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LDLORIA DISCRIPIIVA

El objeto de la presente invencidn son nuevas com-

binaciones polidspéxidas de la férmula
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log rzdicales Rl" Rlz J Rl:’p Rg ,, R7l, Rslg Rlll .
Y Ry57 contienen £tomos de hidrdgeno o radicales al-
quilo con 1 a 4 4tomos de curboho.
X significa un radival de hidrocorburos alifdticos
o aralifdticos sustitufdos mediznte por 1o menos
uh grupo epoxi, y
n un mimero enterg entre 1 y S.

Los nuevos poliepdxzidos (1) de couexdo con lg invens

cidn, se obtienen cuando se tratan combinaciones de la fdrmula
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con agentes epdxidicos, en los que los radicales

Ri- R, ¥ BBy Ry BY Ry Ry, oon-
tienen dtomos de hidrdgeno o radicales alquilo
oon 1 a 4 4tomos de czrbono.
15, %’ gignifioa un radical de hidrocerburos alifdticos
o aralifdticos que tienen por lo menos‘un doble
enlace O=C etilénico, y
n  significa un ndmero entero de 1 a 5.
e epoxidacidn de asuerdo oocn la presente invencidn
20 de los Gobles enlaces C=C tiene lugar mediante métodos usue-
les, prefsrentemente con ayude de peréciéos'orgﬁnicos, tales
como doido peracético, Zcido perbenzoico, feido peradipfnico,
doido monoperftdlico, eto.; edends se pueéen emplear mezolas
de agua 5 doidos orgdnicos, como deido férmico, o anhfdridos
25, de doido, oomo suhfdrido acético o enhférido sucefnico. Tau-
vidn puede servir como agente de epozidacidn el Zeido hipoclo-
r0o80, @ ouyo efecto se adiciona HOCl en una primerae etapa, ¥

en una segunda etapa bejo la accidn de un agente que desdobla
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HCl por ejemplo alcalfs muy fuertes, se forme el zrupo epoxi
Los poliepdxidos accesibles mds ligeros son de 1g

férmulaz

Il 1"\,

H- -CH

CHy 0 (TII)

2N N A

c v:
f :
i

en la que

Xl gignifica un resdical de hidrocarburosg

elifdticos, con 3 a 18 £tomos de cexbono,
substitefdos mediante por lo menos un grupo
ep8xido.

‘Bstos epdzidos se obtienen lfquidos ocon baje viscogi-
dad en estedo destempledo de color oscuro, los gueles ge de~
jan transforuar medisnte agentes de endureolmiento apropicdos
por ejemplo, enhfdrido dicarboxzfiico, en productos apropia-
fos, oon lug propiedades tdonicas seilalzdas.

Se logren estos epdxidos preferifos, ocuzndo ge tra~

tan con agentes de epoxidacién compuestos de la férmula



5

10.

15

20,

25,

He

X "0~

en la que
Xi’, significa un radical de hidrocarburos eli-
féticos, con 3 a 22 dtomos de oarbono, que
'contieqe por'lo menos un doble enlsce (= ebliw
1€nico.

Los polidihidrociclopentadienocs empleados, ocomo pri-
meras maferias, de las fdrmulasII o IV son en parte compuestos
oconooidos. g preparen convenientemente mediante adicidn de
alooholes de les férmulesX’~ OH o bien X; -OH & polici-
clopentzdienc o diociclopentadieno. Tambidn se pusde primero
adiclonar agua a un policiclépentadieno 0 Gieiclopentadieno
y eterificarse el dihidropoliciclopentadienol o dihidrodi-
ciclopentadienol obtenidos con un sloohol X’~0H o X', ~OH
mediante mdtodos usuales.

Como alcoholes de la *drrula X’~0H se citan:

" Aloohol oindmico
Aloohol crotilico
Aloohol metalilico
Rodinol
Oleilalcohol
Alcohol linolénico
Aloohol linoleico;

mediante hidrogenacidn de mezclas de £oidos grasog natura-
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les ingsaturedos, como foidos linoleicos, £eidos grasos de

soja o 4cidos grasos de sebo, se'obtiéne una mezcla de al=-
coholes gragos insaturedos superiores y perticularmente,
alcohol al®ico.

’ Como poliociclopentadienos o diocilclopentalienos, a
los que pueden adiclonarse los alcohocles de la féruula
%’-0H, se citan por e jemplo:

Metildicilclopentadieno,
Dimetildéioiclopentadieno,
ﬁrioiclopeatadieno,
Tetraciclopentadieno,
Hexemetilhexgololopentadisho,
y perticularmente el propio
diciclopentadieno,

Los poliepdzidos de mouerda con la invencidn resocio-
nen con los endurecedores usuéles pera las combinzaciones epd-
xidas, 3¢ dejan, por consiguiénte, mo jar o endurecer median~
te le adicidn de teles endurecedores andlogos como otras com-
binzciones epl:-ides, polifuncionsles o resinas epdxides. Los™
compuegtos en cuestidn vienen bédsiocos o partiocuwlcrmente dci-
dog ocomo tales andurecedores.

Se han mostrado oomo gpropisdes: Auinas o emidag, ta-
les como aminas primerizs, secundsrias y terciariezs aromdti-

cas y slifdticas, por ejemplo fenilenoendiaminz, bisfPeamino-

fenilZnietanc, etilenodicemina, I,N-dietilenstilenodiemina,

dietilenotriemine, tetrafixi-etilZdietilenotriemine, trieti=
lenotetramina, N,N-dimetil-propilenodiamina, bases endrgi-
cas, como trigfdimetilacinometilZfenol, diciandemide, resi-
nag urea-formaiéehido, resinas mélzminé~formaldehiﬂo, poliami-

das, por ejemplo fenoles polivalentes sobre poliemidas allfau-



ticas y doidos grasos incaturados di- o trimerizedos, poX
e jemplo resoroina, biggf-oxifenilZdimetilumetano, reginas de
aldehido fendlico, productos de reacoidn de elooholatos de
aluminio osfenclatos de aluminio con corpusstos de rezccidn
5 éﬁutdmera del tipo ester acetzoético, catalizadores Friedel-
~Crafts, por ejemplo Al Clg, SbCls, SnCly, zn012, B y sus
comple jos con compuestos orgdnicos, boratos de fluor metd-
licos, tales como borato efncico de fluor, 4cido fosforoso,
boroxinas, tales como trimetoxiboroxing.

10 Se emplean de preferencia, como endurecedores, dci-
dos carbdxilicos polibésioos y sus anhfdridos, por ejemplo,
enhfarido £t4lico, anhfdrido metil-endometilentetrahidroftd-
lico, enhfdrido dodecenilsuccfnico, anhfdrido hexshidrofté-
lico, anhfdrido exacloroendometilentetrenidroftdlice, o anhif-

150 drido endometilentetrehidroftalico o sus mezclas; anhfdrido
maleico o ennfdrido succino; se puéde utilizer.con, dado el
caso, acelerantes, como aminas terciaries o bases~lewis fuer-
tes, téles como slcoholatos slezlinos, y ademds ventajosamente
productos polihidroxflicos, tales como hexanotriol, glicerins.

20. Para el endureciniento de lag resinas epdxidas de
acuerdo con ls invencidh, con anhiﬁridés carboxflicos se
utilizen vents]osemente el eqdivalente de sélamente un 0,3
a 0,9 gramos de grupo anhidrido sobre el equivalente de 1
cremo del grupo epdxido. Jare el empleo de acelerantes bé-

25. sioos, tafés oomo alcoholstos alcalinos o sales alozlinas
de Zoidos csrboxflicos, se pueden utilizar el equivelente
de 1 gramo de grupos anhfdridos.

La expresién »endurecimientow, como aqui se emples,
sighifica la transformaoidn de pro&uétos epbxidos anteriores

30 gn resinas insolubles e infusibles.
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Las mezclas endurecidles gobre log poliepoxidos y
agentes de endureciziento vare resinas de epdzido, tales
como preferentemente annhfdrido dicarbozflico o anhfdrido
?olicarboxﬁlico contienen, ademés ventajossmente una parte
de dter adecuado, sin embargo, estos grupos epbzidos se sa-
ponifican enteramente o en perte en grupos hidroxilo y/o0
otros productos polihidroxflicos henectantes eficientes.
Neturalmente se pueden sdicionar a los productos epéxidos
endurecibles asimismo otros epdxidos como por e jemplo €ter
monoglicidflico o poliglieidflico de monoalcoholes o polial-
ocholes, como elcohol butflico, 1,4-butandiol, o glicerina,

o bien de monofanoles o polifencles, como resoreina, his/T-

-oxi—fenggFﬁimetilmetano, o productos de condenszcidn de ale.
dehidos ocon fenoles (Novolake), y ademds €steres poliglicfe
d¢ilicos de £cidos policarbozflicos, tales como #cido £talico,
como tembidn aminopoliepéxzidos, como se obtienen, por ejemplo,
mediante Gehidrohalogenizacidn de productos de reacoidn sobre
epihalogenohidrina y o inas primerias o secundarias, como N-
~butilamine, anilina o 4;4'—d;ﬁﬁonometilamiqé?ﬁifenilmetano.

Los productos apdxidos endurecibles o'bien mezclas
con endurecedores pueden trangponerse ademfs por el endure-
cimiento en cualquier fase con ouerpos de relleno, plogtifi-
cantes, sustancizs que colozaan eto. Como agente de exten~-
gidn y carge pueden utilizarse, por ejemplo asfalto, bitu-
men, fibra de vidrio, mica, polvo de cuarzo, celulosa, caolih,
Zeido silfeico {ABROSIL) finemente dividido o polvo metdlia
GO«

Las mezclas sobre los cowpuestos epdxidos de zcouer-
do con la invencidn y endurecedores pueden utilizarse en es-

tado envasalo o0 no, ¥ en su caso en forma de goluciones o
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emvlsiones, como medio suxiliar textil, resinas pare laminer
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medios pare pinturas, laoces, resinas pera inmersidn, plésti-
cos nobles,hmasas pare pintar, para rellenantes y pura colo-
car con espétula, adhesivos, mosas pldstiocas y otras a prepa-
rar por teles medios. Las nuevas resinas son especialmente
valiosas eh lé industria eléctrica como masas‘aislantes.

En los e jemplos siguientes les pertes siznifican par-
tes en p2so, los porcentajes, tantos por ciento sobre el pe-
so; la relacidn de las pertes en peso a las pertes en volu-
men es lz misma que hey entre un kilogramo y un litro; lasg
temperaturas se indican en grados Celsiusg. =

. Los valdres para equivelentes epdxzidos Kz» se deter-
minavon medisnte el método coh 4eido bromhidrico en £eido
aoftico gracial descrito por A.J. Durbeteki en »analytical
Chemistry», Volumen ZS, ne 12, Dioiembre 19585, ﬁéginas 2000~
500 . . .

EJEMNPLO 1

Zn un regipiente de reaccidn proveido con agitador;
termduietro interior y embudo ouentagotzs con llave, se die
asuelven 103,5 partes que corresponden s 1 equivalente‘del
doble ealace de aliloxidihid¢rodiciclopentediendB(d 9)-ali-
loxi-triciclo-(S.Z.l.oz’6)-decen1§?, que en forua conocids
2e acuerdo con la patente Fetedounidense ne 2,393,608 se
pxéparan gobre diciclopentadieno y alconol Blilico en 315
partes de aceteto etflico y se enfrfa en un bafio de agua &
13-15¢2, Durante 40 minutos se deja = la teuwperatura indica-
da del Dafio, y se efieden gote a gota 183 partes de une Solu-
cidn =cuosa al 50% de 4eido peracftico, que corresponde a
1,2 moles de oxigéno activo. Adends se calienta el conteni-

dp del matraz a wnos 20%. La mezcla turbis se aglite durante
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uses 21 horas & una temperatura interior de 202 y ecto se-
guido durante unas 26,5 hores a 40¢. Luego ae enfria la
mezcla a unos 20%. 3ajo agitacidn y enfriedo se aliaden den-
tro de unos 30 minutos 125 partes en volumen Ge le jfa de
é;sa acuosa 10n a una temperatura interior de 2¢-30¢ eh
pequeiias poreionss. La capa acucsa se preoipita y deje eban-
donada, la oual se separs y exoluye de lg mszolde

La fase orgdnioa lavada 3 veoes con unas 100 partes
de agua se destila en primer luger bajo presién reducida & ~
uns temperetura de befio de 30¢ y inalmente durente 1 1/2
hora a une temperstura de baiflo de 552 y una presidn de unos
0,15 mm. de columna 4e mercurio. Como residuo quedan despuds
110 pertes de 1Lquido inooloro, claro con un titulo epdxido
de un 0,7 Kgs de equivalente epéxido, gque oonsts principal-

mente de 8 (6 9)-glieidiloxi-3,4-epoxi-tricicle (5,%,1, 0% 6).

decano de la férmuls

CH

T\
cazl CH— CH
AN
CH, }-032-0-03 B/ca\a /c/
CE

EJRLHPLO 2

Tn un reoipiente de reaccidn provisto con refrigeran-
te de raflujo, sgitador, termdmetro interior y embudo ocuenta-
gotas con llave de disuelven 101,5 partes (que corresponien

8 0,94 equivalente del doble enleoce) de alil~oxidihidrodici-
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clopentadieno en 405 partes de cloroformo. 5@ agregan bajo
agitwoibn 110 partes de gnhidride succinico y 1,1 parte de
carbonato de sodio anhidro a la solucidn y se ocalienta la
mezcla conﬁhyuda de un bajio de agus & uwuos 40¢. Acto segui-
do 26 efiaden & la mezcla 44 partes de unz disolucidn 80R0Sa
al 35% de agne oxigenada, que contiene 1,1 woles activos de
oxigedo, en el término de 30 minutos. Alemds se cslienta la
mezela durante un tiempo muy corto & unos 622 y se enfria

de nuevo & una temperaturs de bailo de 452 Acto geguido se
eleva la temperatura en el termino de 15 minutés a 529, la
mezola se agita durante unes 3,5 horas e una temperatﬁra
interior de 512, luego se entrfa a 202. Bl feido sucofnico
que se separa,"se filtra y-se lava 3 veces con 100 partes

de cloroformo, Fate extracto de cloroformo se combina oon

el filtredo principal y la solucidn de cloroformo se agita,
con adicidn de 53 partes de carbonato sddico, durante 15 how
ras a temperctura ambiente., La sal se filtra y se lava con
oloroformo. Bl filtrado de cloroformo combinado (1120 par-
tea de voldmen) se laven 2 veces eon 200 partes de agua. Luew
go g6 elimina el &isolvente en gran parte primero a une
temperature de bafio de 50¢ bajo presidn reducida y seguide-
mente por completo a una presidn de unos 0,4 mme de- columna
de merourio, Como residuo queden despu€s 108 partes de 1fquie
do incoloro, claro..con un tftulo de un 7,5 Zg de equivalente
epéxido que consta prineipslmente de 8 (6 9)=glicidiloxi~3,4-

epoxi-triciclo (5.2.1-02’6)-&ecano.
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9)- olellgxi-trioiclef5.2.1.0 _j“;aecen-s), we s prepara en
“forme conooida de uoueruo goh la patente estadounidense no
2.595.6@8 con diciolopentzdieno y oleilzlcohol, ge rezclan con
2000 partes de etilbenceno y 15 partes de zcetato sddico an-
hidro. Bajo agitacidn se afiaden en el curso de 1 hora, 840 par-.
tes de foido percodtico al 42%. Ia temperastura se conserve al
principio mediante refrigeraoidn y luego mediante alicidn
de ocaler exterior a 40%. Después de 3 hores a 40¢, la mezcla
he reaccioncdo, y la cantidad tedrica de doido peracético se
consumes Se enfria, se separa la capa a2cuosa inferior y se
lava la golucién dos vecas con 250 partes ds agua.

La solucidn se evapora bajo la accién de 900 partes
en volumen de etilbsneceno en veeclo mediante bomba de zgua.
Bl residuo se libers finalmente a 1102 en alto vacfo, del d@i-
golvente restente. Se obtienen 792 partes de resina epoxi
diluide con un tftule epéxido de 4,14 kg« de equivalente
epbxido, la oual contiene principslmente 8 {6 9)-{9’, 107~
epoxioctadeciloxi)é.4-epoxi-triciclo-(5.2.1.02’6)-decano.

EJEEPLO 4

58,2 partes de resina epoxi, obtenida de amcuerdo oon
el ejemplo 3, 8,0 partes de 3,4~epoxihexahidrobenzalglicerina

{con 4,38 kg. de equivalente epoxi) y 31,5 partes de anhfdrido

£télico se funden juntos a 1202 y se envasen en un molde de

fundicidn de sluminio {40x1Cx140 mm). La mezcle endurece 22
hores & 1202 y 24 horas e 1602. Bl cuexrpo fundido obtenido
nuestra 1as’ciguientes propiedades:

Estabilidad al oalor segin Liartens {DIN) 52¢
Resistenciz a la flexidh ' 8,7 kg/mmz

Resistencia a la flexién por chogque 12,0 Gmkg/bmz
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La invencidn, dentro de su esencimlidad, puede ser de-

sarrolleda en otras formas de realizacidn que difieran en deta-
lie de la indicada a tftulo de ejemplo, & las cuales elcanzard
igua}mente lae ﬁroteccidn que se reoaba. Podrd, pues, realizarse
con los medios y aparatos mds afecuados, por guedar todo ello

comprendido dentro del espfritu de las reivind:icaciones.

1]
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas Yy de propis
invencidn las siguientes réivindicaciones, con prioridad
de las patentes sulzas N2 14659/60 del 30 diciembre 1960 y
No 12502/61 del 30-10-61, existiendo en ambas unidad de inven-
orene 1. Procedimiento para la vreparacidén de nuevos com-
puestos poliepékidos, ocaracterizado, porque con agentes que

epoxidan, se tratan compuestos de la férmula

— —
. :
10 2 |~ 2
{ ' }
qe | -cl:/ \c/ \c-- ¢ —R,
Ry o-C-By3 Ry o ’-C-Ryy’
x’-0- | -C ‘ 0 Come —=,
| f |
.39\0/37_’. \c . R,]' \C/
' | R' 1‘1 ! 1'1\3
8 = 8 - n‘_l 6 ’ 5
| N————y pe—" §
en la que

los redicales Rl-Bl8 ¥ Rl’, Ra‘, 37’, 38', Hll’ Y
R,,’ oontienen £tomos de hidrégeno o radicales al-
quilo con 1 a 4 dtomos de ocarbono,



X’ significa un radiocal de nidrocarburos alifdticos,
sralifdticos, que contienen por lo menos un doble
enlace C=C etilénicoc, y
n™ significa un ndmero entero de 1 a 5.
5e 2. Proocedimiento, de acuerdo oon le reivindicacidn
1l caracterizado, porqgue como agentes que epoxidan, se tratan

compuestos de la fdérmula

_cH 1
e ot | N}
' | o |
¥q./=0= |«CH c
B NP2
2

15, en la que
X, 7 signifioa un redical de hidrocarburos aliféticos
con 3 a 22 dtomos de czrbono, que oontiene por
lo menos un doble enlace C=C etilénico.
3, Procedimiento, de scuerdo con las reivindiczoiones
20 1 y 2, ozracterizado, porque se utiliza, como primera mate-
ria, 8-(d 9)-aliloxi-triciclo—(5.2.1.02'6)-éécen-3.
' 4. Procedimiento para la preparacidn de nuevos eome
pue stos poliepdxidos.
gegdn se describe y relvindics en la presente memoris
Gesoriptiva que consta de quince pdginzs foliades y esoritas
por una sola Ce sus caras.
‘Jadrid, a 29 diciembre 1961,
CIBA, S.h.
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