparan por nedios
conveneinnales conticnen goncralmentc grupos hidroxilicos,

10. algunas vecos necesariamente formadss por cl proceso que da
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lugar o le resing epdxida y ~lgunas voces inovitablemente
formodos por 1~ rcaceidm parcial de los grupos “DOX“dlCOS cn
las meléculas de 1o resino. Por c¢jemplo, la prepara01on deo
unc rosina epbxida por roaccibn de un fenol dlhldrlco de la

5. férnula HO.Z.0H con epiclorchidrine ¢n un ncdio alcalino puede

rd

representarse asis

/ \

HO.Z,0H + 2C1CH -CHé"—" ClCH CHOHCH 0.Z. OCHZCHDHEH ¢l

i

| —2HC1

0 l 0
:’J /
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10. 2 2

Estc Ster diglicidilico pucde, sin cmbargo, hacaprse
reaccionar con otra moldcula rmds dcl foncl dihidrico como
siguo:

15.

0 0
. ,

'd \ ’J \\ Sy
CH2~CHCH20.Z.OCH20H~CH2 + HO.Z2.0H v

0
A
HO.Z.OCH@CHOCHZO.Z.OCHZCH—CHZ

y el grupo fondlico terminal nsd producids pucde haccrsc roagc-

20, cionar con otrn moldeula mds d¢ oplclorohidrina; ol producto
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se somete luego = deshidrohalogenacidn igual que antes. Es
evidente que el producto final puede representarse por la fér-

nula media

) 0
7\ 7\ o
GH2---CHCH2(G.Z.OCHZCHOHCHZ)PO.Z.O.CH2(}‘H~-CH.ia

> en la que p puede no ser cero, sino hallarse, por
ejemplo, en el intervalo de 0,5 a 2; en Cuyo caso
el producto vontiene necesariesmente grupos hidrox{li-
coS .,

10. - E1 contenido de hidroxilos de las resinas epdxidas
halladas en el comercic suele ser bastante elevado. Por ejem-
plo, las bien conocidas resinas epdxidas que se preparan & base
de bisfenol A (2,2~bis(p-hidroxifenil)propanc) y epiclorohidri-
ne contienen de ordinario, si son 1iqﬁidas a la temperatura

15. ambiente, desde cerca de 0,3 equivalentes-gramo a 1 equivalente-

-gramo de grupos hidroxilos por kg o, si funden alrededor de
40 a 602C, cerca de 1,15 a 2,3 equivalentes-gramo por kg. Tales

resinas pucden contener también grupos de clorohidrina.
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Lag rcsinas epbxidas se producen también por reaccién
de compuestos acfelicos o ciclicos, que contengan dos o més
enlaces otilénices, con un agentc cpoxidante, por lo. ggneral

M .
v ®

un dcido percarboxilico orgénico. Tales resinas contienen de

-

ordinario una proporcidén de grupos hidroxilos emanada de la

solvélisis, pricticamentc inevitable, do los grupos epdxidos.

Aungue cn mmchog casos la presencia de grupés hidroxi-
los on una resine cpdéxida es acepieble ¢ incluso algunas veces
deseable, suecle resultar exenta de grupos hidroxilos. Se ha
comprobado, por cjemplo, que la tompoeratura mixime alcanzada
cn las condiciones normeles de cndurcecimiento por una mezela de
una rcsina cpbéxida provista de grupos hidroxilos que haya
gido modificada pars volverla pricticamcnte exenfa de grupos
hidroxilos y dc¢ un zgente aminico de curado es considerablenmen-~
te menor que la alcanzada durante ¢l cndurccimicento, en condi-~
ciones somejanies, dc la rosins sin modificar, y aun menor
que la temporatura mixima alcanzads durante ol cndurccimiento,
en cﬁndicioncs sonejantes, de una r&dina sin modificar provista
de grupos hidroxilicos y dol mismo contcnido inicial de grupos
cpbxidos de la rosina modificade. Ia reduccidn de la tempera~
tura médximc clcanzada cs descable para que la mezcla sometida
a curado no lleguc a una temperatura tan alta que se produzce
dentro del producto curado tensioncs tan graves como para
causar la fomacidn do grictas y posible deterioro de los com-

ponentes que seo cncapsulen en la mozcls resinosa. Ademds, las
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composiciones que comprenden resinas cpdxidas précticamente
cxentas de grupes hidroxilos vy un 2ndurecedor catalitico o un
cndureccdor no acclerado de anhidrido policarboxflico ticnen

mayor duracidn cn cricol,

Sc ha propucsto preparar resinas cpbdxidas carentes
de grupos hidrg;ilos por destilacibén fraceionada de la ;ésina
bruta, bajo presién reducida. Bste procecdimicnto, sin cmbargo,
no es convenionte y roequicre cquipo de alto vacio, relativamen—
te caro. Adomds, cuardo se aplica al producto de 12 reaceién
de bisfenol A y opiclorchidrina, cste procedimicnto da el
étor diglicidilico précticamente puro de bisfenol A, el cual
tiende indescablemente o eristalizar con el roposo a la tempe-
rotura ambionte. La reaccidn entre osta resina purificada y
un agente aminico do curado cs muay cxotérmico, a causa de la

gran densidad del roticulamiento transversal,

Ahora seo ha descubicrio que ¢l contenido de grupos
hidroxilos de las resinas cpbxidas pusde reducirse de modo
importantc mediante la rceaceidn de los grupos hidroxilos con

cicrtos compucates z2lfa,beta-insaturados,

.

Este invento, ¢n consccucneif, proporciona un procce-
dimiento para reducir ol contenido de grupos hidroxilos de una
resina opbxide, procedimicnto que comprende hacer reaccionar
una resine epdzida que contenga grupos hidroxilos con un coi-

pucsto de la férmula
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on 1o que uno dc los simbolos X ¢ Y representa hidrégeno, .
micntras ol otro rcprescnta hidrégeno o motilo y % roprisdn-
ta, o bion un grupo -CN, o bicn un grupo carboalcoxilico’ con

seis 4tomos do carbono a lo sumo.

También se hallan dcntro dcl dmbito de cste invento
las compogicioncs undurecibles gue conbignon una resina cpd-
xida trateda segin el nucvo procediuiento expucsto antes y un
agonte do curado pora clla, asi como las composiciones endurc-—

cidas que se obticncn d¢ tales composiciones,

Ejomplos do compucstos dc la férmula I que pueden
usarse cn ol procedinionto do cste invente son el acrilonitri-

lo, ¢l metacrilonitrilo, ol crotononitrilo, cl acrilato de

N

)

metilo, el acrilato do otilo y ¢l metoerilato de nctilo; se

profilerc en particular ol uso del acrilonitrilo.

La rooceidn cntre los grupos hidroxilos de la resina
cpbxida y el compucsto insaturcde de la férmula I se efectia
proeforentonentc ¢n proscncia de ung peguetia cantidad de un
catalizador bisico. Catalizadorcs preforidos son los alcdxidos
de metal alealino (como ol metdxido sddico), las aminas tercia-
rias (como 1o .piridina) y los hidrdxidos ambnicos cuatornarios
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(como cl hidréxido do beneilirinctilenonio. Por lo gencral
¢s descable neutraelizar ¢l cotalizador una vez torminada la

reaceidn.

Le cuntidad de compucsto dc la foérmula I qué se
omplen cs, do comvenioneia, lo suficicntc al menos pora reac-
cionar eon todos los grupos hidroxilos de la resing oﬁéiida;
d¢ prefercneia, se ocnplea un oxeego relotivamentc grandé para
facilitar ¢l complotanmicnto de la toaccién. Es conveniente
cmplear un compucsto de la férmule I quu sea nds voldtil que
la rosino cepbxida gque haya dc¢ tratarse, para que cualquicr cxceso
no reaccionadc del compucsto de 1o férmula I pucda destilarse
de la resinz cpbxida tretada y volverse a usar lucgo, si sc

desea.

Los conpuestox de la férrmla I son, por lo gencral,
li{quidos de cseasa viscosidad, do modo gue un exceso puede
scervir de diseolventc para la rosine tratada. De preferencia,
gin cmbargo, sc &finde tambidn a la neszela rceaccional un disolvens—
te inerte, como ¢l tolucno ¢ ¢l xilenoe. Tal adicidn reduce
la tendencis a polimerizarse de cuclcuicr poreién no reaccionods
de compucsto insaturade de la férmule I. Si se desca, la
nezela rcaccional puede contencr tombidn obtra substancia nds

que retarde o inhiba lo polimcrizacidn del compucsto de la

férmula I.
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Les resinos epbxidas provistas de grupos h1drox1los
que puedehn ser tratadas por ¢l nuevo procedlmlento incluyen,
por cjemplo, los éstores poligliciéilicos obtenibles por
rasccidén de un %eido dicarboxilico o policarboxilizo con epi-
clorohidrina o glicarino-diclerohidrina cn preseneia de un
4leali. Teles dsteres poliglicidilicos pucden derivarse
de 4cido dicarboxilicos alifadticos (por cjemplo, 4cido oxdli-
co, acido succinico, dcido zlutdrico, adido adipico, deido
pimélico, deido subérico, deido acelaico, dcido sebdeico o
deido linoleico, dimerizado o trimerizado) y de deidos dicar-
boxilicos orométicos (como ¢l 4cido ftélico, el dcido isoftédli-
co, el deido tereftdlico, ¢l dcido naftalen-2,6-dicarboxilico,
el dcido difenil-2,2'~dicarbox tilico y el éter bis(4-carboxife—
nilico) de etilenglicol). Ejemplos especificos de tales
ésteres poliglicidilicos son, verbigracia, el adipato de
diglicidilo y los ésterss diglicidilicos que corresponden &

la férmula mediac

Sy

CH2 - CH—CH2 (OOC—A—OOO#CHZCHOH-CH -) wnOOC~A~COO~CH - CH

\\ 0'/ \O/

en la que A representa un radical hidrocarburo aromdtico diva-
lente (como un grupo fenilénico) y g representa un nimero ente.

ro o fraccionario, positivo y pequefio.
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Otros ejemplos de resinas epixidas que pueden tra-
targe por ¢l procedimiento de oote invento son los Steres
poliglicidflicos cbienibles por la interaceidn de ur gleohol
dihfdrico o polihfdrico o do un fenol dihidrico o poiihidrico
con epiclorohidrina o una substancia afin (por ejemple, glice-
rino-diclorohidrina), en condiciones alealinas o, altornativa-
mente, cn presencia de un catalizmador deido, con tratamiento
consecutivo mediante dleali. Rstos conmpucstos pueden dérivarse
de dioles o polioles, tales come el otilenglicol, ol &iﬁtilcnr
glicol, ¢l trietilenglicol, ¢l propan~-l,2-diol, ¢l propan-l,3-
~diol, ¢l butan~l,4-diol, el pentan-1,5-diol, ¢l hexan-1,6-
~diol, cl hoxan—2,4,6_triol, ¢l gliccrol o N-arildialcanolami-
nag talec como la H-fenildietanolamina, y de prefercneia se
derivan dc foncles dihidricos o polihidricos tales como cl
resorcinel, el catecol, 1a hidroquinona, el 1,4~dihidroxinafta-
leno, ¢l 1,5-dihidroxinaftaleno, ol bis-(4-hidroxifenil)metano,
el bis(4~hidroxifenil)netilfenilnetano, los bis(4-hidroxifenil)-
sulfona y en cspecial ¢l 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano o pro-

ductos de condensacibn dc fenol-formaldchido.

Pucden cmplearsce igualnentc aminopolicpdxidos tales
comc los quo se obticnean, por cjomplo, mediantc la dsshidroha~
logonacidn de los preductos dc la recaccidn dc cpihalchidrinas
¥y aminas primarias o disecundariasg, tales como la anilina, la
n-butilamina, ol bie(4-aminofenil)metano o el bis(4-metilami-

nofenil)uctano, y rcesinas opdxidas obteonidas mediante la cpoxi-
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dacidn dec poliolefinas ciclicas y 101103u, tales como el
di.6xido de vinileiclohexeno, ol didzido de limoneno, ¢l didxido
de dieiclopentadicno, ol &ter ;,4mepoxidihidrodioiclopen%adieni;
~glicid{lico, «l éter bis(3,4-cpoxidihidrodiciclopentadieni-
lico) de ctilenglicol, 21 carboxilato de 3 A~epoxicielbhexilme~
$il-3',4'~epoxiciclohexano y su dorivado 6 6'»d1mctlllco el
bis(3,4-cpoxiciclohexancarboxilato) de cullengllcol,;c; acctal
formado ontre ¢l aldchido 3,4~epoxiciclohexancarboxilico y cl
1,1-bis(hidroximetil)-3, A-cpoxiciclohexano, y los bufadienos
cpoxidados o copolimeros de polibutadienocs con compucstos edi-

lénicos, teles como el custireno y ol acctato de vinilo.

Ejemplos dc agentes de curado que pueden utilizarse
en lag composicioncs de este invento son los cmpleados conven-—
cionalmentc como egentcs de roticulacidn transversal para las
regines cpdxidag; por cjemplo, aminas que contongan a ln menos
dos dtomes de hidrdégenos unidos dircctemente a nltrogcno, como
las aminas alifdticas y arvndticas ﬁrimarlas y scecundarias,
por cjemplo butilemina, p~fonilcendismine, bis(p-aminofenil)me~
tano, etilendiamina, N,N'~dieﬁild¥ilcndiamina, diotilontriamina,
di(hidroxictil)dictilontriaming, trictilentetraming, totracti-
lonpentaminas derivados de guanldlna, come la fenilguanidina
¥y la dlfcnllguanldlna~ diciondiamida, resinas de anilina-
~formaldchidro, polimeros de aminoestirenos y poliamincsmidas,
por cjomplo las pruparadas (¢ poliaminas alifdticas y dcidos

grasos inssturados, dimerizados o trimerizados; isocisnatos



5e

10.

20,

il

1l

336602

c isocianatos; fenoles polihidricos, come rczorcinol, hidro-

1

quinona, 2,2-bis(4-hidroxifenil)propanc, resinas de fenol-aldc~
hido y resinas dc fonol--aldchido modificadas con aColt”; pPro-
ductos dc 1o ronccidn do aledxides o Ffenuvlatos de aluminio con
compucstos do rooceidn tantdmcra dcl tipe de dster adotoacétioo;
cate llaqdor g-dc Fricdel--Crafts, por ijemplo A1013, 64014,
ZnCla, BF3 y sus complcjos con compucstos orgénicos; ol agldo
fosférico; y los %cidos policarboxilicos y sus anhidridos, por
cjomplo ¢l anhidrico fHilice, ¢l anhidrido mctilendometdlen~
~tetrahidroftdllco, el anhifdride dodecenilsuceinico, ¢l anhi-
drido hexchidroftdlico, los anhfdrides hexacloroendonstilen-
tctrahlavoftullcoo y <l anhidride endemctilentetrahidroftdli-
co, y sus mezelas, cl dianhidride piromelitico y los anhidridos

ralcico y suceinico.,

Pucden usarse también cndurcccdores cataliticos,
por cjcmplo mmimas torciarias como ¢l 2,4,6-tris(dimctilamino~
netil)fenasl, la trictanclanine y 1o N—benoildimotilamina;
alcox1dou alcalin:mctdlicos de alccholes, tales como cl
2,4-dihidroxi--3~hidroximctilpontano; sales cstannosas do deidos
alcanoicos, coms ¢l optoato cstannuso; aledxides de aluminios;

vy la trifenilfosfina.

Lns compozicioncs de cste invento pucden contonc
también dilucntes roactivos, tales como ol dter fonilglicidi-
licos. 8i se Gusen, pucden afiadirec 2 las reosinas modificadns

materiales cue contoengan grupos hidroxilos, on proporeionces
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tales gue sc obtengan rosinzs do reactividad intcrmedia cntre

)

e

la de¢ la resinag no modificada y la de la resina modi{ioada
Tundamentolnente oxenta Ao grupos hidroxilos. Asimismo pucdon
contener rellenos, ylnetlflcantc 4 agentos colorantcs; por
cjerpls, caolin, asfalto, bltumvn, fibra do vidrio, ﬁiba,

polvo do cuarze, celulosa, ailice finamente dividuda (como la
qus se expendoe con la warca re sgiztrada "AEROSIL") o polvo mohd-
lico. Dichas composicionea puudcn usarse como resinas e
immersién, do colada, de moldcn, para cneapsular, parf rovos—

tir ¢ como ndhesivos.

Log cjumplos que siguen ilustran ol invento, Las
tcmperafuras dv defloxidn do los productos curados sc
detcrminaron segun la norma ASTM D648-56, A monos que se
indique otra cosa, ¢l contenido de cpdxido se determind pbr
nodmf10a01on dcl proccdlnlcnto deserito por Jay (Analytical
Ch&mlstry, 1964, 36, 667~668) afiadicndo ¢l bromuro dc totra-
ctilamonic cn forma sélida, on vez de afladirlo disuclto on
deido acdético glacial; ya que le solucién no cs estable duran~

»in

tc ¢l almaccnanmiento.

BJEMPLO T,

La rcsina cpéxida cmpleada sc ompled de mancra
convencional por reaceidn do bl‘LLﬂOl A con cpiclorohidrina,
oen prescneis de hidréxide sbddico, y prescntaba las caractoris-
ticas sisuicntes: conbenido do cpéxido, dcterminado por

titulacidén con HBr en dcido acddice glaeial, 5,22 cquivalen-
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tes/kg; conbonido do clorohlurlna, doterminado por titulacidn
con mctdxido sbédico metendlice, 0,09 cquivalcntes/kg; conte-
nido dec grupos hidrcxilicos, sogin cstimacidn por ¢l espectro

infrarrojo, 0,6 cyuivalentes/kg; viscosidad a 212C, 236 poises.

Una gsolucién de esto resina (1000 g) en xileno
(lOOO ce) se calentd a 602C y se tratd sucesivamente con una
solucidn 2-n de metéxido sédico en metunol (40 cc) y aorllonl—
trilo (500 cc)., Durante la primera fase de la 2dicidn del
acrilonitrilo se produjo reaccidn exotéraica, Se agitd 1la
mezela a 60eC durante 4 horas, y después que se hubo enfriado
hasta la temperaiurs ambionte; se hizo burbujear en ellc duran-
te 15 mimutos anhidrido carbdbnico, para neutrolizar el cata-
lizador residual. Se filtré 1la mezcla, se calentd en filtra-
do a 1202C bhajo presidn de 14 mm y luego se extrajo con cloro-
formo, Después de lavar el extracto con agua y destilar el
disolvente, quedd uno resina de las caracteristicas siguien-
tes: contenido de epdxido, determinado por titulacidn
con HBr en 4cido acético glacial, 4;94 equivalentes/kg; conte-
nido de clorchidrina, 0,02 equivalentes/kg; contenido de gri-
pos hidroxilos, inferior a 0,1 equivalente/kg; viscosidad
a 21¢C, 186 poises, El descenso del contenido de epbxido
puede atribuirse al aumento de peso molecular causado por la

introduccidn del grupo cianoetilico.
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Se agitaron conjuntemente a 219C uns resin@cepéxida
provista de grupos hidroxilos (preporads como se ha 1ndlcado
en el ejemplo I y que tenin un contenido de epbxido de 5, 27
equlvalentes/kg) (1000 g), tolueno seco (500 cc) y acriloni-~
trilo (500 ce). En el curso de 15 minutos se. afiadid a gotas
una solucidbn metanollca, uprox1madxmente 4—n, de metdxido
sédico (20 ce), con lo que la temperatura de la mezclﬁrse reron-—
t6 a 240C y contimud subiendo durcnte 15 mimmtos més hasta
252C. Se calentd la mezcle a 90eC durante 10 minutos y luego
se la enfrid. Parc eliminar las materias volétiles; se redujo
la presibdn 2 14 mn y se elevd despacio la temperatura de la
mezela hasta 1200C, Se recogid el residuo en tolueno (100 ce)
se la agitd con una solucidén de deido nebtico glacial (5 cc)
en tolueno (100 ce) durante 15 minutos y a la temperatura
ambicnte & Tuego se lavé con ngua (3 x 500 ce), Ia resina que
quedd despuds de calentar a 100eC y con 0'5 mm de presidn el
producto lavado tenia, segdn 1nalco su espectro 1nfrarro;o,

un contenido considerablemento rc&u01do de grupos hidroxilos.

EJEMPLO  TIT.

Sc agitaron conjuntumente & la temperatura ambiente
una resina epdxida provista de grupos hidroxilos (preparada
como s¢ ha indicado en el ejenple 1y oon.un contenido
de epbxido de 5,34 equivalontes/kg) (100'g), acrilato de etilo

(40 cc) (estobilizado con una pequefia contided de un inhibidor
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de la polimerizacidn) y tolucno (50 ce). A esto mezela se afindid

L]
L}

solueibn netandlics aproximadanante 4-n de netdxide sddico

(2 cc), nicntras 1o tenperatura sc la mezcla se elevd de 200C
a 25eC en ¢l curso dec 30 nimibos. Sc agitd 1la nozela durcnte
30 minutos més y luego sc la calentd = 90¢C durante 10 minutos.
Se hizo burhumjear cn 1o nezela, refrigercda, anhidrido carbb-
nico gaseoso y s¢ la calentd lucgo a 1202C con presiér de

0,5 mm. Fl producto residual tonia un contonido de opbxido

de 5,9 equivalentes/kg y, scgin demostrd su espectro infrarrojo,

un contenido reducido de grupos hidroxilos.

EJEMPLO TV

Se¢ prepard una mezela que comprendia 100 partes de
la resina cpdxido modificada hecha tal cono so ha desceritc cn
el ojoemplo I, trictilentctronina (11 partes) y ftolato de
dibutilo (20 partes). Una musstra de 100 g de la
ncezela, mantenide o 216C on un nadraz con camisa de vacio,
sc ealentd espontdncomcnte hasta uns temperature ndxina de
151eC al cabo d¢ 80 ninutos. Uno mucsbra de 100 g de una
mezela que comprendia 100 partes do la resinae opbxida sin ne-
dificar utilizada on ol cjemple I, 12 partes dc trictilentetra-
mina la naycr proporeidn do agente dc curado corresponde al
nayor contenido do ¢pdxido de la rosing sin modificar) y 20
partes de ftalate de dibutilo sc ealentd ospontdneamento,
cuando se la guardd en condiciones semcjontes, hasta una tempe-

ratura nixina de 1748C al cabo dc 56 minutos.

“ -
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En un oxperincnito comparativo se utilizd una frac-
cidn, cuidadosonente purificada, de un étor poligliqidilioo
de bisfenol A. Este froceidn tenia los cerccteristicas si-
guientes: contenido de cpéxido; deterninndo por tiﬁuléc@én
con HBr en dcido acético glacial, 5,78 oquivalentes/ké‘iconie-
nido calculado pnra ol étor diglicidilice de bisfenol A,
5,88 equivalcntes/kg); contenido de clorohidrina, doterminado
por titulacién con metéxido metandlico, 0,03 equivaléﬁﬁés/kg;
contenido de grupos hidroxilos, segin estimacidén por Qi“ésPec-
$ro infrarrojo, menor de 0,05 equivalentes/kg. A la teﬁperatura
ambiente, csta fraccidn aparccia constituida por cristales
medos. Una muestra de 100 g de unn mezcla que comprendia
100 partes de osta freccidn purificada; una cantidad proporecio-
noda de trietilontetramina (13 partes) y 20 partes de ftalato
de dibutilo, a la quc¢ se nmantuvo en condiciones semcjantes,

aleanzd una tomporatura mixima de 1972C al cabo de 71 nminutos.

EJEMPLO ¥

Sc propararon tres nezelas que comprendian, rospec-
tivementes 100 partes de la resina.gpéxida modificada prepara-
da tal como sc ha descrito on cl ejoemplo I, con 25 partes de
4,4'-dioninodifenilmetano; 100 pertes de la resina cpbxida
sin modificar utilizada cn ¢l c¢jomplo I; con 27 partes de
4,4'-dizninodifenilnetonos y 100 partes de la fraceidn purifi-
cada do rosina epbéxida utilizada en ¢l cjemplo Iv; con 30 par-
tes de 4,4'-dicminodifenilmetanc., ILa temperatura de las

nusstras dc 100 g de las mezelos, calentadas a 70¢C y deposi-
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tadas on matroaces con candlsns de vaelo, subid o los ndximos
respectivos de: 215¢C (al enbo dc 100 minutos); 2240( ‘(al cabo
de 40 mimutos) y 2302C (nl cabo de 65 mimutos). Las temporatu-
ras definitivas do deflexidn de los muestras de las mez?c]as s
en el curado a 1402C, fucron de 14590; 1569C y 1549C, respecti-

vamente. -



10.

15.

18

il
{]

L
@\q H
3

NOoTA

Descrito ¢l objeto de 1a invencién; se declara.
nuevas las siguiencos reivindicaciones, con prioridad
de la solicitud de paitente inglesa ne 6035/66 depositada
el 11.2.66 y completada ¢l 4 de enero de 1.967

1, Procedimionto para recducir el contenido de gru-

pos hidroxilos dc una resing cpdxida, caracterizado por com-

prender la reaccién de uns resina epbzida, provista de gru-

pos hidroxilos, con un compucsto de la férmulaes:

X~-CH=0C~12

en 1a que uno de los simbolos X e Y representa hidrégeno,
nientras ol otro ropresents hidrdgend o metilo; y 2 represen~
ta wn grupo -CN o wn grupo carboalcoxilico con 6 Atomos de

carbone 2 lo suno.

~

2. Proccdimicnto segin la reivindicacidn 1, ca~
ractorizado cn que el compucsto de la férmuls I es el acriloni-

trilo.
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3., Preoecdiumicnto scgdn las reivindicaciones 1
o 2, caracterizado cn que 1o reaceidn sc cfeetdc cn mroscneia
de uno pequefia contidad de un cataelizader bisico.
4, Proccdimicnto somin la reivindicacidbn 3, carac-
torizads on que ol catalizodor bdeico ¢s un aledxido de nectal
. ral

alecalinog, una amina tereiaric o un hidrdxido ambnico cuatcrnario.

5. Proccdimicntc sogin cualquicra de las ceivindice~
clones 1 a 4, carncterizado cn que el compuesto de la férmula
T que sc utiliza es mds voldtil que la rosina eplxida y sc emplen
cn cantidad en exceso gobre la requerida pars rceaceionar con
todos los grupos hidroxiles, y cn que el cexceso de dicho con-
pucsto de la férmula I sc¢ destila, al final de la rcaccién,

de 1la resina cupbxida tratada,

6. Proccdinionto segin cuelquicra do las reoivine
dicacioncs 1 a 5, caracitcrizado on que la recaccidn sé efectia en

presencia dc un ddsolvente incrtec.

7. Procedinmicnte para rcdueir ¢l conteonido do gru-—

pos hidroxilos dc uno resina cpdxida.,

Seglin se deseribe y reivindica on la prosente

memoria que consta de 20 hojns, folicdas y cseritas a né-
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guina por uns sola de sus caras, ncompafindas (e la documenta-

cidn corrcespondicnbe.

.

Madrid, a 10 de febrero de 1967

Firmado, JOSE RODRIGUEL
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