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"por "PHOCEDIMIENTO PARA LA PRBPARACION DE NUEVOS ETERES GLICI-‘ ;@%?
j”-DILIcos QUE CONTIENEN POR LO MENOS DOS GRUPOS E?OLIDICOS", a

‘fayor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domlciliada en
”BASILEA (Suiza). "
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El objeto de la presente invenclon son nuevos 6teres

glicidilicos de dialcoholes ciclicos, epoxidados en el anillo,

,de ‘gérmula general L

Ry Ri S
5\ VAR /CHZOH -
| ‘_"mhmif* L

. '_'.-‘en la que R‘l’ Ra, R3, 3 RS’ 36’ R 7 y R simbolizan substi-ff

tuyentes monevalentes, como atomos de halogeno, o radicales _'
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»cohol de formula

hidrocarburo aliféticos, cicloalifaticos, aralifaticos, ° aro-“

méticos, preferentemente radicales alkilo inferiores, con 1

K 4 &tomos de carbono, ° atomos de hidrogeno, a ouyo efeoto

'R1 Yy R juntamente pueden significar, esimismo, un radical

alquileno, como un grupo metileno.'

Estos nuevos éteres glicidilicos son preparados segﬁn

~ . 1a invencion, transponiendo en sucesion potestativa un dial-.

" ,   'i(Ii)

* ?eﬁ-la éue Ry a Rg ’tiéhen el miémo sigﬁificado'que en lélf6rmu-
~ la (I), con epihalogenohidrinas 0 dihalogenohidrinas de gli-
“oerina, preferentemente epiclorhidrina, ¥ tratandolo ademas

~con. medios epoxidantes, como particularmente peracidos orga-

nicos._

De particularmente fécil acceso son 1os eteres glici-f =

N dflicoa de dialcoholes ciclicos epoxidados en el anillo, de

_formula

- cﬁa\ .’ GHa-OH

B S
NP ,—_“, R
oa Hn-n

'»en la que- R significa un atomo de hidrogeno, o un radical

t*alkilo 1nferior oon 1 a 4 atomos de carbono. ‘:'
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L Como dialconoles insaturados de formnla (II) se indi- |
cen: 1,1- dimetilol-ciclohexeno-,, 1,1- dimetilol—6-metil-ci- L
jcloﬁexeno-B- y‘1,1~d1metilol—2,5~met1len-c1clohexeno-B. _
' ' Preferiblementé, gse prepsra - primero los eteres gli—,”
‘.5. ‘; 'cidilicos de los dialcoholes insaturados (II), ¥y & continua-4   
cion se epoxida el enlace doble de C=C en el anillo de ci-
clohexeno. |
' La transposicion del dialcohol (II) con una epihalo-
- genohidrina a su vez puede tener lugar de modo de por sl co-
10.‘ e nocido, ya soa en una fase, va sea preferentemente en dos .
B feses. En el procedimiento de una fase tiene - 1ugar la trans-"i
posicmon de epihalogenohidrina con el dialcohol en presencia _”
'7'fde alcali, utilizando al efecto preferentemente hidroxido so- ff
" alco o potasico. Tn este procedimiento de una faee la epi-
;15!‘”;g  fclorhidrina que llega a transpoaicion segun el procedimiento
- 'puede ser reemplazada entera 0 parcialmente por alfa- (o beta-)
~_-diclorh1drina de glicerina que es transformada bajo las |
.~condiciones del procedimiento, y con 1a correspondiente adi-.>
'l~cion de alcali, 1ntermediariamente en epiclorhidrina, ¥ que
'20. ' -entonces reacciona como tal con el dialcohol. 'Bn el procedi-
‘miento de dos fases, utilizado preferiblemente, es transPues-
to el dialcohol (II) en una primera fase con una epihalogeno-g7£
S hidrlna en. pre«encia ‘de catalizadores aciﬁos, como por egem~ﬂf;:",
'” 'p1o trifluoruro de boro, en el éter halogenohidrinico y este, f~'
25, "“a continuacion, es . dehidrohalogenado en una segunda fase me-M h
diante alcali como hiqroxido potasico o sodico, en el eter -
t‘glicidllico. o | o o
N 7 En la transposicion segun el procedimiento con arre;v;“
. _’_ﬂ4 g1o & 1la invencion, siempre se originan mezclas de eteres gli-
1 f§¢t':¢r:fwc1di11cos. El contenido en grupos de éter glicidllico depende'u“
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_ ide laa condiciones del procedimiento, pero particularmente _
| 5fﬂde ls proporcion molar utilizad& de epiclorhidrina a1 equiva- jﬁ
. fxlente de hidroxilo del dialcohol. Por regla general, se ha

4o dxcha proporcion molar. Por equivalente de hidroxllo del

o ,eteres glicidilicos de formula general

] | R
" ' “ow, 0-Rg L
. R
e ‘/
/ \c/ | . |
o blen aéufapmula" -
v OHa\ /GH -O-GHQ-OH-SHQ '
\ 0. 9 (¥
l‘ CHp-O-Rg. . Y
CH—R | "
“'CHEr’ :

; bien en la formnla (III), y R9 significa un’ atomo de. hidrége-l.t
'-_no ) -CH2-CH-CH2. ' ' '

261255

mostrado que ‘el contenido en grupos de eter glicid{lico es 1»

tanto me s elevado cuanto que mas grande se haya selecciona-f

dialcohol son utilizadoe 1 a 3 moles de epiclorhidrina, o di-[”

‘¢lorhidrins de glicerina. ‘Las mezclas obtenides contienen "”’f 5

2\ /“1'

Ba g /¢ \c / CH2-0-0H2~0H-9H2

‘a cuyo efecto 1os radicales R1, R2, R3, Ru. R5, R6, 37, v RB’- N
) bien R, tienen el significado indicado en 1a formula (I), o -

Las m@zclas~obténidaslpueden ser directamente epoxi-‘;‘f

dadas,ulteriorﬁenfe..Pérd también pueden ser aislados de ellas -
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eteres diglicidflicos de formula general

*“Ré( L

5\ / \ /CH2-0~GH2~CH09H2

AN

;) _‘

o bien de Pérmula

HC /°H2~... Pac” |
” | cna-o-cﬂg-cﬂ-;ﬂa “ "(vn)

~0-CH2-0H-?H2

CH~R
7
CHy

asf como éferes monoélicidiliéqé:dé'fépmula generallg_"
R / 1
3\ / ~ ,cﬂa-o-cHZ-CH-gﬂa | .

2
/C\ /,O'\R
s .

R Rg

.0 bien de formula |
/ °H2-. /CH2-0-GH -cx-:-;n | |

GH-R
\ CH2
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~”__'y ser sometidos por separado a la epoxidacién. En las formu-.'j
‘ﬁ 135 anteriores (VI) Y (VIII), 0 blen (VII) y (IX), 108 radi-'~‘9

vl ‘°ales Rj’ Ra! R ’ R@’ R5’ Rs’ R? Y RS; o’ bien R, tienen 01
‘:signifzcado 1ndicado en. la formula I, o bien en la formu1a }& E

: IIIo »
' xfde clclohexeno tiene lugar segun metodos usuales, preferente-'f
f;mente con ayuda de peracidos organicos, como aciao peracetico,ﬁ”.i
_ dridos de acidos, omo anhiurido acetico. Como medio epoxi- ,"\
..acumulado en una primera fase HOCl»al_eniace doblé, y en ﬁga o

-alcalis fuertes, va formandose el grupo epoxidico.

ciones secundarias, simultaneamenta asimismo epoxidos entera e

‘que los grupos epoxfdicos de 1os poliepéxidos segun la 1nven- f’
u'”cion han sido sapenificados entera o parcialmente en grupos

'“*;hidroxilo.

isecundarios por regla general 1nfluye favorablemente en las :
'q;propiedades tecnicas de los poliepoxidos endurecidos Por es-
'ffta razon generalmente es recomendabla, renunciar a un aisla-

 miento de los poliepoxidos puros de 1a mezcla reaccional.

~dos segin ls invencion, constituyen productos fluidos a tempe-

ratura ambiente y reaccionan con 1os agentes endurecedores D -

' La epoxidacion del enlace doble de G=C en el anillo
acido perbenzoico, acido peradlpico, acido monoperftélico,vo'4u.
mezclas de H202 y acidos organlcos, como acido formico o anh{~v'
dante se puede ut;lizar,.ademés,“el.acido pipocloroso, siend97”'”.
segunda fase,'bhjo la accién-de'medios que disocian HCl;fvg;ff¥r

Bn la epoxidacion pueden originarse, aparte de los

compuestos di-, o bien poliepoxidicos, a cqnsecuencia de reac- O

o solo parcialmente hidrolizados, es decir compuestos en los

Se ha verificado que le presencia de tales productos

Los eteres que contienen grupos epoxidicos, prepara-
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' 'usuales para los compuestos epoxidicos. Por consiguiente o
"pueden ser interenlazados, o bien endurecidos, mediante la.

e adicion de tales endurecedores de manera analoga a otros com-_3fff;

“’-y»oompuestos bésioos y perticularmente acidos.‘” -
3*1m0 aminas alifaticas y aromaticas, primarias, secundarias y_ﬁ R

ffdiamina, bis-[Elamlnofeni_7Lmetano, etilendiamina, N,N-dietilp_q
| “jetilendiamina, N N-dimetilpropilendiamina, dietilentriamina, '2
- tetra-/o xietij-dietilentriamina, trietilentetramina, tetrae-
 ti1enpentamina, trimetilamina, dietilamina, trietanolamina, .

' “bases de Mannich, piperidina, piperazina, guanidina vy dioian-'”;

 dos, isocianatos, 1sotiocianatos fenoles polivalentes, por

N'no, oulnona, resinas fenolaldehidicas, resinas fenolaldehidi-
 1_cas modificadas por aceite, productos de transposicion de :
f_alcoholatos, o bien fenolatos de aluminio con compuestos de;f;i°
L_reaccion tautomera del tipo de los esteres acatoaceticos,Aca-j N
‘-Ttalizadores de Friedel-Crafts, por eaemplo Alcls, SbCls, SnClé,-‘lu
" ZnClz, BFB’ ¥y ‘sus. complejos con compuestos organicos, acido
: fosforico. Se utiliza preferiblemente como endurecedores acidos

_;carboxilicos polibasicos y- sus anhfdridos, por eaemplo anhldri-'

B |
q
[}

N sy r-')
Y . § .
u/,' ( ) / :

. puestos epoxidicos polifuncionales, o ‘bien resinas epoxidioae._»

j;‘Como endurecedores de esta naturaleza entran en consideracion?F~f

"1”; Se han mostrado como apropiadas: aminas 0 amidas,

'terciarias por ejemplo mono-, di- y tributilaminas, p-fenilen—f.f

diamiday resinas anilinformaldehidicas, resinas urea-formal-
dehiaicas, resinas melamina-formaldehidicas, pol{meros de 1fJ'f:
aminoestirenos, poliamidas, por eaemplo tales a base de polia-

minas alifaticas y dcidos grasos insaturados di- o trimerize- 5

-ejemplo resorcina, hidroquinona, bisﬁé_-oxifeni_7-dimet1lmeta-‘ -
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B ';.alcoholatos alcalanS, ademas, ventajosamente compuestos 5f_ ;f7ii
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'3fcloroendometilentetrahidroftélico, anhidrido endometilen- i'

L dianhidrido piromelitico, 0 sus mezclas a cuyo efecto
f;-se utillza eventualmente a 1a vez aceleradores como aml-. :

'nas terciarias o fuertes bases de Lewis, como por ejemplov

” f1de polihidroxilo, como hexantriol, glicerina.” =

’*,”res en resinas insolubles 24 fusibles. ,-~?“'

| l*'016n tambien mezclas endurecibles que contienen los éteres gli-i’
' cidilicos epox1dados segun el invento y, ademas, endurecedores i
"pera resinas epoxidicas, como preferentemente anhidridos di- o 2

.policarboxilicos.

. como hexantriol. Como es natural, ge puede adicionar a los

_compuestos epoxidicos endurecibles también otros epoxidos,‘comq,

bien de mono- o polifenoles, como resorcina, bis~[f—ox1feni_7l
E dlmetilmetano,‘o productos de condensa01on de aldehidos con e
"~ fenoles (novolacas), ademas éteres poliglicidilicos de acidos
::vpolicarboxllicos, cono acido ftalico, asi como ademas amino- ,
. Pp;iep6xid°91 como son obtenidos por ejemplo mediante dehidro- -

",.hgl@gqnacién‘de,productos de‘transposicién a:base,de'epihalogendi

u\»lél

tetrahidroftalico, anhidrido maleico, anhidrido succinico,l? '

El termino "endureoer" tal como es usado aqnlb signi-"”

”;~fica 1a transformacion de los compuestos epoxidicos anterio- e

Por esta razon constituyen objeto de la preaente inven-"

Las mezclas endurecibles segﬁn el invento, ademés, con-ij;
tienen ventajosamente una porcidn de. los poliep6xidos por lo |
demds correspondlentes, cuyos grupos epox{dicos, no obstante,
estén saponificados entera o parcialmente en grupos hidroxilo;vw

y/u otros compuestos oolihidroxilioos de efeoto interenlazador,_

por ejemplo éteres nono- o poliglicidilicos de mono- o polial- :

coholea, como alcohol butilico, 1 4-butandiol, ) glicerina, 0-
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i'uhidrinas y aminas primarias o secundarias, como n-butilamina,

anilina, 0ty 4'-di~ monometilamiq;7-difen11metano.'_f—
'imezclas con endurecedores, pueden ser mezclados, ademal, antes'

i tes, substancias que dan color, etc. Como medios alargadores
";j y cargas pueden utilizarse por ejemplo asfalto, betun, iibras }
";;de vidrio, mica, harina de cuarzo, celulosa, caolin, acido

7i'isil£cico fmnamente dispersedo (AEROSIL), ) polvo metalico.v”lf

tvla 1nvencion y endurecedores pueden servir, en estado no carg&-
y*:do o cargado, eventualmente en forma de soluciones o emulsio-:

‘7?<Enes, como medios auxiliares textiles, resinas de 1mpregnacion,'

ffmersion, resinas de colada, masa de embadurnar, Dasas de relle-;;7
no -y emplastar, aglutinantes, masas de moldeo y simileres, asI }.ﬂ
'Wﬁ-como para la elaboracion de tales medzos Lae nuevas resinasg_‘it
:son partioularmente valiosas como masas de aislamiento para Lfﬁdf

la industria electrica.

.temperaturas estan indzcadas en grados Celsius. Los contenidos N

.epoxidioos indicados en eqpivalentes epoxidicos/kg han SidO'

'"Analytical Chemistry" Tomo XIVIII, e 12, Diciembre de 1956, ifj

“.paginas 2000 - 2001, ‘con aoido bromhidrzco en acido acetico "
'.'_glacial B e Lo SR
. EJENRLO "1,115..'

mﬂtenida por transposicién de 1 1= dimetilolciclohexeno—3 con

,g;g;;igggv@g

Los compuestos epoxidicos endurecibles, o bien sus

del endurecimiento en cualquier fase con cargas, plastifican- '

Les mezclas a base de los compuestos ep6x1dicos segun f;?i

' {resinas de laminacion, medios de pintar, lacas, resinas de 1n-i;7¢

En los aaemplos siguientes las partes signiflcan pa; -

tes en peso y los porcentajes tantos por ciento en peso,.las L

determinados segin sl metodo descrito por A. J Durbetaki en

1270 partes de una mezcla de eheres glicidilicos, ob- m;~7
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’ fsolncion son suspendidas 663 partes de carbonato sédico anhi-_ﬂ,

o ,dro. Bajo enfriamiento mediante agua y agitacion Be introduce

"* acido acetico libre, aproximadamente 3% dé peréxido ‘de- hidr&—:

‘A5fQ'que la- temperatura interior no rebase unos 20 k Despues de '
.“llﬁla adici6n del acido peracético se agita la mezcla réaccional
” J¥ifmecénicamente durante varias horas (por ejemplo unas 17 horas)
ﬁ  a temperatura ambiente, daspues de lo cual se separa por fil—
""ziftraci6n de sal suspendida T se lava el residuo salino aeis"
"° f~veces con cada vez 800 partes en volumen de benceno. Los'fil-
'fij;trados benoéniooa unidos son una vz nés mezclados con_ 550
‘~ Epartes de carbonato sodioo y agitados a temperatura ambiente N
"’7:1durante varias horas. Despues de- 18 separacién de 1& sal GSta gi
. :es lavada cinco veces con cada vez 250 partes en volumen de 4?
o benceno. De los filtrados reunidos es’ separado por destilacion ‘
‘-Ma presion disminuida el benceno. Ultimos restos de disolvente

‘. son eliminados a una presi6n de-aproximadamente 0 1.mm de Hg."
B 'Se obtiene 1323 partes de un’ liquido claro, incoloro con un

‘C”_-mezcla de Ster glicidilioo utilizada en el eaemplo anterior

‘3? al aproximadamente 48% de BF3 en eter etilico. Se 1ntroduce

"g gotas dentro de unas seis horas 1000 partes de écido peracé~ :

'“_geno, y mas o menos 1% de écido sulfurico) con tal velocidad

"y a una temperatura de ‘bafio de unos 80 dentro de 2 horas.} f ;
'contenido epox{dioo de 8,6 equivalentes epoxidicos/kg. La .

’ es obtenida del modo siguientes'

después de 1a adici6n de 15 partes en’ volumen de una solucién

epiclorhidrzna,‘cuya preparacion esta descrita mas adelante, *::~

-son disueltas en LOOO partes en volumen da benceno y en’ esta

tico al aproximadamante 42% (que contlene alrededor del 46m deﬁ"

Una solucién de 852 partes de. 1 1 dimetilol-ciclohexe-i

0-3 an 5000 partes en volumen de benceno CIR calentada a 70




e
SERRERY f;g:do tan, paulatinamente (duracion unos 20 minutos) que la tem-,

" ﬁ{;ﬁulterior durente una hora la mezcla reaccional es sacudida

5.
& “<_~f_praot1camente neutra, lo cual sucede mas o menos después del

PR

. ras 1110 partes de epiclorhidrina (proporcion molar de dial-gwﬂ
‘(;cohol | epiclorhidrina = 1 : 2) Al cabo ‘de mas o menos 1/2 v
_ '”5_'hora se inicia una reaccién exotérmica. Mediante regulacién
:_ 5," Epi'fde la velocidad de la adiciﬁn a gotas la mezcla reaccional
 puede ser. mantenida sin oalentamiento al punto de ebullici&n
"”:ﬂdel benceno. DGSpués de la adioién a gotas se continﬁa agitan-'
w“do a 80 durante tanto tiempo hasta que ya no se puade compro-wv

”‘ffbar ningun ep6x1do.” Entonces on adicionadas, bajo enfria-f;f

H":fperatura 1nterior no exceda de 25 . Después de una agitacién

Mﬁlrepetidas veces’ con cada vez aprOXimadamente 1000 partes en

’:{;fvolumen de ague hasta que el agua de 1avado presente reaccion

i3ﬁ3icuarto 1avado. Llas’ aguas de 1avado son sacudidas con unas 1000
'iifpartes en volumen de benceno, Las soluciones bencénicas son
Af'fisecadas sobre sulfato s6dico, después de lc cual se elimina eli
Lbenceno mediante destilacién. Quedan remanentes 1520 partes EQ;;
5ﬂ'de una mezcla de eteres glicidilicos con’ un contenido epoxi-:w_l

'.dico de 5,8 eqpivalentes epoxidicos/kg v un contenido en clo- e
‘EJEMPLO 2.

"-el ejemplo 1, son disueltas 198 _partes del dtor monoglicidi- w
;lico de 1 1-dimetilolciclohexeno-}, cuyo: aislamiento esta des-*:
'crito mas adelante, en 500 partes en voluman de benceno y mez-

4H Lc1adas con 155 partes de carbonato sédioo anhidro. ‘Se introdu-ﬂf

cautelosamente a gotas bajo agitaci6n dentro de unas dos ho—'

miento mediante hielo, por porciones 480 partes de NaOH moli-m

ro de 5100 _.

-De modo anélogo a la modalidad operatorla descrita en

ce a gotas dentro de 2 horas 200 partes ‘de écido Peracético,.'%{
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Jif1, destilando esta mezcla, primero sin columna de fracciona-vi;

25

 'él aprbximadamenté“42%;“Déspués de}ﬁga égitaci6ﬁ duranfé uﬁésrff
20 horsas a temperatura ambiente es separado por filtracion de -
““‘la sal ¥y esta ‘e lavada seis veces con cada vez 300 partes
'~dn volumen de benceno. Los filtrados bencénicos unidos son
'~:nuevamente agztados con 106 partes de sosa durante unas 20
‘3horas. Despues de 1a separacién de le sal élta 08 1avada B
si‘“cinco veces con cada vez 100 partes en volumen de benceno. Deinﬂ;
h Tlos filtrados unidos es separado el benceno mediante destila—~i ;
Vﬁf/gcién. Se obtiene 201 partes “de un liquido incoloro, claro, con £
ua’ contenido epoxidico de 7 7 equivalentes epoxfdicos/kg |
ﬁ'(teorico. 9,54) que consiste principalmente en el diepoxido'fi

'ade formula

:eteres glicidilicos descrita en el ﬁltimo pérrafo del ejemplo '

v‘vmiento a una presi6n de aproximadamente 0,05 mm, siendo frac-‘?gi
ﬂlf.cionadas en fino las fracciones 1niciales que al efecto se van
ﬁpresentando (punto de ebullicién 92 - 107 ) El éter monogli- '
"cidilico de 1,1 dimetilolciclohexeno—3 destila a-79 - "84 /O 02 -

. 0,04 mm de Hg ¥ presenta un contenido epoxidico de 5,0 equiva-_' bz

=126

1

-O-CH2~CHagH

.

lentes epoxidicos/kg (teorico 5,04). .

EJE MPLO"EC'

el ejemplo 1 son disusltas 508 partes del Ster diglicidilico

De modo anélogo a la modalidad operatoria descrita en




de 1 1 dimetilolciclohexeno-B, cuyo aislamlento esta descrito
7_i mas adelante, en 800 partes en volumen de benceno, y mezcla-
;_das con 265 partes Qe carbonato s6d1co anhldro. Se introduoe -
a gotas dentro de 3 1/2 horas 400 partes e dcido peracetico

-;Mf 5 . al aproximadamente 42%. Despues de una agitacion durante 17

‘*horas & temperatura ambiente o8, separado por filtraci6n de la

e
i

ﬂf!-’f ", ﬁ;:fff;vsal’ T esta es lavada seis veces con cada vez 350 partes en
pfvolumen de benceno. Los filtrados bencénicos unidos son agita~

| “cdos B nuevamente con 212 partes da carbonato sédioo durante f‘

; 16€  _.;.'aproximadamente 20 horas. Después de separada 1a sal ésta

‘ T . iles lavada cinco veces con cada vez 150 partes en voluman de ;Lf“
_:5f4:1 ;¢ ﬁ,ﬂ,“l_ﬁ”benceno. De los filtrados bencenicos unidos es separado el
: :ﬂ‘.fdisolvente mediante destilaci6n. Quedan remanentes 535 partes’
- ‘de un liquido incoloro, claro, con un contenido epoxidioo del;
M':ﬁ10 6 equivalentes epoxidicos/kg (te6rico 11 1) qne consis-gg

. Vfte principalmente on. el triepoxido de f6rmula_f;ﬂQ f;~

0

-O—GH2—CH~yH

/' 2

En el fraccionamiento en fino de sste producto destila
T;]el compuesto triepoxidico puro a 119-122 /0,015 mm de Hg.:v

;Presenta un contenido epoxidico de 11 equivalentes epoxidicos/kg.

j“?' 1120.;'7"i~ *iene un. contenido epoxidico de 11 aquivalentes epoxidicos/kg
o (teérico 11,1), ' PRI X
‘Analisis: 014 2205 Peso molecular.“??O,BZ | .
" Caleulado: = C 62,20 . . H 8200



El eter diglicidilico utilizado on el ejemplo ante- ;"‘m
rior del 1,1 dimetilol-ciclohexeno~5 na sido aislado de lavf‘

mezcla de éteres glicidilicos descrita en el dltimo pérrafo R X

del ejemplo 1, sometiendo esta mezcla a1 fraccionamiento en
‘-,‘5;_“, . tino, Al efecto destila ol éter diglicid{lico puro a 106-120 /
=" 0,04-0, 05 mn de Heg, Presenta un contenido epox{dico de 7,

) eqnivalentes epox{dicos/kg (teérico 7,86).

EJE MPLO 4,

De maner‘,anéloga al modo operatorio descrito en el

'T{C.fipJ ejemplo 1, son. disueltas 321 partes de una, mezcla de éteres‘ -

glicidilicos obtenids mediante transposici6n do 1,9 dimetilol-;_«y

s-metilciclohexeno~3 con epiclorhidrlna, cuya preparacion est&

:f descrita mas edelante, en 600 partes sh’ volumen de benceno y ’

. mezcladas con 200 partes de carbonato sodico anhidro. Dentro
“”1§;f1 ;’ de 1 5/4 horas se introduce a gotas 300 partes de acido pera-

cetico al aproximadamente 42%. Despues de una agitaci6n duran-‘_;,

te unas 20 horas a temperatura ambiente es separado por filtra- .
cién de 1a sal y esta es lavada seis vaees con cada vez 500
Partes en volumen de benceno. Los filtrados bencénicos unidosif :
L son nuevamente agitadas durante unas 20 horas con 175 partes
de carbonato sodioo. Despues de la separaci6n de 1a sal esta
es 1avada cinco veces con cada vez 100 partes en volumen deiﬁ

benceno y de 1os filtrados unidos es eliminado por destila

| i?ku_cion el disolvente. Se obtiene 331 partes de un 1£quido inco-
“i}?2§5¥f:; loro, claro con un contanido epoxldico de 8, 3 eqnivalentes s
O epoxidicos/kg. La mezcla de éteres glicldilicos utilizada en?ii_.{
': el ejemplo anterior puede ser obtenida oomo sigue.'  i' S
| ,.' 524 partes de 1 1- dimetilol-s-metil-ciolohexeno-3 |
fundido son mezcladas con 1000 partes on volumen de benceno. i€??

'f30;' La soluoion es mezclada can 5 partes en volumen de una solu-ﬁrﬁ




: f» ;»;ﬁ o "hﬁﬂ&zg
\(v"ﬁ? {2 ) %f

R l ci6n al aproximadamente 48% de trifluoruro de boro en eter ;ffa

etilico, y calentada a ebullicién. Bajo agitaci&n son adiciow_fw,w

nadas a gotas 740. partes de epiclorhidrina de tal manera .que.

”E’jff:“:s;"m-fi. 13 temperatura va subiendo de 78 a 87 . Se- deja enfriar a

‘-m temperatura ambiente y ge. adiciona a la mezcla reaccional por_f

porciones bajo ‘buena’ agitaci6n dentro de aproximadamente 1/2 T

o hora 528 partes de hidréxido sodico pulverizado al 97 Sp.,

Por enfriamiento exterior con hielo 1a temperatura es mante- LT

\ndii;;‘ﬁ‘ nida a2 - 30 . Seguidamente se agita aun . ‘Qurante 1 1/2 hora
o ';il 8 240 Se separa por filtracién del cloruro sSdico formado y
el filtrado es evaporado, finalmente al alto vaoio en el ba-'

f7[ ﬁo maria en ebullicién._

Se obt;ene 982 partes de mezcla de éteres glicidillcos

con un contenido epozidieo de 5,46 equivalentes epoxidicos
to can un oontenido epoxidico de 6 27Mequivalentes epoxidi-
cos/kg y o contenido en cloro del 2. e - :

' ‘B JEMPLO .‘_5_,_ S e |
MR PO 266 partes de éter d181101d111°° de 1, 1~dimet1101~295'

lentes eporiuicos/kg, cuya preparac1on esta descrita mas ade-'

lante,qson disueltas en un recipiente reaccional provisto de

agitador, termometro y embudo cuentagotas, en 970 partes de

»;y-to sodico anhlqro y la mezcla es enfriada (16 ) con ayuda de

tes de acido peracetico al 42%, a cuyo efecto se calienta e1
contenido del matraz a mas 0. menos 20 .'Se hace agitar durante

>.f3°§'J‘;j, aun ulteriores 22 horas a la temperatura de baﬁo 1ndicada. La

la mezcla hierVa °°ﬂt1ﬂuamente sin calentamiento. Al efecto o

.‘ ;
R T A AT RS

T T

por kg. La destilacion da, 8 133-145 /0 03 mm de Hg, un produc—

'7x metilen-ciclohexenOua con un contenido epokidlco de 7,, equivai

un baﬁo maria. Dentro de una hora se introduce a gotas 200 par-

e k\?v



=16 = ?
r o - ;1 N N
.‘ vsa1 suspendida es separ&da por filtracién y el residuo salino ,1'f
es lavado tres veces con cada vez aproximadamente 500 partes ff
“ ~fde benceno. Las soluciones bencénicas unidas son agitadss )
4?5;}f:~7f??»f“::f@'a temperatura ambiente durante unas 15 horas con 160 partes

ﬂ' S.;"?‘¥“de carbonato sédico,_la sal es separada _por filtracién v la-'. -

:vada con benceno. De las soluciones bencenicas unidas el bence-:f_

"'1'_unos HO a presién disminu{da, primero por su mayor parte,‘.

) 'f{_finalmente a una temperatura de baﬁo de unos 70 v una b

 10;"f m';;presion de més o menos 0,1 mm totalmente. Gomo re31duo quedan‘vm
“,;remanentes 276 partes de un liquido incoloro con wi contenido
wlepoxidico de 10,2 eqnivalentes epox{aicos/kg (teorico 10, 6)

N if'ﬁafit"ffque consiste principalmente en el,triepoxido de formula

’ ' - /C.I’I \. /CH2~0-CH -CE-?ﬂ o
¥ o1 CH CH -0-~ H -.-CH-CH
; D S ,2, ' | 2 WA 2,

N T

"79613 «;5ﬁf;‘ff Analisis. Peso molecular.1282,3z

B A S 015 2205 g
»,Z?iﬂf,i15;;‘};.‘ﬂ  fj. | ' Calculado.h 4 63,81% H 7,85%;150 28,54%
Lo 63,70 .o 28 50p. S

’ - encontrqdoz G :
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" ”—w;ﬁun contenido epoxidico ae 7,3 (tebrico 7,5) equiv'lent“ﬂ

'ha SldO obtenido de la manera siguiente°

son disueltas bajo agitacion a 60 de tem@eratura exterior

‘adiclonadas dentro de 1 hora 945 partes de epi°1°rh1drina' Alj?

f'oabo de 10 minutos se presenta reacci&n exotérmica y se man- .
~Lm Tan pronto que ya no pueda comprobarse ningun epéxido (unos f

“Zj_peratura ambiente, siendo 1ncorporadas por porciones dentro
L de 20 minutos 480 pertes de polvo de hicrézico s6dico, a cuyb_ﬂf
N-~efecto la temperatura va sublendo a 50 c. Entonces se cslien-,_f
©- ta en el baﬁo marfa a 75%. v se continﬁa agitando durante 2 ,

5’horas. Después del enfriamiento se sacude en un embudo separa-
o dor 4 a 5 veces con cada vez 1000 partes de agua (hasta reac- ﬂJ

'” 1/ci6n neutra) Las aguas de lavado individuales son otra vez

. '{partes de un’ 1iquido amarillo con un contenido epoxidico de
“A*;,;_5,7 eguivalencias epox{digas/kg, Este producto bruto es desti'

“-w[ledo a través de una columna de fraccionamiento, g una presion»

‘715‘(orden de ebullici&n 115 - 142 ) con un contenido epoxidico -

'”iLas fracciones en el orden de ebullici&n de 124 - 130 con

- dlcos por kg consisten en el éter diglicidilico

17

287955 ¢

770 Partes de 1,1- dimetilol-2,5~met11en-ciclohexeno-5:I B

[_  en 3000 partes de benceno. Despues de la adicion ds 10 partes-;; :%i

de soluc16n de BF3 al aproximadamente 48% en eter etilico uonzak

”vtiene mediante enfriam1ento por hielo le temperatura a 60 %. f'“‘ﬁ

A 10 minutos despues de la adicion 8 gotas) es enfriado a tem-A-.v~f§

”f?"extraidas con 1000 partes de benceno. Las soluciones benceni--fmf'“
Nﬁ:fcas unidas son secadas sobre sulfato de Na, filtradas y evapo-ﬁiﬁv

Vradas a constancia de peso 3'000/20 mm de Hg. Se obtiene 1329-%;t §

e aproximadamente O,, - 0,5 m, de Hg.-Las fracciones medias L

njde 7,2 - 7,5 equivalentes epoxidicos/kg son nuevamente frac-,rwvfﬁ

"*_f cionadas, entonces Ky una presion de aproximadamente 0 15 mm. -




”Q;.ﬁ,jg5;¢j f‘7¢ poxidica.-f}~"

5.

- 1..0-'..-- :;5; .

20,

' "W".5(40 x 10 x 140 mm) a temperatura amb;ente y endurecidas uni-g  

"Analisis.

EIE MPLD 6.

" mediante disolucion de 0, 84 partes de metal de sodio a unos

'7.100 partes de un compuesto epox{dico obteniuo con arreglo al

;:~epoxidicos/kg. En ung sagunda prueba ee procede como en 18
$fprimera prueba, si bien en vez del. compuesto epoxidico obteni-
o do. segin ol ejemplo 1, eon utilizadas 100 partes de una. resi_ 3**?
“:fi_na epox{dica, liquida a temperatura ambiente, con un oonteni- L' y
,;;do epoxidico de aproximadamenta 553 eqpivalentes epoxidicos/kg’

~. producida por transposicion de epiclorhidrlna con bis—(#-oxi-

“se. emplea on ambas pruebas una- mezcla, liquida a. temperaturafﬁ‘
: ¥ambiente, que es preparada mediante condensacion a unos 150
7¢ 'de 15 partes de eter cresilglicidilico con 100 partes de una _
IQjmezcla de anhiuridos, consistente en 78 partes de anhidriuo'fi;
ihexahiaroftalico, 13 partes de anhidrido tetrahidroftalico, y

j[l9 partes de anhldrido ftalico, siendo mezclada a- temperatura'"

&kambiente con el compuesto epox{aico, ° bien con la resina ffsv

‘,3,as£ obtenidas aon vertidas uniformemente en moldes de’ alumlnior;'

“f yformemente durante 24_horasﬂa 140"'"

4@1435

015 22 4 peso molecular. 226, 33

: Calpulago.~ Q“§7,§4‘1~~H;.8335‘ 0 24 03p
'encontraao: C 67,45 'H 8,22 0 25 87%t

1 »75 partes de’un alcoholato de Na que a8 preparad0'1 i

120% en 100 partes de 2 4-dioxo-i-oximetilpentano, son di-_‘_it

sueltas a temperatura ambiente, en una primera prueba, en

ejemplo 1, con un contenido epoxidico de 8, 60 equivalentes "f“,‘

enil) dimetilmetano en presencia de élcali. Como endurecedor -

Para la elaboracion de piezas de colada ambas pruebas

f” Las viscosidades;we partida medidas 8. 25 . asi como las




?$g,;;{ﬂ

o

,dﬁ$1$;

'| tea de compue teng DIN en
1o epoxidico,é*-“‘ kg/mm .-3'30 v
{0 bien de resij - - -
na epoxidica |
| oes. | 200 12 6 B
B2 D [T :13_760ifﬁ7 l, 14 e ‘fiﬂagrﬁ?'“"f

nb“1¢¢5.”1“3 1 cosidad de partida considerablemente mas baja, a pesar de,~v’”

. ello despues del endurecimiento poseen las mismas buenas .

. propiedadee mecanicas ¥ termicas que la prueba 2. El compues-

.:, excelentemente como resina de” impregnacion, 1aminaci$n ¥ de

- colada.

'q como endurecedor en 1ugar del endurecedor anterior anhidrido

EJEMPLO»

propiedades de las pruebas ae colaaa endurecldas son las si- -7

guientes~

Prueba | Cantidad de | Viscosidad |Resisten-| Resistencia |
, endurecedor | de partida: ahcia a la | al calor -
Jpor 100.pax 25 en cP E flex1on segun Mar-

Del nuevo compuesto epox{dico (prueba 1] segun 1a

inven01on por lo tanto, resultan combinaciones qpe con vis- -

‘o epoxidico sebﬁn la 1nvencion, por consiguiente, se presta .m“

Propiedades similares son obtenidas, si se utiliza Yf;ﬁ7'*1

"*n en vez del compuesto epoxidico antes utilizado, tales com-f ;-*?1

puestos como son’ preparados se~un el ejemplo 3, o ejemplo 4°~“?ﬂ

Igualmente son obtenidas prqpiedades similares, utilizando f~wf:

met1lendometilentetrahidroftélico, utilizado al efecto por
1 equivalente de grupos epoxidicos 0,95 equivalentes* -

POE de anh{drido,;f”"*"’




:'5.‘/

S5,

_gzéofﬁ*;vf-:;durante 24 horas a" temperatura ambiente y e continuacién duran— ”‘f

preparada mediante transposicion de epiclorhidrina con bil-["-;;
-~cxifenLJ7~q1metilmetano en presenoia de alcali, son mezcl&das

‘ fa temperatura ambiente con trietileatetramlna como endurace-k

 epox£dico 1/6 mol de trietilentetramina.;

‘a~ te en tubos de aluminio, mientras que otra segunda porci6n -
fﬁ{ respectivamente de las mezclas es utilizada para la realiza~'
lF,ﬂcién de- conglutanauawa Para la aplicacion mencionada en'ulti-_,
{wmo lugar son oonglutinadas chapas de aluminio (170 x 25 x 1 5,,57};
bl‘solapado 10 mm) desengrasadas ¥ pulidas, obtenibles bajo la S
“;denominacién de "Anticorodal B“ eon las pruebas 1 y 2 antes |

':x‘deScritas..
’;de resinas adhesivas son endurecidas uniformemente, primero o -
te 24 horas & 40‘. 1'

“ﬁ:asi como las resistenoias al cizallemiento de traccion se

*gfaprecian por la tabla siguiente.

dor, 2 coyo efecto se emplea respectivamente por 1 equivelentQWT

Uns primera. porcién respectivamente de 1as mezclqs

“iendurecibles (oada vez 90 g) es Vertida a temperatura ambien-.,i',i

Tanto las pruebas de resina de colade, ‘como las pruebas

Las propiedades obtenidas de los cuerpos de colada,.ﬁ§;1*




Viscosidad
| de la mez~]|
1 cla de re-j.-
,”cP

sina. de co

1”Dura016n de

uso g 2500

hasta 3000

7ﬁéaiéféﬁéi§-,
a la flexidn
por impacto

wcmkg/cm2

- Resistencia |

al cizalla-'j
miento de ' |
treceidn -

S 1ada 8 PR B SR B
: T ) kgfme®

4 noras 7&"\ ":>25~3”; v'ﬂ§3.715oftflﬁf

1 1 %0
0 nosor | o2 0,60 |

27| 700

. desarrollada en otras formas de realizacion que difieran en -
; detalle de le indlcada a titulo as ejemplo, a las cuales al—ifjx
‘canzara igualmente la proteccion que se recaba. Podra, pues,ﬁf
frealizerse con los medios v aparatos mas adecuados, por que—

i 3Adar todo ello comprendido dentro del esp{ritu de las reiv1n-w-ri

yfdicaciones.b

La 1nvenc16n, dentro de su esencialidad, puede ser

ey



v : en la que simbol;lZan ,jf_'_' P e T » )
N R _
‘ ¢n=;Acomo atomos de halogeno, o hidrocarburos alifaticos, cicloali- -

'“f:prioridades nums 5343/60 del 10 de Mayo de 1960 y 3470/61

"}25 ée marzo Qe 1961, existiendo en ambas unidad de invencion‘”

:_res glicidilicos que contienen por 10 menos dos grupos epoxi-f

1‘:dos ‘de formula general

f’f7R1, R2, 2 R4, R5’ Rs, R7 y R substituyentes monovalentes, .

“hfaticos, aralifaticos, 0 aromaticos, praferentemente radica---L

';3 nidr°5°n°’ a °“Y° ‘etecto Ry 7 Re Juntamente pusden sionificar B
-4asimismo un - radical alqnileno, como un grupo metileno, en” -
’&-#sucesion potestativa con epihalogenohidrinas o dihalogenohi-;;5

‘f drinaa de glicerina, y porque se trata 1os mismos ademas,

.dicos, caracterizado porque se transpone dlalcoholes 1nsatura-f”

Descrito el objeto de 1a invenci&n se declera nuevas

y de propia invencién las siguientes relvindicaciones con’ .

;:{;_ Procedimlento para la preparacion de nuevos ete-MT

Rag /
3 ™~ / \ /CH20H |
: “ . \OH on s

lea alkilo 1nferiores con 1-4 atomos de carbono, 0 étomos de'wﬁé

-~ ;
3




"Qen 1a qpe R si@nifica un atomo de hidr65eno, o”un radlcal'al-

"1_kilo inferior con 1-4 atomos de carbono.

'caracterizado porque se utiliza como dialcoholes insaturadosj;;?
‘»_1 1 dimetilolciclohexeno-5, o1, 1 dimetilol-6-metil-ciclohe- ﬁ_,,

fxeno-iqm‘
. caracterizado porque 86 utiliza por eqnivalente de hidroxilo ;;7
‘igde gllcerina.

“”?_'caracterizado porque ‘se transpone 5 dialcohol con ePiClorhi‘"v
o  mdr1na. e | | |
o ':_feteres gllcidllicos que contienen por lo menos dos grupos

Mt'epoxidicos.

~1i'ria que consta de veintltres hojaa foliadas y escritas 8 méqu1-~:

20, na por” una sola cara.

N

'7v 5;; Procedimiento sevun las reiv1ndicacionea 1 - 2,;;

4;‘} Procedimiento segun 1as reivindicaciones 1 a 3,M~ y
del dialcohol. 1-3 moles. de eplhalogenohidrina 0 diclorhidrina fﬁ

5..: Procedimiento segun las reivindioaciones 1 a 4,

16 Procedimiento para la preparaclon de nuevos

Segun se describe y reiv1ndica en la presente mamo-

Madrld, X 9 -de’ Mayo de 1961.;;v
CIBA SOCIETE ANONYME.
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