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La iavencién se refiere a resinas epxidicas mo-
dificadas por grupos ésteres acetoacéticos y a un procedi-
piento parae su produccidén. Es conocidae hacer reaccionar
dipeteonos, con la ayuda de diversos catalizadores, p.ej.
aminas terciarias o ssles alecalinas de acidos carboxili-
cos, con compuestos que contienen grupos alcohdlicos OH,
forméndose los correspondientes ésteres acetoacéticos,

Esta reaccidn puede llevarse a cabo también con polimeros

que contienen grupos OH alcohéliéos, tales como alcohol

a

polivinilico,

Tambidn es conocido hacer reaccionar ésteres
acetoacéticos con compuestos metalicos a formar quelafos
bajo formacidn de estructuras ciclicas estables. Tales
quelatos pueden prepararse también si los grupos ésteres
acetoaceticos son componentes de mayores moléculas.

Ahora se ha encontrado que se obtienen nuevas
resinas epoxidas modificadas, si los grupos OH libres de
la resina epoxidica por lo menos en parte se hacen reac-
cionar, en presencia de un catalizador, con dicetenos a
formar grupos ésteres acetoacéticos y, en el caso dado,
los productos de remccidn se hacen reaccionar en presen—
cia de un disolvente

a) con un alcoholato de por 10 menos un netal
formador de quelato o

b) primeramente con un alcoholato alcalino
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¥ luego con por menos ung sal de por lo menos un metal
formador de quelato o

c) en presencia de aminas terciarias con por
lo menos una sal de por lo menos un metal formador de
quelato.,

En ésto, por lo general, se aplica el dice~
teno en una cantidad tal que la cantidad del diceteno es
& lo sumo equivalente a aquella de los grupos hidroxilo
libres. En ésto, el diceteno reacciona practicamente tan
8010 con los grupos hidroxilo glcohdlicos de la resina
epoxidica, de modo que se forman ésteres acetoacéticos
que al mismo tiempo contienen grupos epdxidos.

Comunmente se 11eva'a cabo 1s reaceidn a uns
temperatura elevada, generalmente no encima de 1209C, de
preferencia, entre 40 y 802C, variando la temperatﬁra se=-
gin la resina epoxidica. De preferencia, se trabaja en fa-
se liquida. Por ejemplo, puede hacerse resccionar una re—
sina liquida o fundida o también una solucion, respecti-
vamente dispersion, en un disolvente inerte para el dice-
teno, tal como una cetona, p.ej. metiletilcetona, metiliso
butilcentona, ciclohexanona; un diéter etilenglicdlico,
p.ej. el éter dietilico; un hidrocarburo aromético, un
hidroecarburo clorado o similares, y entonces a veces puede
trabajarse también a la temperatura ambiente. A veces,

sin embargo, puede ser también deseado aplicar el diceteno

-3 -
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en un exceso, calculado sobre los grupos OH libres, en
cuyo caso se hace reacclonar también una parte de los gru
pos epoxidos. Por determinacidn del indice de epdxido,
pnede contralorearse el desarrollo de la reaccidn segin
el invento,

BEs ventajoso realizar la reaccidn en presen-
cia de un catalizador incapaz de catalizar una reaccidn
de grupos epdxidos entre si o con otros grupos existen-
tes en la mezela de reaccidn. Catallzadores apropiados
son, a fitulo de ejemplo, sales metdlicas de &cidos mono-
¢ policarboxilicos, p. eJ. &cidos’ grasos de bajo peso mo
lecular, tales como acetato, propionato o isononato de
sodio o potasio o acetato de calcio u otras sales alca-
linotérreas o alcalinas, Comec material de partida son
apropiadas las mis diversas resinas epoxidicas usuales,
siempre que contengan grupos hidroxilo libres, por ejem=
plo tales a base de fenoles polivalentes, tales como di~
fenilpropano, difenilolmetano, trifenilolmetano, y cloro-
hidrinas, p. ej. epiclorhidrina, los cuales eventualmen-
te pueden estar tambidn substituidos, p.ej. por grupos
alquilo, alcoxi, haldgeno y/o nitro. Ademés, son apropia-
dos tembidn compuestos epoxidicos alifiticos. También es
posible emplear, como substancias de partida, resinas
epoxidicas parciaslmente esterificadas, p.ej. con &cidos

grasos saturados o insaturados con 1 a 22 atomos de car=

.



bono, tales como aguellos de aceites vegetales, p.ej. aci-
d0s grasos de aceite de linaza, de aceite de soya, de acel
te de ricino; ademis, con &cidos carboxilicos aromiticos,
tales como acldo benzdico y sus derivados, p.ej, acidos

5 toluilicos.

Las resinas modificadas con grupos ésteres
acetoacéticos seghn la invencidn, en la mayoria de los
casos, tlenen un color claro y une viscosidad considera-
blemente més baja y, traténdose de resinas liquidas, tam-

10 blén una menor tendencia a la cristalizacidn que las re-
sinas de partida. Cuanto menor sea el nimero de gfupos
OH reaccionados, tanto mis baja serd la viscosidad. ILa
reduccidn de la viscosidad implica una buena posibilidad
de elaboracién de las resinas, en virtud de que deja de

15 ocurrir una cristalizacion molestente. Mediante una dosi-
ficacidn exacta del diceteno - p.ej. 1 mol de diceteno
por 2 grupos hidroxilo -~ puede provocarse también una es-
terificacibn parciasl de las resinas epoxidicas. Esta for-
ma de realizacion tiene la ventaja de que se avmenta el

20 nimero de grupos funcionales en'la molécula y con &l la
reactividad de la resina,

El nimero de grupos ésteres acetoacdticos por
1000 unidades de peso molecular varia seghn el tipo de
resina empleado y seghn la proporcidn de los grupos OH

25 reaccionados con el diceteno, calculada sobre el total

20,3.72 - 5 -
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de grupos OH. En el caso de resinas de bajo peso.molecu—
lar, p.ej. a base de difenilolpropano y epiclorohidrina
con pesos moleculares de eproximademente 350 a 500, co-
rresponden, por ejemplo, a cada 1000 unidades de peso 7
molecular como maximo aproximedamente 0,25 hasta aproxi-
madamente 6,9 grupos ésteres acetoaceticos. En el caso
de resinas de igual base del peso molecular de 900 a 1400,
pueden incorporarse como méximo aproximadamente 2 g ‘2,5
grupos cetoésteres. Conforme a ello, las resinas pueden
contener, por ejemplo, como minimo 0,2, preferiblemente
como minimo 0,5 grupos ésteres acetomoéticos por 1066 uni-
dades de peso molecular. Debajo de este valor, por lo ge=—
nersl, en el caso de las mencionadas resinas spoxidicas
no se obtienen las propiedades optimas; no obstante, tam—
bién resinas spoxidicas con bajes proporciones de grupos
ésteres acetonceticos caen dentre del alcance de la inven-
cibn,

En la ecuacidn de reaccidn (1) (véase Hoja
de Formulas), se ha representado la reaceidn seghn el
invento de una resina epoxidica (I) a base de difenilol-
propano y epiclorchidrine con diceteno, en cuyo caso los
grupos hidroxilo libres fueron transformados cuantitati-
vemente en grupos ésteres acetoacéticos (véase compues-

to III).

De acuerdo con una forma de realizacion del

-6 -
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invento, pueden hacerse reaccionar resinas epoxidicas de
bajo contenido de grupos OH primeramente con compuestos
que contienen grupos hidroxilo, p.ej. con fenoles. Los
grupos OH asi introducidos adicionalmente pueden transfor
marse también con diceteno en grupos ésteres acetoacéti-
cos,

Las resinas de acuerdo con el invento pueden
contener, como quelatos, también atomos de metal quimica-
mente ligados. Estas resinas tienen la ventaja de que,
ademas de los metales, contlenen todavia grupos epdxidos
intactos que tanto como antes estén a disposicidn para
las reacciones usuales de grupos epdxidos.

Los metales incorporados a modo de guelatos,
por lo general, son polivalentes, preferiblemente bivalen-
tes. Metaleg formadores de quelatos apropiados son, por
éJemplo aguellos del primero hasta el sexto grupo princi-
pal y secundario, asi como del séptimo y del octavo gru-
po secundario del sistema periddico, tales como magnesio,
caleio, zinc, cadmio, cobre, cobalto, niguel, manganeso,
estafio, plomo, mercurio, vanadio cerio, aluminio, hierro,
cromo.,

Los metales polivalentes convenientemente es—
tan saturados por 1o menos parcislmente por la formacidn
de quelato, pudiendo las valencias del metal que no estan

ligadas como grupos quelatos, estar saturadas por radica-

-7 =
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les hidrocarburos, preferiblemente por radicales arilo o
glquilo (véase compuesto VI). Ia reaccidn de la formacidn
puede ser muy generalizada, segin la funcionalidad del
componente resina epoxidica y de aquél del compuesto me-
t41ico formador de guelato.
Por regls general, en la reaccibn de las re-

sinas epoxidicas modificadas por &steres acetoacéticos
con los metales, se procede de tal manera que por equiva-
lente de metal capaz de formar quelato, se aplica un equi~
valente de un grupo éster acetoacético. Pero también pue-
de emplearse une menor cantidad de compuesto metélico
(Ejemplo 10), También es posible una combinacibén de va-
rios metales, Para ésto, puede hacerse reaccilonar una mez
cla de compuestos metilicos formadores de quelates o bien
1levarse a cabo una reaccidn de varias etapas con compues-
tos de distintos metales. Los métodos a) hasta ¢) son rea-
1izados convenientemente entre 02 y 1202C, preferiblemen-
te entre 102 y 602C. ' _

"Segﬁn.la forme de reelizaciotn del invento,
la reaccidn de varias etapas bajo formacion de quelato
puede efectuarse de tal manera que primeramente se liga
gquimicamente una parte de las valencias de metal por reac
¢idn con un compuesto de bajo peso molecular, por ejemplo
un compuesto orgénico monémero} por ejemplo por reaccidn

de un compuesto de A =dicarbonilo, tal como éster aceto-

-8 =
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acético (compérese Ejemplo 14) o acetilacetona. Subsiguien
temente, este producto de reaccion conteniendo metal, se
hace reaccionar con la resina epoxidica., Esta forma de pro
ceder tiene la ventaja de que, por ejemplo, un metal en

gl trivalente puede ser incorporado en una resina epoxi-
dica bajo formacidon de quelato, vale deeir, bajo satura-
cidn cuantitativa de todas las valencias por la formacidn
de quelato, sin que la formacidn de quelato conduzea &
una reticulacidn no deseada.

Es también posible que los grupos epdxidos
de las resinas epoxidicas se hacen reaccionar primeramen-
te, p.e}. se esterifican por 1o menos paréialmente ¥y que
recién entonges se introducen grupos ésteres acetoacéti-
cos y éstos segin la invencidn se transforman ulterior-
mente en quelatos.

Si, p.ej. una resina epoxidica que término
medic por moldculae no contiene més de un grupo éster ace-
toacético, se hace reaccionar con un componente de metal
mono- ¢ polivalente, se obtienen productos de bhajo peso
molecular que, graclas a su solubilided en los disolven-
tes usuales para resinas epoxidicas, son fhcilmente ela-
borables y, por ésto, particularmente interesantes.

S8i, por otra parte, se hace reaccionar Dp.ej.
une resina epoxidica que término medio contiene més de

un grupo éster acetomecdtico por moléoula, con un compuss-

= § -
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to de un metal bivalente, se llega a obiener un producto
de mayor peso molecular. Una resina epoxidica que tiene
por término medio dos grupos ésteres acetoacdticos por
molécula, es bifuvncional en cuanto a su posibilidad de
formacidn de gquelatos Si ésta se hace reaccionar ahora
con un formador de quelato que consta de un metal biva-
lente, po.ej. zinc o estafio, y es decir, de tal modo que
a 1 atomo-gramo de metal corresponden 2 equivalentes de
grupos ésteres acetoacéticos, deberia esperarse la forma-—

clon de un polimero llneal° En realidad se obtienen, ade-—

'mas de componentes fa01lmente solubles de bajo peso mole-

Gular, también componentes de mayor peso molecular que
muegtran un grade de reticulacidén més o menos elevado
(Ejemplo 16). ,

. Si una resina epoxidicg gue tisne por térmi~
no medio dos o més grupos &steres acetoacéticos por molé-
cula, se hace reaccionar con un metal trivalente, se ob-
tiené un producto reticulado (Ejemplo 17) gque, por regla
general, no es soluble,

Todas las tres formas de realizacion del pro-
cedimiento segln la invencidn para la produccidn de resi-
nas epoxidicas modificadas por grupos ésteres acetoacdti-
cos y conteniendo metales, tienen la ventaja de que en la
reaccidn guedan conservados 1los grupocs epdxidos de la re-

sina. Esto puede comprobarse anallticamente.

= 10 =
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En la ecuacitn (2) (véase Hoja de Fbrmulas),
se ha representado la forms de proceder a) parse un metal
bivalente, En la misma, Me (CR), significa un alcoholato
de un metal bivalente, siendo R un radical alquilo con
1 a 8, perticularmente 1 a 4 &tomos de carbono, tal como
metlilo, etilo, propilo o butilo.

La ecuacibn (3) (véase Hoja de Pdrmulas)
representa el modo de proceder ¢) también para un metal
bivalente. En la miecma, MeXs significa una sal metdlica
goluble en wn disolvente eprotdénico, p.ej. un nitrato, un
nitrito, un sulfato, un acetato, pero preferiblemente un
halogenuro, tal como eloruro, bromurc, yoduro,

El alcohol que, segim las formas de realizg-
cidn a) y b), ss libvera del aleoholato metélico, puede
ser eliminado en forms sencilla, p.ej. por destilacidn.
La sal metdlica formadora de quelato se hace reaccionar
en lag formes de realizacidn b) y.c) convenientemente en
forma disuelta o suspendida. En 8sto, el metal que pro~-
viene del alcoholato y que en la primera etapa fué in-
corporado en el grupo éster acetoacético bajo formecidn
de enolato, se presenta como sal ¥ puede ser eliminado
en forma sencilla, p.ej. por filtracidn, decantacidn o
centrifugacibn,

Para la forma de realizacibn b) son apropia-

dos disolventes aproténicos fuertemente polares que tie-~

- 11 -
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nen una buena capacidad disolvente tanto para sales, como
también para resinas epoxidicas, preferiblemente sulfdxi-
do de dimetilo o dimetilformamida. Son apropiadas, por
ejemplo, también dimetilacetamida, &ter dietilico de eti-
5 lenglicol, tetrametilirea, tetrametilensulfona, N-metilpi-
rrolidona, triamids de acido hexametilfosfdrico, ciclohe-
xenona, isoforonsa, acetofenona y carbonato de etileno,

Segin la forma de realizacidn ¢), el acido
liberado .en la reaccion es recogido con la amina (Ejemplo

10 13). En cada caso, la presencia del disolvente es necesa-
rio para disolver los componentes aplicados, p.ej. 1la sal
metdlica, asl como la resina epoxidica. Ia amina es ele-
gida convenientemente de tal modo que no cataliza ni la
reaccidon de los grupos epdxidos entre si, ni con otros

15 componentes de reaccidn.

Para todas las formas de realizacidn es acon-
sejable trabajar bajo exclusidén de agua. Por esta razodn,
se eliminard generalmente también el agua de hidratacidn
presente en muchas sales, dado que, en algunos casos, la

20 presencia de agua provocaria la formacidon de hidrdxidos
metélicos que ya no pueden reaccionar mis con grupos &s-
teres acetoscéticos.

Aminas terciariss apropiadas son particulare
mente tales cuya basicidad (valor pKa, véase Heinz Beck

25 "Einfihrung in die Elektronentheorie organisch-chemischer

20,3.72 e 12 =
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Regktionen (1964) pagina 62) no es mayor de aproximadamen
te 10, porque de otra maners seris catalizada la reaccidn
del grupo epoxido con si mismo. A.titulo de ejemplo son
mencionadas dimetilisopropilamine, dimetil-ter-butilamina,
N, N-dimetilanilina, tri-n-butilamina, tri-isopropilamina.
Convenientemente se gplican las aminas por 1o menos en
tal cantidad que neutralizen el acido formado en la for-
macion de quelato,

No es necesario. ligar con los grupos ésteres
acetoacéticos todas las valencias del.metal de un forma-
dor de quelatc bajo formacidon de quelato. En algunos ca-
808 basta mis bien que las restantes, P.ej. las valencias
excedentes de 1, estén saturadas por otros componentes
de reaccidn, por ejemplo: por radicales hidroearburoes,
preferiblemente radicales arilo o aslquilo, tales como
radicales fenilo o naftilo eventualmente substituidos por
grupos hidrocarburos alifaticos, partieularmenfe por al-
quilo, ademés por radicales n-~ 0 iso-butilo y n- 0 iso=
-propilo (Ejemplo 14). Estos radicales no son altersdos
en la formacidn de quelato. Tales radiceles estén liga-
dos preferiblemente a &tomos de'mercurié, plomo y estafio.
De esta maners se. crea la posibilidad de realizar le
formaecién de quelato con un formador de quelato de un me-
tal de tres o mas valencias, sin que se produzea una re-

ticulacidn prematura indeseada de la resina (Ejemplo 15).

-13 =
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Tal producto de reaccidn se ha representado en la foérmula
(VI) (véase Hoja de Formulas).

Es tembién posible que se haga reaccionar el
compuesto metalico primeramente con un compuesto de
/3 -dicarbonilo, después de lo cual el producto de reac—
cibdn conteniendo metal se hace reaccionar con ls resins
epoxidica,

La reaccion de las resinas epoxidicas conte-
niendo grupos éstereé acetoacéticos, con los compuestos
metalicos formadores a formar quelatos, se desarrolla en
los procedimientos descriptos comunmente ya a la tempsra-~
tura ambiente. Pero se la puede llevar a cabo tembién a
temperatura mis altas, debiendo, sin embargo, prestarse
atencidon a la posibilidad de los grupos epbxidos de ser
afectados por influencias térmicas., El limite de la ine
fluencis afectante estd, por lo general, a 1008(, pero
en el caso del procedimiento del tipo e¢), enAlé mayoris
de los casos, a una temperatura més baja, a saber de 509C.
Un contralor del contenido de grupos epdxidos es facti~
ble por los conocidos procedimientos analiticos para la
determinacidén del contenido de epdxido en resinas epoxi-
dicas. Ademas, puede vigilarse no solamente la formacion
de la estructura de quelato, sino también la desaparicidn
de grupos epéxidos, por espectroscopia infrarroja,

Les resinas conteniendo metales tienen la ven

-1 -
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taja de que ya se endurecen sin la adicidn de un agente
endurecedor, si se las calientan durante tan solo poco
tiempo, p.ej]. durante 20 minutos como méximo, e tempera-
turas de 160 a 2002C (Ejemplo 10). Sin embargo, también
es posible endurecer las mismas con otros agentes endure
cedores usuales a una temperatura elevada o a latempera—
tura embiente, procediendo el endurecimiento a veces més
répidamente que aquél de las resinas epoxidicas usua-
les.

Ias resinas epoxidicas conteniendo metales
pueden tener un contenido de metal de hasta 15% en peso
¥ a veces también un contenido mayor, segin sea el tipo
del metal y de la resina epoxidica empleados, pudiendo
ser mayor el contenido de metal particularmente en resi-
nas epoxidicas aliffiticas. _

En vista de que los grupos epdxidos de las
resinas epoxidicas libres de metales y conteniendo meta~-
les, de acuerdo con la invencidn, son intactos, permiten
lag usuales reacciones con grupos epdxidos, p.ej. el en~
durecimiento usual con poliaminas, p.ej. aminas alifati-
cas primarias y seoundarias, tales como etilendiamina,
dietilentriemina, trietilentetramina, amines aromiticas
y cicloaliféticas, poliasminoamidas, poliaminoiminas, va-
le decir, productos de reaccion de poliaminas con &acidos

policarboxilicos, pero que contienen todavia grupos amino

2003072 ki 15 -
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primarios y secundarios libres; con resinas sintéticas
conteniendo grupos hidroxilo, tales como resinas de fe~
nol, de lirea.y de melamina, respectivamente sus produc-
tos de eterificacidn, ademds, con enhidridos de &cidos
policarboxilicos, con aductos de resinas epoxidicas~ami
nas, con alcoholes polivalentes y similares. Ademas, los
grupos epodxidos pueden esterificgrse con &acidos organi-
¢08, p.ej. &cidos grasos con 2 a 22 Atomos de carbono,
tales como &cido acético o los Acidos gresos naturales

0 pueden hacerse reaccionar con aminas gsecundarias, Ade-
mag, se encontrd, por ejemplo, que su endurecimiento en
frio con todos los egentes endurecedeores que contienen
grupos amino, vale decir, tanto con aminas de bajo peso
molecular, como tambien con p.ej. resinas de poliamono-
emidas, procede en forma substancialmente més répida que
aquél de las resinas epoxidicas usuales.

Ademés, en los grupos ésteres acetoacéticos
pueden llevarse a eabo reacciones especificas que pueden
atribuir adicionalmente a reticulaciones o que de por si
son interesantes. Por ejemplo, es posible la reaccidn del
grupo éster acetoacdtico con mezclas apropiadas de formal
dehido y eminas bajo formacibén de bases de Mennich., Con
ésto puede aumentarse la viscosidad de las resinas epoxi-
dicas. En algunos casos, &sto puede ser deseado, si se

desea lograr una solidificacién répida. Una posibilidad
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ulterior es, p.ej. la reaccidn de los grupos ésteres ace-
toacéticos con aldehidos, tales como formaldehido, bajo
formacion de grupos reactivos alquilol, particularmente
metilol; ademds, la reaccidn con aminas bajo formacidn

de ésteres de acido A -amino-croténico.

Gracias a la buena propiedad de endurecimien
t0, asi como a otras propiedades de elaboracidn, las re-
sinas epoxidicas segin el invento - tanto con, como tem-
bidn sin &tomos metdlicos ligados - pueden encontrar una
aplicacidén miltiple, p.ej. para la producecidn de recubri-
mientos y de cuerpos configurados, vale decir, p.ej. pars
lacas, revestimientos de pintura, adhesivos, preparados
de impregnacidn, cuerpos de capa, masas para la produc—-
cidn de piezas configuradas o moldeadas, particularmen—
te para fines electrotécnicos, ademas, en el sector de
edificacidn, para la marcacidén de caminos a carreteras
0 pare fines similares. Los recubrimientos, hechos de los
productos segin la invencidén, muestran un buen brillo,
una buena dureza, elasticidad y buenas propiedades adhe-
sivas, particularmente sobre superficies metéliocas ¥y ba-
ses no metalicas. La solidificacidn, respectivamente el
endurecimiento, puede proceder a 1s temperatura ambiente,
pero también a una temperatura elevada., Los recubrimien-
t03 llegan a ser no pegajosos, respectivamente a ser gb-

lidos mas réapidamente que los recubrimientos a base de

- 17 =



las usvales resinas epoxidicas no modificadas, Adenmésg,
los recubrimientos, particularmente tales de resinas con-
teniendo metales, cuyo metal forma inones incoloros, ta-
les como zine y estafio, muestran un color claro.

5 En los siguientes ejemplos, las partes son

rartes en peso y los porcientos son porcientos en peso.
Ejemploss

10 1) — En un matraz redondo equipado con un refrige-
rador de reflujo, termdmetro y dispositivo agitador, que
tiene una capacidad de 2 litros, se disuelven 500 g de
una resina epoxidica sdlida preparada de 4,4-difenilolpro-
pano y epiclorohidrina, con un indice de epdxido (= % en

15 peso de dxido de epdxido) de 6,50, en 125 g de metiletil~
cetona y se mezecla la solucidn con 0,3 g de acetato de S0
dio anhidro pulverulento. Bajo egitacién continva, se ca-
lienta la mezcla bajo una atmdsfers de nitroégeno hasta
602C. Entonces, mediante un embudo de goteo, se instilan

20 40 g de diceteno, de tal modo que la temperatura de la
mezcla de reaccidn no exceda de 70-752C, Una vez termina-
da la instilacidn de diceteno, se mantiene la temperatura
de la preparacidn todavia durante una hora a 602C. Enton-
ces se deja enfriar hasta la temperatura ambiente ¥y se

25 elimina el acetato de sodio por filtracidn. Después de 1la
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eliminacidn del disolvente por destilacidn bajo presibdm
reducida, se obtiene una masa rojiza en forma de un jara-
be cuya viscosidad -medida a 60¢C en un viscosimetro gi-

ratorio - , en comparacidn con la resina de partida, ba-

)

jé de 7,580 cp a 6,050 cp. La preparacibén fué calculada
de tal modo que fueron esterificados con Acido acetoacé-
tico précticamente todos los grupos OH alcohdlicos de
la resina epoxidica aplicada (por término medio un 0,5%
de equivalente de OH por mol de resina epoxidica). Del
10 indice de epbxido se calcula, para el producto, un indi-
ce de epoxido de 6,00. Se encontrd 6,14,
2) Bajo las condiciones de reaccidn indicadas
en el Ejenplo 1, se disuelven 700 g de una resina epoxi-
diea sblida preparads de difenilolpropanc y epiclorohidri-—
15 na, con un indice de epbxido de 3,34 , en 300 g de metil-
etilceténg.y, después de la adicidn de 0,4 g de acetato
de sodio anhidro, se hizo reaccionar la solucidbn con 66
g de diceteno. Despuds de la eliminacidén del disolvente
por destilacidn, se obtuvo waa masa vidriosa sélida roji-
20 za. La preparacibtn fué caleulads de tal modo que fué es-
terificada con &cido acetoacético la mitad de los grupos
CH alcohOlicos de la resina epoxidica aplicada (por tér-
mino medic 2,15 equivalentes de OH por mol de resina epo-
xidica). Del indice de epbxido de 3,34 de la resina de

25 partida se calcula, para el producto, un indice de epdxi-
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do de 3,09. Se encontrd 2,90.
3) Bajo las condiciones de reasccidn indicadas
en el Ejemplo 1, se disuelven 700 g de una resina epoxi~

dica sdlida preparada de difenilolpropano y epiclorohidri,

It

na, con un indice de epdzido de 1,72, en 300 g de metil~
etilcetona y, despuds de la adicibn de 1,0 g de acetato
de sodioc anhidro, se hace reaccionaf la solucidn con 168
g de diceteno. Después de la eliminacidn del disolvente
por destilacibn, se obtiene una masa vidrioss sdlida
10 i'ojiza° La preparacitn fué calculada de tal modo que fue—
ron esterificados con 4cido acetoacdtico pricticamente
todos los grupos OH alcohblicos de la resina epoxidica
aplicada (por término medio 5,35 equivalentes de OH por
mol de resina epoxidica). Del indice de epdxido de 1,72
15 de la re51na de partlda se caleuls, para el producto, wn
indice de epdxido de 1 +39. Se encontrd 1 35.
4) 100 g de un producto que fué preparado bajo
las condiciones indicadas en el Ejemplo 1, por reaccién
de una resina epoxidica preparada de difenilolpropano y
20  epiclorohidrina, de wun indice de epoxido de 3,34, con di-
ceteno (2 moles de diceteno por 1 mol de resina epoxidi-
ca) y que después de la reaccidn tiene wun indice de epd-
xldo de 2,79, se disuelven en 64 g de éter monoetilico
de etilenglicol y se mezoian con 17 g de dipropilentria-

25 mina. Esta mezcla queda gelificada a 20°C al cabo de 18
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ninutos,

Ensayo de comparacidn: 100 g de la resina epo-
xidica empleada como producto de partida, pero no reaccio-
nada con diceteno, se disuelven en 64 g de éter monoetili-
co de etilenoglicol y se mezclan con 17 g de dipropilentrig
mina, Esta mezcla queda gelificada a 209C recien al cabo
de 4 horas, ‘

5) 100 g de un producto que fué preparado por
reaccidn de una resina epoxidica obtenida de difenilpropa-
no y epiclorohidrina con un indice de epdxido de 1,72 se-
gin el Ejemplo 1), con diceteno (5,3 moles de diceteno por
1 mol de resina epoxidica) y que, después de la reaccidn
tiene un indice de epdxido de 1,35, se disuelven en 64 g
de éter monoetilico de etilenglicol yhsb mezela la solu-
cidn con 15 g de dipropilentriamina. Esta mezcla tiene

un tiempo de acabado de 7 minutos.

Ensayo de comparacidon: 100 g de la resina
epoxidica empleada como substancia de partida, se disuel-
ven en 64 g de éter monoetilico de etilenglicol y la solu-
cidn se mezela con 15 g de dipropilentriamina. Esta mez~
cla tiene a 2092C un tiempo de acabado de més de 24 horas,
6) 100 g del producto de reaccidén descripto en
el Ejemplo 5), se disuelven en 50 g de &ter monocetilico
de etilenglicol y se mezcla la solucibn con 50 g de una poli-

aminoamida de un &cido graso dimerc, corriente en el comer—
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clo. Esta mezcla tiene un tiempo de acabado de 8 minutos.
Ensayo de comparacidn: 100 g de la resina epo-
xidica empleada como substancia de partida se disuelven
en 50 g de éter monocetilico de etilenglicol y se mezela
la solucion con 50 g de la resina de poliaminoamida segin
el Ejemplo 6). Bsta mezcla tiene a 222C un tiempo de aca~
bado de mas de 7 horas. 7
7)1 100 g del producto de reaccidn deseripto en
el Ejemplo 5), se disuelven en 45 g de metiletilcetona
¥ 50 g de tolueno y en la solucidn se distribuyen 12 g
de dipropilentriamina. La mezcla es aplicada a placas de
vidrio en un espesor de capa de 100/u ¥y es eamaltada du-
rante 20 minutos a 1002C. Se obtiene una pelicula brillan
te de color pardo claro, de buena dureza (180 segundos
de péndulo, medidos con el dispositivo pendular segin
Konig DIN 53 157) y de muy buena elasticidad, cuya peli-
cﬁla es resistente a acetona y xileno.
8) Una solucidn de 500 g de una resina epoxidi-
ca que contiene un grupo éster acetoacético por moléeula
de resina epoxidica y que fué obtenide segfn el Ejemplo
2) por reacciétn de diceteno con una resina epoxidica sb-
lida de un indice de epbxido de 3,34, preparada de 4,4'-
~difenilolpropanc y epiclorohidrina, en 300 g de metil-
etilcetona se mezcla a la temperaturs ambiente con s,

solucibn de 30 g de tri-isopropilato de aluminio en 100
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de butanol y se agita la mezcla durante una hora. Enton-
ces se elimina el disolvente por destilacidén a 602 ba-
Jo una presidn de 12 mm Hg. Se obtienen 503 g de resina
como masa sblida amarilla vidriosamente transparente.
Contenido de aluminio: caleculado 0,8%; encontrado 0,8%.
9) 30,6 g de cloruro de zinc anhidro se disuel-
ven en 60 g de metancl absoluto y se mezelan con una so-
lucidn de 10,35 g de sodio en 150 ml de metanol absoluto.
Después de una agitacidn durante media hora a la temperg-
tura ambiente (222C), se separa el cloruro de sodio for-
mado poxr filtracibn bajo condiciones anhidras.

La solucidn asi obtenida de metilato de zinc
es introducida bajo agitacidén a la temperatura ambiente
bajo condiciones anhidras en una solucidn de 510 g del
producto de reaccidn de una resina epoxidica con dicete-
no, deseripto en el Ejemplo 8), en 300 g de tetrahidro-
furano absoluto. Después de una agitacidn durante dos
horas a la temperatura ambiente, se elimina el disolven-
te por destilacibn. Se obtienen 515 & de wn producto sod-
lido amarillo claro vidriosamente transparents. Conteni-
do de zine: calculado 2,78%; encontrado 2,64%,

10) 10,9 g de cloruro de estafio bivalente anhidro
se disuelven en 20 g de metanol absoluto y se mezclan con
una solueidn de 2,35 g de sodio en 50 g de metanol abso-

luto. Después de una agitacidn durante mediz hors a la
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temperatura ambiente, por filtracidn bajo condiciones
anhidras se separa el cloruro de sodio formado,

La solucién asi obtenida de metilato de esta-
fio bivaelente, bajo las condiciones segin el Ejemplo 9),
es mezclada con una sclucidn de 167 g de la resina epoxi-
dica modificada con dicetenoc, descripta en el Ejemplo 8,
en 100 m1 de tetrahidrofuranc absoluto y es elaborada,
Después de la eliminacibn del disolvente por destilacidn,
se obtienen 171,2 g de una masa sdlida vidriosamente trans
parente de color amarillo claro. Contenido de estafio:
calculado 3,92%; encontrado 4,04%,

11) Una soluecidn de 220 g de la resina epoxidica
modificada con diceteno, deseripta en el Ejemplo 8, en
200 g de tetrahidrofuranc absoluto es mezclada bajo agi-
tacibn y exclusidn de la humedad del aire a la tempera-
tura ambiente con una solucidén de 4,6 g de sodio en 50 g
de metanol absoluto,

Al cabo de 10 minutos, se inyecta la mezcla
bajo pulverizacidn en una solucidn de 31,8 g de acetato
de mercurio bivalente anhidro en 75 g de metanol absolu~
t0. La separacidn de acetato de sodio que comienza de ine-
mediato, queda terminada después de una agitacidon duran~
te tres horas a la temperatura ambiente., Por filtracidn
Se separa ¢l acetato de sodio. Después de la eliminacibn

del disolvente por destilacidn, se obtienen 235 g de wun
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producto vidrioso de color amarillq. Contenido de mercu-
rio: caleulado 8,50%; encontrado 8,54, ‘ |
12) En la soluclOn- obtenida seghn el Ejemplo 11,
se introduce bajo agitacidén una solueién de 32,5 g de ace
tato de plomo bivalente seco en 50 g de metanol absoluto,
Después de una agitacibén durante 3 horas, se separa por .
f£iltracidn el acetato de sodio precipitedo y se elimina
el disolvente por destilacidn. Se obtiemen 235 g de un
producto vidrioso de color amarillo. Contenido de plomo:
calculado 8,65%; encontrado 8,40%.

13) Une solucion de 200 g de la resina epoxidi-
ca modificada con diceteno, deécripta en el Ejemplo- 2,

en 100 g de sulfboxido de dimetilo anhidro es agitade ba-
jo exclusidn de humedad a 262C con wne mezcla consisten-
te en 20 g de trietilamina y en una solucidn de 12 g de
cloruro de zinc anhidro en 100 g de sulféxido de dimetie
lo anhidro, Después de una agitacidn durante 3 horas g
269C, por inétilaeién de la solucidn en 500 g de aguae,
se'precipita el producto y se lo separa. Entonces se lo
redisuelve en 100 g de sulfdxide de dimetilo y se lo pre-
cipite nuevamente en 500 g de agua. Después de la separa-
cidn, se elimina el agﬁé contenida tédavia en el producto,
por destilaciodn aceotrdpica con tolueno, Subsiguientemen~
te se elimina por destilacidn el tolueno todavia cbnteni—

do, Se obtienen 210 g de una resina identica con la pre-
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parada en el Ejemplo 9, Contenido de zine: calculado
2,78%; encontrado 2,80%.

14) 136 g de tri-n-butilato de aluminio se di-
suelven en 100 g de n-butanol y se calienta la solucidn
con 36,4 g de éster etilacetoacético durante 30 minutos
a 602C bajo exclusidn de humedad.

Una resina epoxidica segln el Ejemplo 2, se
hace reaccionar totalmente con diceteno, de modo gue una
molécula de resina epoxidica es portadora de dos grupos
ésteres acetoacéticos. 250 g de esta resina se disuelven
en 100 g de metiletilcetona y se agitan a la temperatura .
ambiente con la solucién de butilato de aluminio parcigl-
mente quelatada. Después de una agitacidén durante una
hora & 559C, se elimina el disolvente por destilacidn a
60°C y 12 mm Hg. Se obtienen 312 g de una masa vidriosa
s0lida. Contenido de aluminio: calculado 2,39%; encontra-
do 2,45%, '

15) 115,5 & de cloruro trifenilico de estafio se
disuelven en una mezclae de 450 g de metanol absoluto ¥y

300 g de tetrahidrofurano absoluto y se mezela la solucibdn
con una solueldn de 7,02 g de sodio en 150 ml de metanol
absoluto,

Después de una agitacidn durante dos horas
2 la temperatura smbiente, se separa por filtracidn el

Precipitado formade de cloruro de sodio. La solucidbn ob-
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tenida de metilato trifenilico de estafio se reune bajo
agitacidn con una solucidn de 600 g de la resina epoxi~
dica modifiecada con diceteno, deseripta en el Ejenplo 2,
en 300 g de tetrahidrofurano absoluto. Después de una
agitacidn ulterior durante dos horas a la temperatura
ambiente y después de la eliminacion del disolvente por
destilacidn, se obtienen 696 & del producto vidriosamen-
te s6lido de color pardo rojizo de la formulas VI (véase
Hoja de Férmulas). Contenido de estafio: calculado 5,51%;
encontrado 5,45%,
16) 500 g de una resina epoxidica modificada con
diceteno a base de difenilolpropano y epiclorohidrina con
un indice de epdxido dé 1,47 que por término medio contie
ne 2 grupos ésteres acetoacdticos por molécule de resina
epoxidica, se disuelven en 300 g de metiletilcetona. Bajo
agitacidn a la temperatursa ambiente, a egta solucibdn se
agregan 29 g de metilato de zinc en 150 nl de metanol ab-
soluto, que fueron preparados segln el método del Ejem~
plo 9.

Después de wna agitacidn durante 3 horas, se
Precipitd una parte del producto en forma reticulada. Des-
pués de la eliminacidn del disolvente por destilacidn, se
obtienen 520 g de waa masa vidriosamente sbdlide que es
tan solo parcialmente soluble.

17) 500 g de la resina epoxidica descripta en el

20.3.72 - 27 -
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Ejenplo 16, se disuelven en 300 g de metiletilecetona y
lg solucidén se mezcla con una solucibn de 27,5 g de tri-
-n~butilato de aluminio en 30 g de n-butanocl. Después
de una agitacidon durante 2 horas, la resina epoxidiea
se presenta como gel insoluble,
18) 75,0 g del quelato de zinc a base de resina
epoxidica, preparado segin el Ejemplo 9, se disuelven
en una mezcla de 12,0 g de metiletileectona, 6,3 g de éter
monoetilico de etilenglicol y 31,3 g de tolueno y se mez-
cle la solucidn con 1 g de un aceite de silicona como
agente de igualacibn.

La mezcla es aplicada con el triéngulo de 100
S a placas de vidrio y es esmaltada durante 20 minutos
a 1802C, Se obtiene una pelicula brillante muy dura de
excelente elasticidad.
19) Una mezcla consistente en 50 g de una resinas
epoxidica sdlida del indice de epdxido de 3,09 contenien—
do grupos ésteres acetoacéticos ¥y preparada por reaccidn
de una resina epoxidica de 4,4'-difenilolpropanc y epi-
clorohidrina con diceteno segin el Ejemplo 1, en 4 g de
resina de melamina-formaldehido y en 46 g de una mezcla
de disolventes de 60 partes de éter monoetilico de eti-
lenglicol, de 20 partes de 4-metil-4-~hidroxipentanona-2
y de 20 partes de wna mezcla de hidrocarburos alifiticos

y aromdticos, P.e. 150 a 2202C, es aplicada a una base

- 28 -



de chapa de acero y es endurecida durante 10 minutos a
1902C en una estufa de esmaltado con aire circulante, Se

obtiene un recubrimiento incoloro bien adherente y elés-
tico,
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Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en la Replblica Federal Alemana, con fecha 30 de Ju-
lio de 1971, bajo el N¢ P21 38 116.8 y 24 de Diciembre
de 1971, bajo el Ne P21 64 489.3, se acoge a 1los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial,
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencitn en Espaiia, por VEINTE afios, son 10s
siguientes:

1.~ Procedimiento para la produccidn de resinas
sintéticas constituidas por resinas epoxidicas modificadas
por grupos ésteres acetoacéticos, caracterizado porque los
grupos OH libres de la resina epoxidica se hacen reaccionar
por lo menos en parte, en presencia de un catalizador, con
diceteno o formar grupos acetoacéticos,

2.= Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque el catalizador aplicado es
una sal alcalina de dcido monocarboxilico, preferiblemen—
te acetato de sodio,

3+~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
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cidbn 1 & 2, caracterizado porque las substancias de par-
tida son resinas epoxidicas parcialmente esterificadas.

4.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porgue la cantidad de di-
ceteno es a 1o sumo equivalente a aguella de los grupos
hidroxilo libres,

5=~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque la reaccidn es
llevada a cabo a tal grado que los productos de reaccidn
contienen por lo menos 0,2 grupos ésteres acetoacéticos
por 1000 unidades de peso molecular.

6.- Procedimiento de acuwerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque se lleva a cabo
la reaccibn en presencia de un disolvente inerte para el
diceteno,

7.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 6, caracterizado porque los productos de reac—
cibn se hacen reaccionar en presencia de un disolvente
con un compuesto del grupo consistente en a) un alcoholaio
de por lo menos un metal formador de quelato, b) primera-
mente con una alcoholato alcalino y subsiszuientemente con
por 1o menos wna sal de por 1o menos un mebal formador
de quelato y ¢) con por lo menos una sal de por lo menos
un metal formador de quelato en presencia de por 10 me-

nos una amina terciaria.

- 34 -



10

15

20

25

ToT.T2

8.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 7, caracterizado porque el metal es un metal del
grupo consistente en aluminio, titanic, mercurio, zine,
estafio y plomo,

9e~ Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 7 u 8, caracterizado porque la amina terciaria
aplicada en la reaccidn de la resina epoxidica contenien-
do grupos ésteres acetoacéticos con la sal de un metal
formador de quelato, estd presente en una cantidad que
es por lo menos equimolecular a aguella del 4cido forma-
do en la formacidn de quelato, y la amina es preferible~
mente trietilamina.

10.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 7 a 9, caracterizado porque el compuesto meta-
lico se hace reaccionar primeramente con un compuesto
de/6 -dicarbonilo, después de lo cual el producto de reac—
cidén conteniendo metal se hace reaccionar con la resina
epoxidica.,

11,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 a 10, caracterizado porque la reaccidn se llevs
a cabo con un compuesto de metal formador de quelato del
tipo en que el metal estd ligado a al menos wn radical
hidrocarburo, preferiblemente un radical arilo o alguilo,

12,= Procedimiento de acuerdo con las reivindgi-

caciones 7 a 10, caracterizado porque la reaccidn con el
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compuesto a) hasta ¢), es llevada a cabo a temperaturas
de 02 a 1209C, preferiblemente de 102 a 602C.

13.= Procedimiento para la produccidn de re-
sinas sintéticas constituidas por resinas epoxidicas mo-
dificadas por grupos esteres acetoacdticos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de treinta Y seis hojas es-

critas a miquina por wna sola cara,
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