CAS ARL 126

339557 5

PATENTE
DE _A
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR EL CONTENIDO DE GRUPOS_
HIDROXILICOS DE UNA RESINA EPOXIDA", a favor de la firma
suize CIBA, SOCIETE ANONYME, residente en Basilea (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a procedimientos para
tratar las resinas epéxidas con el fin de reducir su conte~
nido de grupos hidrox{licos, a composiclones endurecibles
que contienen resines asi tratadas y a los productos obte-

5e nidos por el curado de tmles composiciones,

Es bien sabido que las resinas epéxidas, o sea
los compuestos que contienen por término medio més de un
grupo 1,2-epéxido por molécula, cuando se preparan por me-
dios convencionales, presentan por lo general grupos

10. hidrox{licos, algunas veces necesarismente formados por el
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proceso que origina la resina epbxida y otras veces ine-
vitablemente formado por la reaccidén parcisl de los g.ﬁzpos
epbxidos en las moléculas de resina, Por ejemplo, la pre-
paracién de una resina epdxida por reaccibn de un fené;
dihfdrico de la férmule HO.Z.OH con epiclorohidrine en.un
medio alcalino puede representarse como sigues |

0
<\ ’
HO.Z,0H + 2010H20H - CHQ.._)GICHQGHOHCHzooZ.OCHzcﬂoﬂcﬁzcl
~2HCL1
0 s
GH/ \C‘ CH,.0+Z,0CH ({)\"
2 - CH H2 eldo ) - 052

Sin embargo, este éter diglicidflico puede reaccionar con
otrs molécula més del Penol dihfdrico, asi:

CH/f-\CHCH

0
£\
> 50+ Zo0CHCH - H, + HO ¢ %  OH——

0,
HO0.2.0CH,,CHOHCH,042.0CH GH/ -\GH
2 2 2 2

y el grupo fenflico terminel producido de este modo puede
reaccionar con otra molécula més de epiclorohidrina y el pro-
ducto experimenta entonces deshidrohalogenacién igusl que
antes. Se ve que el producto final puede ser representado
por la férmuls media:

0 0
c/ \c CH_CHOHCH,,)_0+%+0.CH GH/ \cn
Hz —-— HCHz(OOZOO Hz 2 p eldeVeo 2 - 2
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donde p puede no ser cero, sindé hallarse, por ejemplo, en
la gama de 0,5 a 2, en cuyo caso el producto contiene ne-~

cesarismente grupos hidrox{licos.

El contenido hidroxflico de las resinas epéxidas
que se hellan en el comercio es con frecuencia muy elevado.
Por ejemplo, las conocidas resinas epéxidas que se pfgpa-
ran a base de bisfenol A (2,2-bis(4-hidroxifenil) propeno)
7 epiclorohidring contienen de ordinario, si eon liquidas
a la temperatura ambiente, alrededor de 0,3 a 1 equivalen-
tes~gramo de grupos hidrox{licos por kg o, si funden alre-
dedor de 402 & 6092C, unos 1,15 a 2,3 equivalentes-gramos
por kg. Teles resinas pueden contener también grupos de

clorohidrina,

Tas resinas epéxidas se producen también por reac~-
¢ién de compuestos aciclicos o ciclicos que contienen dos
o més enlaces etilénicos con un agente epoxidante, por lé
general un 4cido orgénico percarboxilico. Tales resines
contienen de ordinario una proporcién de grupos hidroxilicos
que emana de la solvélisis, pricticamente inevitable, de
los grupos epdxidos.

Aunque en muchos casos la presencia de grupos
hidroxilicos en una resina epbxida es aceptable o & veces
incluso deseable, otras veces resulta preferible emplear
una resing epéxida que carezce en esencia de grupos hidro-
xili&os. Se ha descubierto, por ejemplo, que la temperatu~
ra méxime alcanzada en las condiciones normgles de endure-
cimiento por une mezcla de una resina epéxida provista de



5e

10.

15,

20,

25

339557

grupos hidroxilicos que se ha modificado para dejarla »
esencialmente exenta de grupos hidroxi{licos y un agente -
aminico de curado es considerablemente menor que la alcan-
zada durante el endurecimiento, en condiciones semejantes,
de la resina sin modificar y menor todavia que la tempera-
ture méxima alcanzada durante el endurecimiento, en condi-
ciones semejantes, de una resina provista de grupos hidro-
x{licos, sin modificar, del mismo contenido de grupos
epbxidos que la resina modificade. ILa reduccién en la
temperatura méxima alcanzada es deseable para que le mezcla
que se somete a curado no alcance ung temperatura ta.n‘alta
que se produzcan dentro del producto curado tensiones tan
graves como para causar la formacidén de grietas y posible
deterioro a los componentes que se encapsulan en la mezcla
de resina. Ademés, las composiciones gue comprenden re-
sinas epbxidas esencialmente exentas de grupos hidrox{licos
y un endurecedor catelitico o un endurecedor, no sacelerado,
de anhidrido de 4cido policarboxilico tienen mayor duracién
en erisol.

Se ha propuesto preparar resinas epbxidas exentas
de grupos hidroxflicos mediante destilacién fraccionada de
la resina bruta bajo presién reducida. Este procedimiento,
sin embargo, no resulta conveniente y exige equipo de alto
vacio relativamente caro. Ademéds, cuando se aplica al pro-
ducto de la reaccién de bisfenol A y epiclorohidrina, este
procedimiento da el éter diglicidflico esencialmente puro
del bisfenol A, que indeseablemente tiende & cristalizar

con el reposo & la temperatura ambiente. Ia reaccién entre
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esta resina purificada y un agente aminico de curado es

intensamente exotérmica, a causa de la gran densidad de la

reticulacibén transversal.

Ahora se ha descubierto que el contenido de gru-
pos hidroxflicos de las resines epdxidas puede reducirse
de modo importante por reaccién de los grupos hidroxilicos

con ciertos ésteres.

El invento que aqul se expone proporciona, en
consecuencig, un procedimiento para reducir el contenido de
grupos hidrox{licos de une resines epéxida, procedimiento
que comprende tratar una resina epéxida provista de grupos
hidrox{licos con un éster de la férmula:

R1

R - éH -~ COOR2 I
donde Rl denota un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilico,
alquen{lico, ar{lico o aralquilico; 2 denota un grupo '
alguflico o alquenflico que contiene a 1o sumo 6 &tomos de
carbono; y R denota un &tomo de cloro o un grupo de la fér-
mnuls -COOR3, donde R3 denota un grupo algquilico o alqueni-
lico que contiene & lo sumo 6 Atomos de carbono, 0 un grupo
de lg férmuls -COR4, donde R* denota un grupo alquilico,
alquenilico, arflico o aralquilico,.

También se hallan en el mbito de este invento
las composiciones endurecibles que contienen una resina
epéxida tratada conforme a este nuevo procedimiento y un

agente de curado para ella, asi como las composiciones
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endurecidas que se obtienen de dichas composiciones.

Esteres preferidos para el uso en este invento
son los de la férmula I en que Rl denota un 4tomo de hidré-
geno o un grupo alquflico que contiene a lo sumo 3 &tomos
de carbono, R es de la férmula -COR4 vy R4 denota un grupo
alquilico o alquenflico que contiene a lo sumo 4 Atomos de
carbono. Otros ésteres preferidos son los de la férmula
I en que R denota un &tomo de hidrégeno, R° denota wn
grupo alquilico que contiene a lo sumo 4 Stomos de carbbno
¥ R denota un &tomo de cloro o un grupo de la férmula
-GOR4 donde R4 denota un grupo alquflico con 4 &tomos de
carbono a lo sumo. ‘

Ejemplos de ésteres de la férmula I que pueden
usarse son el cloroacetato de metilo, el clorcacetato de
n-propilo, el cloroacetato de n-butilo, el malonato de
dimetilo, el malonato de dietilo, el malonato de di-n-bu
tilo, el metilmelonato de dimetilo, el malonato de dialilo,
el alilmalonato de dimetilo, e} acetoacetato de metilo,
el acetoacetato de n-propilo y el 3-cetobutirato de etilo,
con preferencia particular por el cloroacetato de etilo y
el acetoacetato de etilo,

Pare efectuer la reaccién entre el éster de la
férmula I y la resina epéxide provistae de grupos hidrox{li-
cos, se calientan conjuntamente las dos substancias y se
destils el alcohol (de la férmuls Ron) formado por tran-
sesterificacidn. De preferencia, se emplea un gran exceso
(calculado a base del contenido de grupos hidroxilicos de
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la resina epéxida que ha de tratarse) del éster de la
férmula I, Si se desea, puede afiadirse a la mezcla
reaccional un disolvente, pero la adicién de éste no suele
ser necesaria. Asimismo puede afindirse a la mezcla reéccional
56 una pequefia cantidad de un catalizedor para la reaceidn
de transesterificacidn, especialmente un cetalizador
bédsico como un aledxido de un metal alcalino o de un metal
alealinotérreo (por ejemplo, etéxido sédico, un hidréxido
sbdico cuaternsrio (por ejemplo, hidréxido de benciltrime-
10. tilamonio) o resinas cambisdoras de iones que contengsn
grupos de hidréxido aménico cuaternario. Si el éster de la
férmula I es un éster de dcido cloroacético o de un dcido
beta-ceto, la resccibén de transesterificacién se suele
desarrollar satisfactorismente en susencia de cualquier

15, catalizador afiedido,.

De conveniencia se emplea un éster de la férmula
I que sea més volétil que la resina epdxida que ha de tra~
tarse, de modo que pueda destilarse de la resina epdxida
tratade y volverse a usar, sl se desea, ocualquier exceso
20. no reaccionado del éster de la férmula I,

Las resinas epbxidas provistas de grupos hidro-
x{licos que pueden tratarse por el nuevo procedimiento
incluyen, por ejemplo, los ésteres poliglicidflicos obteni-
bles por reaccién de un dcido dicarboxilico o polisarboxi-
lico con epiclorohidrina o glicerol-diclorhidrina, en pre-
sencia de un 4lcali. Tales ésteres poliglicidflicos
pueden derivarse de 4cidos dicarboxilicos aliféticos, por

250
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ejemplo 4cido oxélico, 4ecido succinico, dcido glutérico,
écido adfpico, &cido pimélico, dcido subérico, 4cido aze-
14ico, Acido sebAcico o &cido linoléico dimerizado o tri-
merizaedo; y de fcido dicarboxflicos arométicos, como el
4oido £t81ico, el fcido isoftdlico, el 4cido tereftdlico,
el 4cido neftalen-2,6-dicarboxilico, el 4cido difenil-2,2'-
~dicarbox{lico y el &ter bis(4-carboxifenilico) de etilen-
glicol. Esteres poliglicid{licos especificos de esta In~
dole son, por ejemplo, el adipato de diglicidilo yrlos
ésteres diglicid{licos que corresponden a la férmula media:

CH, = CH—OHe-(OOC-A-GOO—GH CHOH-CHz-) q—OOO-A-COO-CH - CH

2 2

2
0 0

donde A representa un radical hidrocarburo aromético diva-
lente, como un grupo fenilénico, y g rerresenta un niémero
pequefio positivo, entero o fraceionario.

Otros ejemplos de resina epdxidas que pueden tra-
tarse por el procedimiento de este invento son los é&teres
poliglicid{licos obtenibles por la interaccién de un alcohol
dihfdrido o polihfdrido, o de un fenol dihfdrico o polihf-
drico, con epiclorohidrina o una substancia afin (por ejem-
plo, glicerol~diclorohidrina) en condiciones alcalinas o,
alternativamente, en presencia de un catalizador 4cido,
con tratamiento consecutivo con 4lcali, ZEstos compuestos
pueden derivarse de dioles o polioles, como el etilengli-
col, el dietilenglicol, el trietilenglicol, el propan-l,2-
-diol, el propan-l,3-diol, el butan-l,4-diol, el penten~l,5-
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-diol, el hexan-l,6-diol, el hexan-2,4,6-triol, el
&glicerol o las Nfarildialcanolaminas como la N-fenil~

& Steee eeg

dietanolamina, y se derivan preferentemente de fenoles
dihfdricos o polih{dricos tales como el resorcinol, el .
catecol, la hidroquinona, el l,4-dihidroxinaftaleno, el
1,5~dihidroxinaftaleno, el bis(4-hidroxifenil)-metano, el
bis(4-hidroxifenil)metilfenilmetano, los bis(4~hidroxife-
nil)-tolilmetanos, el 4,4‘-dihidroxidifenilo, la bis(4-hi
droxifenil)-sulfone y, en especial, el 2,2-bis(4-hidroxi-
fenil)-propano o productos de condensacidén de fenol-formal
dehido.

Pueden emplearse del mismo modo eminopoliepdxi-
dos tales como los que se obtienen, por ejemplo, por des-
hidrohalogenacién de los productos de reaccién de epihalo-
hidrinas y aminas primarias o disecundarias, como la anilina,
la n-butilamina, el bis(4-aminofenil)metano o el bis(4-metila
minofenil)metano, y resinas epdxidas obienidas por epoxida-
cién de poliolefinas ciclicas y aciclicas, como el didxido
de vinilciclohexeno, el diéxido de limoneno, el diéxido de
diciclopentadieno, el éter glicidilico de 3,4-epoxidihi-
drodiciclopentadienilo, el éter bis(3,4-epoxidihidrodici-
clopentadienflico) de etilenglicol, el 3’, 4’-epoxiclohexan
carboxilato de 3,4~epoxiciclohexilmetilo y su derivado 6,6°-
~dimet{lico, el bis(3,4~epoxiciclohexancarboxilato) de etilen
glicol, el acetal formado entre el carboxialdehido de 3,4~
~epoxiciclohexano y el 1,l-bis(hidroximetil)-3,4~epoxici-
clohexano y los butadienos epoxidados o copolimeros de buta-

dieno con compuestos etilénicos tales como el estireno y el
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acetato de vinilo.

Ejemplos de los agentes de curado que pueden
usarse en las composiciones de este invento son los expleados
convencionalmente como agentes de reticulacién transverssal
para las resinas epéxidas, por ejemplo las eminas que con-
tienen a lo menos dos &4tomos de hidrégeno directamente uni-
dos a nitrégeno, verbigracis aminas alifédticas y arométicas,
primarias y secundarias, como la butilasmina, la p-fenilen-
diamina, el bis(p-aminofenil )metano, la etilendiamina, la
N,N‘~dietil~etilendiamina, la dietilentriamina, la N-hidroxie-
tildietilentriamina, la trietilentetramina, la tetraetilen-
pentamina, los derivados de guanidina, como le fenilguani-
ding y la difenilguanidina, la diciandiamida, las resinas
de anilina-formaldehido, los polimeros de amincestirenos
y polismino-amidas, por ejemplo los preparados a base de
polisminas aliféticas y &cidos grasos insaturados, dimeriza-
dos o trimerizados; los isocianatos e isotiocianatos; los
fenoles polihfdricos, por ejemplo resorcinol, hidrogquinona,
2;2-bis( 4-hidroxifenil)propano, ;-esinas de fenol-aldehido y
resinas de fenol-gldehido modificadas con aceite; los pro-
ductos de reaccién de aleéxidos de aluminio o fenolatos de
aluminio con compuestos de reaccidén teutémers del tipo del
éster acetoacético; los catalizadores de Friedel-Crafts,
por ejemplo A1013, Sn014, ZnClz, BF3 y sus complejos con
compuestos orgénicos; el 4cido fosférico; y los deidos
policarbox{licos y sus anhfdridos, por ejemplo el enhidrido
f£t8lico, el anhidrido metilendometilentetrahidroftélico, el
anhfdrido dodecenilsuccinico, el anhfidrido hexghidroftélico,
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el anhfdrido hexacloroendometilentetrahidroftélico y el
anhidrido endometilentetrahidroftélico y sus mezclas,
el dianhfdrido piromelitico y los anhfdridos maléico ¥y

succinico.

Pueden usarse también endurecedores cataliticos,
por ejemplo aminas tercierias como el 2,4,6-tris(dimetilami
nometil)fenol, la trietanolamina y la N-bencildimetilaminaj;
alcedxidos slcalinometédlicos de alcoholes, como el 2,4~dihi-
droxi-3-hidroximetilpentano; sales estannosas de dcidos
alcanoicos, como el octoato estannoso; alcéxidos de alumi-
nio y trifenilfosfina.

Las composiciones de este invento pueden contener
también diluentes reactivos, como el éter fenilglicidflico,
Si se desea, pueden afiladirse a las resinas modificadas mate-
riales provistos de grupos hidrox{licos, en tales propor-
ciones que se obtengan resinas de remsctividad intermedia
entre la de la resina no modificada y la de la resina modi-
ficada esencialmente libre de grupos hidroxf{licos. Asimismo
pueden contener materies de relleno, plastificantes y agen—
tes colorantes, por ejemplo asfalto, bitumen, fibras de
vidrio, mica, cuarzo en polvo, celuiosa, caolin, sflice fi-
namente dividida (como la que se halla con la marca regis—
trada WAEROSIL") o polvo metdlico. Las citadas composiciones
Pueden usarse como resines de inmersién, de colada, de cri-

80l, de encapsulacidn, de revestimiento o de adhesién.

Los ejemplos que siguen ilustren el invento., A me-
nos que se indique otra cosa, los contenidos de epéxido se
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determinaron por modificacidn del procedimi_ento descrito
por Jay (Analytical Chemistry, 1964, 36, 667-8), afiadiendo
el bromuro de tetraetilamonio en forma de sélido en lugar
de afladirlo disuelto en &cido acético glacial, dado que la
solucidn no es estable en el almacenamiento,

EJEMPLO 1

La resina epéxida empleada, que en lo que sigue
ge designari como "resina epéxida I", se prepard de manera
convencional por reaccién de bisfenol A con epiclorohidrina,
en presencia de hidréxido sédico, y tenfa las caracteristicas
siguientes: contenido de epéxido, 5,30 equivalentes/kg;
contenido de clorohidrina, determinado por titulacién con
metéxido de sodio metandlico, 0,09 equivalente/kg; conteni-—
do de grupos hidroxfilicos, estimado por el espectro infra-
rojo, 0,6 equivalentes/kg; viscosided a 212C, 238 poises.

Se calenté a 1002C durante 30 minutos una mezcla
de resina epdxida I (200 g) y acetoacetato de etilo (250cec),
en un matraz provisto de una columna fraccionadors Fenske
de 31 cm de longitud, bajo vacio de unos 100 mm., E1l etanol
producido durante la reaccidén se condensé en una trampe
refrigerade con una mezcla de acetons y anhfdrido carbdnico
s6lido, Iuego se calentd la mezcla en un evaporador gira-
torio, bajo vacio de 0,5 mm gproximadesmente, mientras se re-
monteba despacio la temperaturs hasta 1002C y se la mentenia
a este nivel por 30 minutos.

La resina tratada presentd un contenido de epbxido
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de 4,99 equivalente/kg; su espectro infrarrojo indicaba
que el contenido de grupos hidroxilicos se habia reducido
hesta 0,05 equivalentes/kg aproximadamente,

Con fines de comparacién, se calent§ del mismo
modo a 1252C durante 3 horas una mezcla de resins epdxida
I (50 g) y cianoacetato de etilo (100 cc), Se destild la
mezcla en vacio de la misma meneras que antes, y el espectro
infrarrojo del residuo indicd que se habia producido un
descenso lnsignificante del contenido de grupos hidroxi{licos.
El contenido de epéxido hebie disminuido, sin embargo, hasta
4,94 equivalentes/kg. Se calenté a 1002C, bajo vacio de
14 mm, otra porcién de resina epéxida I (50 g) con cianoace-
tato de etilo (100 ce) en presencia de 1 cc de metdéxido de
sodio metanélico 4-n, como catalizador. Iuego se introdujo
en la mezcla enfriada anhfdrido carbénico para neutralizar
el catalizador, se £iltré la mezcla y se la mantuvo a 1002C
y bajo vacfo de 0,7 mm gproximadamente por 30 minutos. Otra
vez el espectro infrarrojo del residuo indicé que se habia
producido un descenso insignificanie del contenido de grupos
hidroxilicos, El contenido de epéxido, =in embargo, habia
disminuido hasta 4,5 equivalentes/kg.

Se afladié a la resina epéxida I (100 g) y butira-
to de etilo (200 cc) 1 cc de &cido clorhidrico concentrado,
como catalizador, y se calentdé la mezcla en un matraz pro-
visto de una columne fraccionadora Fenske de 31 cm de longi-
tud y de una cabeza destiladorse de retorno parcisl. La tem-
veratura del lfiquido en reflujo en le cima de la columna
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subi6 répidamente hasta més de 1002C y, cuando la tempe-

ratura en la cima de la columna bajé de 1202C se extrajc
despacio una porcidén del liquido en reflujo. Después de
calentar la mescla durante 20 horss, se la fraccioné en
vaclo. Por el espectro infrarrojo no pude advertirse nin-
ghn descenso importante del contenido de grupos hidroxilicos,

En un experimento ulterior, se calentdé a 1202C
durante una hora resina epdxida I (50 g) con 6 g de fosfo~
noacetato de trietilo ( (02H50)2P(:0)GH200062H5). Cuando
ya no se desprendid etanol, se afiadié 1 cc de metéxido de
sodio metendlico 4-n como catalizador y se calentd la rez-
ela durante una horas més a 1202C, Se hizo pasar a la
mezels enfriada enhidrido carbdénico y, después de filtrarle,
ge la fraccioné en vacio de 0,7 mm a 1002C, El espectro
infrarrojo del residuo demostré que no habia producido des-
censo importante del contenido de grupos hidroxflicos. El
contenido de epéxido, sin embargo, habfa disminuido hasta
4,23 equivalentes/kg.

EJEMPLO II

Se calent$ a la presién atmosférica, durante 5
horas, una mezcla de resina epéxida I (50 g) y cloroacetato
de etilo (75 cc), en un matraz provisto de una columna
fraccionedora Fenske que tenfa una cabeza de fraccionsmiento
con retorno parcial. Durante dicho perfodo de tiempo se se-
paré despacio una fraccién del liquido en reflujo y la tem~
peratura del liquido en reflujo en la cima de la columna
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fraccionadora subib despacio de 120RC a 143°C, Se elimi-~
naron entonces del residuo los materiales voldtiles por ca-
lentamiento a 1009C en vacio de 0,5 mm,

El espectro infrarrojo del producto residual
demostré que el contenido de grupos hidrox{licos se habia
reducido de modo importante.

EJEMPT O IIT

Se calenté una mezcla de resina epéxida I (100 g),
malonato de dietilo (86 cec) y solucidén de metéxido de sodio
metanflico aproximadamente 4-n (2 cc), en un matraz provisto
de condensador de reflujo, con vacio de 14 mm y a wna tempe~
rature tal que el malonato de dietilo se hallara en lento
reflujo. El etanol desprendido se condensé en una trampa
refrigerada con una mezcla de acetona y anhidrido carbénico
sélido. Al cabo de 2 horas, se dejé enfriar la mezcla y
ge hizo pasar a éste anhidrido carbénico gaseoso pare neutra-
lizar el catalizador residual., Iuwego se filtrd la mezcla
y se la eximié de los materiales volétiles calenténdola
durante 30 minutos & 1002C y con presién de 0,5 mm.

El espectro infrarrojo del producto residual indiw
¢é que el contenido de grupos hidroxflicos se habia reducido,

EJEMPLO IV

En este ejemplo se empled una resina epbxida,
que en lo que sigue se designa como "resina epbxida II", se-

mejante a la resina epbxida I, salvo que tenia un contenido
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de epbxido de 5,20 equivalentes/kg y una viscosidad a

219C de 235 poises. A base de la resina epbxida II se pue-
paré wna resina modificada tal como se ha descriio en el
Ejemplo I; esta resina presenté une viscosidad, a 219C,

de 298 poises y un indice colorimétrico Gardner de 4-5.

Con fines de comparacién, se wutilizé también una
fraccién cuidadosamente purificada de un éter poliglicidf-
lico de bisfenol A, que en lo que sigue se dessigna como
uresine epbxida III"., Esta tenfa un contenido de epdxido,
determinado por titulacidn con bromuro de hidrégeno en
4cido acético dacial, de 5,78 equivalentes/kg (el conteniio
caleulado para el éter diglicidflico de bisfenol A es de
5,88 equivalentes/kg); el contenido de clorohidrina, deter-
minado por titulacién con meiéxido de sodio metandlico, era
de 0,03 equivalentes/kg, mientras que el contenido de grupos
hidrox{ilicos, estimado por el espectro infrarrojo, era
menor de 0,05 equivalentes/kg. A la temperatura ambiente,
estaba constituida por cristales himedos.

Se prepararon tres mezeclas, que comprendian, res-
pectivamente, 100 partes de la resina epéxida modificada
II con 26 partes de 4,4’-diaminodifenilmetano, 100 partes
de la resina epbéxida no modificada II con 27 partes de
4,4’~dleminodifenilmetano y 100 partes de la resina epéxida
no modificada III con 30 partes de 4,4’~diaminodifenilmetanc
(las proporciones mayores de agentes de curado corresponden
al contenido mayor de epbxido de las resinas no modificadas).
La temperatura de muestras de 100 g de las mezclas, calenta-

das a 7020 y depositadas en matraces revestidos de camisas
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de vacio, se remonté a los méximos respectivos de 214¢C
(al cebo de 70 minutos), 2242C (al cabo de 40 minutos) y
2302C (al cabo de 65 minutos). Las muesiras de estas
mezclas, después de 3 horas de curado a 802C mpés 4.1/2-
horas a 14092C, +tenian las respectivas temperaturss de
deflexidn bajo carga (medidas segin la norms ASTM D646-56)
de 1429C, 1569C y 1542C,
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Descrito =l objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones con priorided de la demands de patente brité-
nica ndm. prov. 17569/66 depositada el 21 de Abril de 1966
y completada el 20 Karzo de 1867,

1, Procedimiento pars reducir el contenido de
grupos hidroxf{licos de una resina epdxida, caracterizado
porgue cqmprende hacer reaccionar uns resina epdxida provists
de grupos hidrox{licos con un éster de la férmula:

R*

R - LH - COOR2 I

donde Rl denotas un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alquilico,
alqgueni{lico, arf{lico o aralquilico; R2 denota un grupo al-
quilico o alsuenilico que contiene a lo sumo 6 4tomos de
carbono; y R denota un &tomo de c¢loro o un grupo de la fér-
mula -COOR3, donde R3 denota un grupo alcuflico o alqueni-
lico que contiene a lo sumo 6 Atomos de carbono o un grupo
de la férmula -COR4, donde R4

alquenilico, arflico o aralquilico.

denota un grupo alguilico,

2. Procedimiento segin la reivindicseidn 1, carac-
terizado en que Rl denota un &tomo de hidrégeno o un grupo
alquilico que contiene a lo sumo 3 4tomos de carbono, y R
es de la férmula -COR4, donde gt denota un grupo alguilico

o alguenilico que contiecne, a lo sumo 4 Atomos de carbomno.

3. Procediriento segin la reivindicscidn 1, carac-—



339557

terizado en que Rl denota un 4tomo de hidrégeno, R2 denota

un grupo alquilico que contiene a lo sumo 4 4tomos de corbo-
no y R denota un 4tomo de cloro o un grupo de la férmula
-COR4, donde R4 denota un grupo alquilico que contiene a lo

5. sumo 4 &tomos de carbono.

4. Procedimiento segin la reivindicacidén 3, carac-
terizado en que el éster de la férmula I es el acetoacetato
de etlilo,.

10 5. Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-
terizado en que el éster de la férmula I es el cloroacetato

de etilo,

6. Procedimiento seghn oualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado en que la reaccién se efectua

15. en presencia de una pequefia cantidad de un catalizador bésico.

7. Procedimiento segln la reivindicacién 6, carac-
terizado en que el catalizador bésico es un alcédxido de un
metal alealino o de un metal alcalinotédrreo, un hidrdxido
aménico cuaternario o una resina cambiadora de iones que

20. contiene grupos de hidréxido emdnico cuatermario.

8. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi~
caciones 1 a 7, caracterizado en que el éster de la férmula I
utilizado es més voldtil que la resina eplxida y se emplea
en cantidad en exceso sobre la requerida para reaccionar con
todos los grupos hidroxf{licos, y en que el exceso de dicho
éster de la férmula I se desila, al final de la reaccién,

25,

de la resina epéxida tratada.



339557

9. Procedimiento para reducir el contenido de
grupos hidroxilicos de una resina epdxida.

Segin se describe y reivindice en la presente
memoria descriptiva que consta de 20 hojas foliadas y es-

Se critas a méquina por una sola de sus caras,
Madrid, a 2 (0 ABR. 4967
CIBA, TE ANONYME

P. 8o .
JAIME JSERN

ARaues JOSE RODRIGUEL
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