Registro de loiPropiedad Industrial

MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA NumERG .
= °=c 482974 °"

@ FEGHA DK PRESENTAGION
) }

ESPANA teaido de ia inoroile & ind,

@ PRIQRIDADES:

@NUM‘RO @ FECHA . @ PAIS
- L] - - —-——
@VIGKA DE PUBLICIDAD @CI.ASIFIGAGION INTERNACIONAL, @PATI'.NTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA
Co86G 5906 T -~ -

@TN‘ULO OE LA INVENGION

"Procedimiento pars la preparacidén de resinas epoxi sélidas y

semisdlidas"

79) SOLICITANTE (%)

SOCIEDAD ANONIMA INDUSTRIAL DE CAUCHOS Y RESINAS

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

calle Sta. Ana, mim, 105, SARDANYOLA (Barcelona)

@ INVENTOR (K8}

D. Antonio Fité Rovira y D. Miguel Gimeno ILuzurisga

@ TITULAR (X8}

@ NEPAKBENTANTE

M. Curell Sufiol

R-A-1126

UNKE Ae4 MOD. 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

Concodlda of Begistro de acuerds
conl~ . weflgure=cnlapre.

PATENTE DE bINVENC!ON sants dr - Uy e fonogans



5

10.

15.

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de SOCIEDAD ANONIMA INDUSTRIAL

DE CAUCHOS Y RESINAS, de nacionalidad espafiola, domiciliada

en calle Sta, Ana, ndm. 105, SARDANYOLA (Barcelona), por
"Procedimiento para la preparacién de resinas epoxi sélidas

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se contrae, conforme se indieca en su
enunciado, a un procedimiento para la preparacidn de resinas

epoxl sdlidas y semisélidas, concretamente a las que respon-~

den a la férmula gENETal: = = = = = = = = = = " - - ——-- -
on : c : o
cHZ-CH-cnzﬂ-‘@-c -@—O-CHa-—CH—Gﬂa—O .@-c-@‘o-.cnz-—c;{-c:xz
. 3.

con n comprendido entre 1,2 (resinas semisélidas) y 6,5 (resi-

nas 861idas). = = = = = - - - - - -_———— - - - - -

La obtencidn de resinas epoxi, distintas del digliei
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dil éter del bisfenol A, con un peso molecular medio de 700 -
6.000, se ha realizado hasta la fecha segin dos procedimien-

to8 que pueden describirse someramente como reaccidn de: - -

a.=- resinas epoxi de bajo peso molecular, fundamen-
talmente diglicidil dter del bisfenol A, con
bisfenol A a alta temperature. « = = « = w -

b.- directamente bisfenol A y epiclorhidrina en pre

sencia de s0sa a temperaturas moderadas., - - -

' El procedimiento deserito en el apartado a), por
utilizaer temperaturas de reaccién muy elevadas (170-2002C),
da lugar a resinas con distribuciones de pesos moleculares muy
irregulares, con abundantes nudos tridimensionales semigelifi
cados y, también,'con excesivos hidroxiloes fendlicos libres.

Todo ello provoca problemas a la hora de aplicarlas. — - -~ =

El procedimiento descrito en el apartado b), utili-
za temperaturas de reaccidn mids moderadas y permite por ello
obtener reacciones mds uniformes. Como consecuencia 32 ello
ge consigue una mayor homogeneidad en la distribucidn de los
pesos moleculares y un menor contenido de geles e hidroxilos

fenblicos 1libres, = = = = = = = - m w - - - .- -- . .-

Con el objeto de eludir dichos inconvenientec, seria
de desear un procedimiento en el que, haciendo reaccionar bis-
fenol A y epiclorhidrina, se excluya la formacidn dé geles, se
gin se ha descrito, y, adicionalmente, se impida la oxidacidén

del bisfenol, con lo cual se obtendrias un tipo de resinas de
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alta calidad que responden a la férmula general antes expuesta,

Estas resinas epoxfdicas, con un equivalente epbxi-
do funcién del proceso, pueden reaccionar por sus grupos epo
zi terminales formando estructuras reticulares con excelentes
propiedades mecdnicas y eléctricas, buena resistencia gquimica
gl calor y gran estabilidad dimensional. Estas propiedades 88
derivan de la naturaleza aromdtica del bisfenol A y de la ex-

celente resistencia gquimica del enlace éter, asi como de una

mejor distribucidén de los pesos moleculares, obtenida merced

a las condiciones suaves de la marcha del pProcesg, = = = = -

Asi pues, la invehcidn tiene por objeto un procedi-
miento segin el cual se hace reaccionar bisfenol A con epiclor
hidrine, en presencia de dlcali y con ligero exceso del segun

do, pero con exclusidén del oxigeno en el medio de reaccidn. -

Son caracteristicas de la invencidn el que la exclu-
sién del oxfgeno en el medio de reaccién se lleve 2 cavo por
el empleo de una atmésfera inerte, tal como nitrégeqq, o bien

por el enrarecimiento de la atmésfera trabajando a présién re-

ducida, controldndose la reaccidén exotérmica por el,usovde re-

De acuerdo con la invenciédn, el procedimientv se ba-
sa en la reaccién exotérmica entre bisfenol A y epiclorhidri-
na en un medio heterogéneo u homogéneo en presencia de 4lcali,
que se adicionz en solucién acuosa, obteniendo los distintoes
tipos de resina en funcién de la relacidn molar epiclqrhidrina/

/bisfenol A utilizada, manteniendo siempre un ligero exceso de
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epiclorhidrina, de forma que las cadenas presenten grupos epo-

il termingles, = = = « w e o - - - - .- - - - - - -

Durante buena parte de la reaccidén hay una alta con

centracidn de bisfenol libre y de ién bisfenolato, = = = = -

La gran tendegcia a la oxidacidn de los fenoles en
presencia de 4lcall, hace que las resinas obtenidas estén alta
mente contaminadas por productos de oxidacién del bisfenol A,
hecho que se manifiesta principalmente en la acusada colora-
cién de las mismaes, haciéndola dificilmente utilizable para

ciertas gplicaciones, = « - v - - w v v m - - - .- - -

Le subsanacién de dicho inconveniente constituye, co

mo se ha indicado, el objeto de esta invencibn, = = = = - « ~

La utilizacidn de nitrégeno como agente prekector,
mostré ser eficaz. Sin embargo, se ha mostrado como altamente
eficaz y econémicamente mds rentable, la utilizecidén de presio

nes inferiores z la atmosfédrica en el medio de reaccidn. = = =

Por eleccién de la presidn en el sistema, se logra
una temperatura de ebullicién constante, elimindndose con ello
el calor de reaccidn por el condensador de vapores y_simplifi—

cando enormemente el control del pProceso, = = w @ w w v w w o

El 4leali puede adicionarse en disolucidn acuosa
(10 = 50%) o en forme sélida durante 3 a 4 horas, controlando
la velocidad de carga del mismo, 0 bien cargarse.parcial o to-

talmente en el momento de iniclarse la reaceldn, -« - - - -~ - -
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BEn este método, se usa preferentemente una adicién
gradual que permite distribulr el calor y con ello mantener la

temperatura a lo largo del periodo de reaceidn, = « = = = - -

Una vez iniciada la adicién del 4lcali, comienza el
procedimiento exotérmico, que es controlado por la ebullicidn

del sistema y la viscosidad comienza a sumentar: « = « = ~ -

Pars poder mantener temperaturas bajas de trabajo,
se pueden adicionar disolventes orgdnicos o mezclas de los mis

MOS CON GENG, ™ * = = w = o = w = = = = o o= o o= o oo o= = = -

De este modo se reduce lo suficientemente la viscosi
dzd para poder utilizar temperéturas bajas, por una adecuada
eleccién de disolventes, de modo que con los minimos excesos
de dlcali, puedan cerrarse las clorhidrinas y se ob%ieagan resi

nas de cloro hidrolizable bajoe = = = = = = = = = = = = = = =

Una vez finalizado este perfodo de reaccién, se pro-
cede a la recuperacién de la resina por los medios habitualmen
te utilizados, mediante agua para eliminar los cloruros forma-
dos y los posibles excesos de dlcali, hasta que las éguas sepa

radas en esta etapé del proceso sean neutras y exentas de clo-

mros-“"—-”—-"‘""-"“'” uuuuu - e e ww e e e e

La eliminacién de todos los restos de 4lcali es fun-
damental para prevenir la posible polimerizacidén del producto f
en etapas posteriores, asi como para mantener propiedades en
la aplicacidn del mismo. Los restos de cloruros inorgdnicos

también dificultarien la aplicacién, = = = = = = = = = - =
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El lavedo de las resinas puede realizarse s tempera-
turas ligeramente elevadas, utilizando presidn, o bien con
ayuda de disolventes orgédnicos, que deben posteriormente recu
perarse utilizando para ello temperaturas hasté 1502C y pre-
siones reducidas, hasta obtener en la resina contenidos en

restos voldtiles inferiores al 0,2%, - = = = = = -———— e - =

La utilizacidn de disolventes de la resina en la fa-
se de lavado proporciona la ventaja de poder realizar dste a
temperaturas inferiores, limitadas por la compatibilidad de la

resins y por el punto de ebullicidn del -disolvente, = = « = =

Segin sea el tipo de resina a obtener pueden emplear
se distintos disolventes, que se recuperan por destilacidén al
mismo tiempo que‘facilitan la eliminacidén de las fracciones
de agua que, permanecian de otro modo en forma de emulsidn en
la resina y que por destilacidén sin otro disolvente reﬁuieren

temperaturas altas para su total eliminacidn. « « = = = = - =

Se obtiene de este modo rendimientos supericres al
98% con cloros hidrolizables menores a 0,1% ¥y equivalentes epo
xi y puntos de reblandecimiento Durran que abarcan tecdo el mer

gen de especificaciones de eate tipo de resinas. - - - = « = -

Para facilitar la comprensidén de las ideas piroceden-—
tes ge describen seguidamente unos ejemplos de realizacidn de
la invencién, los cuales, dado su cardcter meramente ilusira-
tivo, deberén ser considerados como desprovistos de todo alcan

ce limitativo respecto a la proteccidén legal que se recaba, -

-~
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EJENPLO 1

Resina semigdlids

En un reactor equipado con agitador y condensador de
vapores, se cargan 228 pp. de bisfenol A y 137 pp. de epiclor
hidrina. Se agita y calienta hasta total disolucién del bisfe
nol A y a contimiacién se adicionan durante un perfodo de 4
horas, 296 pp. de disolucidn acuosa de hidrdxido sddico al
20% en peso. Durante este periodo se mantiene una temperatura

de 60°C en la masa a una presidén de 250 mu, HE. = = =~ = = = =

Finalizada la carga de sosa, se afiaden 250 pp. de

acetato de etilo ¥y el agua necesaria para disolver la sal for

mada'-"'--.-"--"—'----------------‘--

Se decanta la fase acuosa y se repiten lavadcs con

nds agua, hasta obtener en las decantaciones aguas a pH neu-

Y0 ¥ Sin ClOTUYOS: ~ - = » = - = = - - - - - - - .- -

Se recupera el disolvente y se destila hasté~1509c
y 5mm., Hg., obteniende un rendimiento del 98,84 en prnducto
que responde a las siguientes caracteristicas: equivalente epg
xi 375, cloro hidrolizable 0,08%, punto de reblandecimiento
Durran 512C ¥y voldtiles 3 h, & 1059C - 0,124, = = = S - -

EJEMPLO 2

Resina sdlids

Ea la misma instalacidén del ejemplo anterior, se car

vy
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gan 228 pp. de bisfenol A, 123 pp. de epiclorhidrina y 500 pp.

de una mezcla 1:1 de alilcetona ¥y a8V, = = = « w = = o« = = =

Se adicionan 265 pp. de sosa 209 en 2 horas, mante-
niendo 552C de temperatura por reflujo a 400 mm. Hg. ¥y a con-
tinuacidén se cargan 150 pp. del mismo disolvente orgédnico, pro

cediendo a la recuperacidén del producto como en el caso ante-~

El rendimiento es del 99,04, con las siguientes ca-
racteristicas: equivalente epoxi 453, cloro hidrolizable 0,06%,
punto de reblandecimiento Durran 68¢C y voldtiles 0,104 - - -

EJEMPLO 3 N

Regina sélida'

En las mismas condiciones del ejemplo 2, s~ hacen

reaccionar 228 pp. de bisfenol A y 107 pp. de epiclorhidrina.

Se obtiene un 99,5% de rendimiento de un producto
con equivalente epoxi 965, cloro hidrolizable 0,08%, punio de
reblandecimiento Durran 1019C y voldtiles 0,09%. =« = = = = « -

Desceritas convenientemente las caracteristicas de la
invencidn, se hace constar que en la misma se podrédn introdu-
clir cuantas variantes de detalle pueda aconsejar la experien-

cia, asiempre que con ello no se modifique su esencialidad, - -

A los efectos consiguientes se declaran de novedad

¥ propledad’ para Espafia, sus territorios y plazas de soberania,

e




las reivindicaciones que Siguen, = = = = o = - - - - - oo o
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacién de resinas

epoxi sélidas y semisélidas, que responden a la férmula gene

ra]-:--"-"'—-“-----"-"'""--"“"_'-"'-""‘-

- OH 0
CH2—CH-—CH2-0 -@-O-CHZ-CH-CHZ -<@»c:-<§>-o--cﬂz-cn-cx12

°H3

donde n queda comprendido entre 1,2 (resinas semisélidas y

6,5 resinas sélidas), caracterizado porque Se hace reaccionar
bisfenol A con epiclorhidrina, en presencia de 4lcali y con 1i
gero exceso del Ultimo, pero con exclusién del oxfgenv en el

medio de TegeCifNl, = = = = = - - - - - - - - - -

2.~ Procedimiento para la preparacién de resinas epo
xi sélidas y semisélidas, segin la anterior,réivindicéeién,
caracterizado porque la reaccidén se lleva a cabo en urs atmés-

fera inerte, tal como de nitrégeno, = = w =~ = R

3= Procedimiento parse la preparacién de resinas epo
xi sélidas y semisélidas, segin la reivindicacidén 1, caracte-

rizado porque la reaccidén se llevae a cabo a presidén reducida.

4.~ Procedimiento para la preparacién de resinas epo

xi sélidas y semisélidas, segn las reivindicaciones 13 3, ca

oo~ L Y -
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racterizado porque el control de la reaccidén exotérmica se

lleva a cabo por el uso de reflujo s presién reducida, - — -

5.= "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS
EPOXI SOLIDAS Y SEMISOLIDASY = = = = = = = = = U

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de once hojas foliadas y mecano~

grafiadas por una sola de sus caras,

o
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