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L2 pregcnte inveneidn, ¢n la cual han colaborado
el Seilcr Jacnues THSTARD y lo Sefiora Claudine AGUADISCH,
se refiere ¢ la fnbricacién de nuevss resihas sintéficas.
Segin 1o invencidn, estas nuevas resinas son otte-
nidas por condensecidbn del diglicidiléser, de férmula:
CH, - CH CH, 0 CH, C{ - /CH?_
N o/ 0
con anhidridos de difcidos orgdnicos.

Desde ¢l punto de vista quimico, ﬂQs diferentes con~
densaéiones que _pueden hecerse entre el diglicidiléter y
el anhidrido orgzdnico, sezdn las proporciones relativa
de estas dos substancias, conducen a los diversos tipos
dé encadenamiento molecular indicados a corntinuacidén, En
las férmulas que sizuen, el radical Rl representa el ra-
dical Ry de un anhidrido de didcido cuya f£érmula serfa:

/N
Rl 0
Neo”

a) Con 1 molécule de anhidrido para 2 moléculas de
diglicidiléter, se obtiene el encadenamiento molecular
siguienteq
CHZ-CH-CH2 0] Chg ?H—O Cco Rl Co O CHQ—?H—CH
\\0 CH, 0

o
Se observa cue con este encadenamiento las polime-

—O—CH2 CH~-CH

2 2
Ny

rizaciones ulteriores pueden hacerse por mediacidn de

unioness CH, — 6 bien O -
b) con 1 molécula de anhidrido para 1 molécula de di-
&licldiléter, son posibles dos encadenamientos:
2y - o 0E o O 7 - -
19) - 0 CO Ry CO O fu CHy O CH, ?H C

CH 0
| ° i
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22) - €O - Rl Co O CH2— ?H - CH, 0 CH, - ?H CH
0 0
!

Con esta proporcidn, las uniones libres son del tipos

5 -

¢c) En fin, si se colcean 2 moldculas de cnhfdrido para 1

molécula de diglicidiléter, son posibles 3 encadenemientos,

a sabery
12) -0 CO Rl Co O ?H CH2 0 CH2 -CH 0 CO Rl - CO0 =
CH, CHZ
| |
22} -CO Rl $1010] CH2 ?H CH2 O an %H CH2 0 CO Rl CO -~
O 0

32) -CO R, COO CHZ—?H CH, C CH, - ?H 0 CO R, COO
0 CH
i 12

Con eétas proporeiones, las uniones libres son, pues,
como precedentemente, del tipos CH, -y 0=y COO=y y CO~,y

Hey que observar cue estos diferentes encadenamientos
moleculares no poseen todos la misma probabilidad, pero
sor, sin embargo, susceptibles de intervenir todos.-

La polimerizacidn del diglicidiléter no es prdctica-
mernte posible en ausencila total de anhf{drido de didcido
en les condiciones operatorias semejantes a las de la pre-
sente invencidbn.-

Se hace posible en lag mezclas de diglicidiléter y de
anhidridos de difcidos muy pobres en anhidrido. Pero las
mezclas qug contienen una cantidad de anhfdrido inferior
a 1 moldculs pare 2 moléculas de diglicidiléter no condu-
cen sino a meterias 1lfquidas o poco duras que pueden, por
ejemplo, ser el punto de partida de nuevas condensaciones

due cocnduzcan a resinas duras.-
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Cuando el diglicidiléter v el anhfdrido son mezcla-

dos en proporciones cercanas a2 proporciones equimolecula-
res (tipo b més arribz), la condensacién es més répida v
conduce a resinas duras que pueden ser utilizzadas de por
sf{ en un gran némero de aplicaciones.-

Si se aumente todavia la proporcidn de anhidrido,
los encadenemientos moleculares corresponden entonces en

rarte o principalmente a los inéicados en (o) mds arriba

o

y se obtienen resinas cada veg més duras y también cada
vez menos coloreadas, lo que, se concibe, es una ventaja
considerable.-

De une forms general, las condensaciones que cons—
tituyen el objeto de la invencidn pueden hacerse sin cata-
lizador. Bmpero, la Solicitante ha descubierto cue un gran
nimero de catalizadores aceleran las reacciones, Se pueden
gitar a este réspecto como particularmente eficaces, la
trietanolamina, los alccholatos metdlicos como por ejemplo
el isopropilato de aluminio., Bstos catalizadores aceleran
mucho la reaccidn de condensacidn, pero conducen a resinas
soloreades, lo que puede ser un inconveniente para.ciertas
a@plicaciones. S1 se desean obtener resinas incoloras, es
preferible recurrir a catalizadores elegidos entre los com~

puestos que encierren el grupo:

como las amidas, los uretanos y més particularmente sus

derivados cfclicos como la oxagolidono asf come sus deriva-
dos substitufdos sobre el nitrégeno (hidroxiétil-oxazolido-
na por ejemplo), la ftalimide, la sucéimimide, el carbdmg-

to de etilenoglicol y sus derivedos clorosos, la urea, etc.
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Estos catalizadores de funcidn - - I son particularments

c
[
0
Gtiles, porque aceleran las reacciones permitiendo la ob-
tencidn de resinas incoloras y pertectamente transparenteg

Estos catalizadores pueden ser utilizados en propor-
cilones muy variables. Ia cantidad apropiada de cataliza-
dor depende del +tipo dé reaccibn considerada y de la du-
racidn de condensacidn que se desee respetar. De un modo
general, se puede decir que las proporciones de cataliza-
dor més corrientes desde el punto de vista industrial es-
terdn comprendidas entre 0,1 y 5 % en peso en relacidn al
peso del diglicidiléter utilizado.—

Bn lo cue se refiere = los @nhidridos de polidcidos
susceptibles de scr condenstdos con el diglicidiléter se-
gn el procedimiento de la invencidn, es preferible elegiz
aquellos que presenten Ffrente al diglicidiléter una solu-
bilidad suficiente, a fin de tener un medio re&ccional
m&s homogéneo. Este es el caso por ejemplo de los anhidri-
dos ftdlicos, tetrahidroftdlico, endometilenotetrahidrof-
td1lico. -

Por el contrario, los derivados policlorados del an-
hidrido ftdlico son menos indicados, porque no presentan
unst solubilidad suficiente frente al diglicidiléter. Los
anhidridos de difdcidos alifdticos saturados e no, como
por ejemplo los znhidridos maldicos ¥y sudédinicosconvienen
iruclmente, pero para ciertas aplicacilones solamente,
ruesto que conducen & resinas fuseritemente coloreadas.-

Conviene observar cue las coandensaciones contemplada
por la presente invencidn sc efectdan sin eliminacidn de
agui ni desprendinmiento de gzas, lo que favorece la obten-

c¢idn de productos exentos de burbujas.-
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Por otra parte, las resinas de acuerdo con la inven-
cibn estdn exentus de funciones QH & CO 0H, 1o que les con-
fiere una buena resistencia a los agentes cufmicos v & la
humedad. De un modo general, las resinas contempladas por
la invencidn presentan una buena transperencia, y en muchos
casos, une ausencila completa de coloracidn, Por otro lado,
por el hecho de que antes de la condensacidn la mezola de ¢
diglicidiléter y de anhfdrido de polidcido es perfectamen-—
te 1lfquida, le impregnacibn con esta mezcla de productos
porosos o Iibrosos se encuentra facilitada grandemente,
Ademds, esta buena fluidez antes de 12 condensacidn auto-
riza las realizaciones de moldeado por colada absolutamen-
te exenta de burbuja, incluso para Formas relativamente
complicadas .-

Conviene notar cue la durcceidn de la polimerizacidn
es funcidn del tamafio del objeto a moldear, de su espesor
vy de la composicidnvde la. mezcle en reeccidn.—

A continuscidn se citan varios ejemplos de realiza-
¢idn de lc invencién con muterias primas ¥y catalizadores

T

de noturalese

o

¢ proporciocnes variadas.-

-
o

Zjemplo l.-—

Se mezola diglicidildter v anhidrido ftdlico en los

H

pProporcioncs indicadas en ¢l cundro Cue agerece més cle-
te. Se afiade o cuda mczela el 14 én peso de oxazolido-
ne~2, en relacifn ol diglicidildter v se lleva 12 mezela
2 1289 agzitdndola, Afluye enbonces 1o resina todavia nuy
flufde en un molde y se continda lu polimerizacidn a 1250
durante los tiemnos indicudés en el cuadro, cue da en cade
Gago el .aspecto de los productos obbtenidos. L& primera co-

lumne del cuedrc indica las PTO

13

orglones mcleculares de
une relacién simple correspondiente aproximadamente z las

o/
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proporciones de arhfdrido y de diglicidiléter utiliéaaas.
Los tiempos de polirerizacilén indicados en el cuadro I no
implican nue seo necegario para todas las resinas calén—
tar durante tan largo tiémpo, sino 7sue muestran solamente,
De- & fi

¢s compurativos, el aspecto de los productos despudés

Py

s}

de un tiempo de colentamiento determinado.

CUADRC I

Proporcioness : , : s
moleculares :DiglicidiléterslnhidridosTienpos ¢ Observociones
10.~ anhid/&ter ¢ ftflico i(horas) :

5og 0z 65 no existe nolimeri-

- £
zacldn.

5 1 15 producto fluido in-
cluso después 50 h.

5 2 18 substancia muy blar
de.

— 1/¢
15 5 Z 15 substancia un »oco
A blanda relztivamen-—
te sransrparente y
voco coloreada.

) 4 15 subegtancias muy du-
ra Gdébilmente colo-
reada,.

5 5 15 substancia dura ca-

—— 11 si incolori.
20~ 5 6 15 substoncia dura ca-
si incolora buena
transparencia.

5 7 15 substoncia muy dure
incolora, de exce-
lente transparencis

5 8 15 substancia muy dura

5 9 15 t 1 "

5 10 1 t n n

25.~ 2/1 5 - 15 ! S
Biecnolo, 2.~
Se mezclan en frio 10 grs. de diglicidiléter, 10 grs.
to] ’
de anhfdride ftdlico vy 0,02 gr. de oxezolidone-2 substi-
tuida sobre el niitrdseno por un grupo hidroxiétileno. Se
0.~ ileva esta mezela a 1259 y se vierte el 1fguido asf obte-

nido en un molde., Se mantiene el molde a 1252 durante 20

/e



horis. Al sacarlo del molde, se obtiene un sélico duro,
incoloro, perfectamente transparente.

Bjemplo 34—

Se reemplaza el &nhidrido ft4lico por otros anhidridos

5.- de difcidos. Se obticnen los resultados indicados en el
cucdro II, que contempla el caso en que se parte de canti-

dedes equimoleculares de dirlicidildter y d¢e anhidrido,
siendo el catzlizador 1w oxazolidona~2 en proporcidn de 1%

en peso en relacibn al diglicidiléter.

10.~ CUADRO IT

Anhfdrido maléicO.essss« Después de 3 h, a 1409C. se obtiene una
resina dura y negra,

Anhidrido succinicoee..s Después de 1 h, a 12592, se obtiene una re-
sina dura coloreads,

Anhfdrido tetrahidroftd-

1100 eeeeeceeesenssensas Despuds de 15 he a 1252, se obtiene una
15,- Y-S ST - +
, resina amarilla clara dura y transparente.
Anhidrido endometileno-
tetrahidroftdlico <..... Despu€s de 15 h., a 1252, se tiene tadavia
una masa blanda y despu€s de 65 h, a igual
temperatura, se obtiene unc resina dura,
amarille obscura, opaca,
Bl cuadro III, due sigue, muestra la influencia del catali-
20.- :
zodor sobre la velocidad de la polimerizacién y la coloracidn del
preducto obtenido,
CUADRO 111
Diglicidiléter - Anhfdrido atelizador Resina
fté&lico
25.- 5 grs 5 grs 0,1 gr.€tanol Después de 5 h.,a 1259,
oxazolidona resina dura y trensparen-
te,
5 ars 5 grs 041 gr.exazo- Después de 5h.a 1259,la
lidonz, resina est€ todavfa blan-
da.,Después de 15 h. a
125¢ la resina es dura.
5 grs 5 grs Cy4 oxazoli- Después de 5 h. a 125¢
500 dona. resina dure,
5 pgrs 5 grs sin Después de 7 h, a 1252

no existe polimerizacidn
Después 22h.resina dura
ambarina, /

- *



E 3
i

\O
1

| : | 998522

f'as

Diclicic {drido Cavalizador, Regina,
5 grs 10 grs. 0,050 zr Despuds de 17 h. resina
oxaenolidons  incolora ¥y odure,

5 srs 10 grs. Sin Despufs de 17 L. pdlime—

. rizacidn poco vvinnada,
5o~ enh{drido £541ico recrig-
talizado en frio. Dess— ;
pufs 4 dfas, a 1259, pe_ .
. sina dura amwrllla obscus

T o
Finalnente, el cuxdro IV, que sigue, muestra la in-
10 fluencic <e los diferentes cotelizadores sobre la condensa—
-

¢idn de proporciones sensiblemente equimoleculares de digli-
cidiléter y enhidrido ftdiico.

CUADEO IV

—— e —————

Materias primas s diglicidiléter 5 grs

150’-
anhfdrido ftdlico 5 grs
Catalizador % en peso 4o oﬁt»
pCR S S A . Aspecto de la res
Tizador en reluciln ’ 1a resina
ol diﬁlioidllgter.

Urea 2 4 Después de 2 h, a 1259, resina

dura, embarina, transparente.

20s~  Succinimida 2 4 Después de 15 h.a 12592,resina
amarills obscura transogrente,
dura,

Ftalimnida 4 % Después de 15 h. a 125%,resina
amarilla clara,transparentey
dura.

Dicizndiamida 0,2% Después de 15 h,a 1252 resine

landa, Despuds de 48 h. resi-
25 4 a dura. .

Diciandiamida 14 Después de 15.h, 2 1259,resi-
na dura,

Uretano e¢lorado .

del etilenslicol 0,2% Despuds de 15 h.a 125¢ resina
amarilla ambarina, transparente,

dura.

Acetilacetonato 0,1 % Después de 15 h.,a 1252 resina

30.,— de sluminio . morena, dura,

Feniloxazolidona 0,2% Despuds de 15 h.,a 1252 resina

. . amarilla clara, tra parﬂqte,
dura,

/ -
. . /.




lO."‘

l5o"“‘

20.-

998592 46

Las resinas sesun la invencidn son susceptibles de
anlicaciones muy diversos. A continuacidn se indican algu-
nas de las mencionadas aplicaciones,-

Pueden ser utilizadas como colas y, en razén de su
transparencia, pucden particularmente utilizarse para el
pegado de piezas de vidrio, Zfectivamente, pueden ser apli-
cadas u la fabricacidn de objetos constitufdos por hojas
de ‘vidrio paralelas separadas por capas de aire, utilizando
dichas resinas para formar el reborde intercalado que sepa—
ra cada hoja de vidrio.- |

Las mismas pueden ventajosamente, en razdn de su
buena adherencia al vidrio, de su transparencia y de su au;
sencia de cocloracién, ser utilizadas para la fabricacidn
de vidrios "sandwich", Bn el caso de esta aplicacidn, se
pueden utilizar las %écnicas siguientes;

a) deslizamiento de la resina 1fquide entre dos vi-
drios mentenidos separados uno de oitro & una distanciz con-
veniente, y posterior polimerizacidn en caliente de la re-
sinag

b) prensado en caliente entre dos vidrios de una ho-
ja de resina nreviamente preparada por polimerizacidn par—
gial.

A continuacién, sfmplcmente a tftulo indicativo, se
citan dos ejemplos de aplicacidn de resinas sepén la inven-
cidn para la fabricacidn de vidrios "sandwich® segin €stas
dos técnices.-

- Bjemplo 4.=
Se tomans
50 grs de diglicidiléter
50 grs de anhidrido ftdlico

1l gr de etanoloxazolidona
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Se calientan a 1252 para disolver todo Yy se mantie-
ne esta temperatura durante 1 h., 8Se hace deslizar segulda.
mente entre dos placas de vidrio la mezcla lfquida, y se
mantiene despuds 2 h. en la estufa. Se obtiene un vidrio
"sanwich" incoloro y transparente,-

. Evi&entemente se pueden variar las proporciocnes de
los productos reaccionantes y las temperaturas de polime-
rizacidn segfin las condiciones a llenar por el producto
terminado.—~

Ejemplo 5.-

Se tomans
10 grs de diglicidiléter
10 gr de annidrido ftdlico
100 mng de €tanoloxazolidona

Se disuelve la mezola de los productos a 1252 y to-
do ello se hace deslizar sobre una superiicie met4lica,
impregnada a voluntad con un producto que facilite el des-
moldeo. Después de 2 h a 1252, se retira una pelfcula ho-
mogénea, pero opaca, que contiene cristales muy finos de
anhfdrido £tdlico que todavfa no ha participado de la poXi
merizacifn en razén de la pequefia duracidn del calenta-
miento. 8¢ prensa entonces entre dos placas de vidrio es-
ta tina pelfculs y después se calienta de nueve & 1252
durante 1 h.%0. Se obtiene un vidrio "sandwich" de exce-
lentes cualidades.— ‘ )

Como se indica més arriba, las mezclag de diglicidi-
1éter y de anhfdrido presentan en caliente una viscosiéad
muy débil. Es, pucs, posible afadir en ellas cargas de
cualguier naturaleza en proporciones muy importantes.-

A continvacién se citan dos ejemplos con cargas cons
titufdas por grafito y sflices h

/e
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Ejemplo 6.

S8e mezelan 2 140, 25 gr de diglicidiléter, 25 gm de
anh{drido de ft4lico en presencia del 4% de etiloxazoli-
dona, después se afiaden 25 grs. de grafito, tan pronto el
medio se hace un lfguido homogéneo, Se echa entonces todo
en un molde impregnado con un agente de desmoldeo y por
simple célentamiento a 1402 durante 15 h. se obtiene el
endureciniento de la resina. Bl producto obtenido +tiene
una bonita superficie y una bella presentacidn. Contiene
el 100% en peso del diglicidiléter en grafito y esto no
debe considerarse como un 1lfmite.—

Biemplo 7.

Operando como en el ejemplo 6, pero con 25 gf de di-
glicidiléter, 25 grs de anhidrido ftdlico, 250 mmg de eti-
loxazolidona y 115 gr de silice pulverulenta, se obtiene
una resina muy dura en la cual la carga interviene en la
proporcibn del 460% en peso del diglicidiléter.-

Bri 1o quc arntecede no se ha tratado sino de las re-
sinas simples o de las resinas con carga. Las resinas se-
gfn la invencidn pueden llevar plastificantes variables
seglin las aplicaciones contempladas.

HOTA

La presente patente de invencién se contrae a las
siguienﬁes reivindicaciones:

l8,- Procedimiento de fabricacidn de nuevds resi-
nas artificiales, caracterizado porgue consiste en con-
densar diglicidiléter, de férmulas

CH2 - CH CH, O CH, H - CH

</ 27 F NG
0 0

con anhfdridos de difcidos orgénicos.
28.- Procedimiento, segin la reivindicacidn prime-

o/
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ra, cskbacterizado porque la condenszcidn a que se refiere
la reivindicacidn anterior se lleva @ cabo mezclando anhi-
drido de dideido orgfnico con diglicidiléter en leo propor-
¢idn de.al menos 1 molécula de dicho anhfdrido por cada

2 moléculas de diglicidiléter.-

38.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones pri-
nera & segsunda, caracterizado porque el anhfdrido de did-
cido orgdnico mezclado con el diglicidiléter estd consti-
tufdo por anhfdrido fidlico.-

48,- Procediniento, seglin las reivindicaciones prime-.
ra y éegunda, caracterizado porque el anhfdrido didcido
orpénico mezclado con el diglicidiléter estd constitufdo
vor anhfdrido tetrahidroftdlico.-~

b8.,- Proccdimiento, segin las reivindicaciones prime~
re y éegunda, caracterizado porque el anhidrido de difcidc
orgénico mezclado con el diglicidiléter estd constitufdo
por anhfdrido endometilenotetrahidroftdlico.—

62,- Procedinmiento, segin las reivindicaciones ante-
riores, caractcrizado porque la reaccidn de polimeriza-
¢cidn producida -~or la condensacidn descrita en 1a reivin-
dicacidn primera es acelerada por un catalizador consti~
tufdo por la triedanclanina,-

T8,~ Procediniento, ségdn lss reivindicaciones prime-:
re & Quinta, caracterizado porgue la reaccidn de polimeri-
zacidn producida por la condensadidn descrita en la rei-
vindicacién primcra es acclercds por un catolizador cons—
titufdo por alcoholato netdlico, particularmente isopro-
pilato de cluninio.-

g2,~ Proccdimiento, segdn las reivindicaciones pri-
mers a'Cuinta, caracterizado porcue la reaccidn de polime.

rizacibn producida por la condensacida descrita en 1la rei.

/e
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vindicacidn primera cs acelerads por un catalizador cons—

titufdo por un compuesto que contiene el grupos

98.~ Procedimiento, segin lo reivindicacidn anterior,

)

caraéterizado porque la reaccidn de polimerizacidn produci-
da pocr la condensacidn descrite en la reivindicacidn pri-—
mera es aceleradt por un catzlizador constituido por un
compuesto Cue conticne el grupo indicado en la reivindica-
cidn precedente vy consistente en una amida.-

10&.~ Procedimicnto, sesin la reivindicacidn 88, carac-
terizédo pordue la reaccibn de polimerizacidn proéucida
por la condensacidn descrita en la reivindicacidn primera
es tcelerada por un catulizador constitufdo POIr un compues-
to que contlene el grupo indicado en la reivindicacidn 88
y consiste en un uretenc, particularmente un derivado ci;
clico de aguél comc la oxazolidonf.—

112.- Procedimiento, segdn lo rcivindicacidn gg, co-
racterizado por que l& reaccidn de polimerizacidn éroduci—
da por la condensacién descrite en la reivindicacidn pri-
mers es &celerada por un catalizador constitufda por un
compuesto cue contiens el grupo indicado en la reivindica-
cidn 38 y consistente en un uretano, particularmente un
derivado de aquél substitufdo sobre dtomo de nitrSgeno.-

128.- Procedimiento, segdn la reivindiczcibn S8, ca-
racterizedo porque la reaccién de polimerizacidn préducida
por le condensacién degscrita en la reivindicacidn primera
es acelerada por un cutalizador constitufdo por un compues-
to que contiene el grupo indicado en la reivindiczcién 82
y consiste en la ftalimida.—- '

1’8.~ Procedimiento, segln la reivindicacidn 88, ca~

/.
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racterizado porque la reaccidn de polimerizacidn nroduci-
da por la condensacidn descrita en la reivindicacidn pri-
mera es acclerads por un catalizador constituldo por un
compuesto que contiene ¢l grupo indicado en la reivindi-
cacifn 88 y consistente en el carbamato de etilenoglicol,
eventualmente un derivado clorado de éste Yltimo.-

148,.- Procedimiento, seglin la reivindicucidn 88, ca-
rocterizado porque la reaccidn de polimerizaoién pfoduci—
da por 1o condensgcidn descrita en la reivindicacidn pri-
mera es acclerada por un catalizador constituido por un
compuesto cue conticenc el grupo indicado en la reivindi-
cacidn 88, y consistente en la urea, eventualmente un pro-
ducic aﬁin.—

1v8.- "PROCEDIMIGITC D FADRICACION DE WUZVAS RESINAS
ARTIFICIALéS", segdh queda descrito y reivindicado en la

precedente memorin y reivindicucilones, que constan de

quince pdgines escritos o micuina.—

Madrid, 4 & MAY. 1956

SOCIETE ANONYME DES MANUFACTURES
DES GLACES £ PRORUIIS CHIMIQUES
DE SAINI-GGOBAIN CHAUNY ET CIREY,

~~
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