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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objoto do este invento son nuevos queletos metdli-
cos con grupos epdxidos, que se obtienen heciendo reaccionsr

derivados de éster acetoacédtico de la fdmula

?2 .

z 0 ——C —CH— ¢ ’ CH R, (1),
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hl y Ra representan étoma de hidrdgeno o redice—
lee alquilicos con 1 & 4 dtomos de carbono.

% significe un radical alifdtico, cicloelifético
o aralifdtico que contiene por lo menos un grupo
1-2-gpdxido y

n representa un nimero entero por valor de 1 & lo

menos, de preferencia de 1 & 4,

con los compuestos metdlicos aptos pare formar compuestos

Queléticos estables con 108 compuestos beta~dicarbonilicos.
- 81 se parte de por ejemplo de oompﬁestos de la fSrmu-

12 (I), en que n = 1, se obtienen quelatos de le férmuls ge-

donde:
S
0.
hera)
donde
15,

N cmo.
II
R c/ \\, x (1),
2 ’
/c -—--_./0’
L = 0
| Jr

R» R, ¥ % tienen-el miemo significado que en Is
fémula (I),

X significa un ftomo de metal o un complejo metde

. 1ifero que forms con o8 compuestos beta-dicarbo-

nfiicos un enlace queldtico estable, ¥y
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P es un nfmero entero por valor de 1 a 4.

De preferencis en la féymulla (IT) el imbolo X
significa un dtomo de aluminio o de titanio o un complejo
alwminifero o titanifero.

Tos nuevos queletos metdlicos constituyen valiosos
aceleradores pare el en@urecimiento de lag resinas epdxidas
con los endurecedores cornehtes, como por ejemplo anhidri-
dos de dcido policsrboxflico o polismines.

El redical alifdtico, cicloalifftico o arelifdtico
Z que contiene por 1o menos un grupo expddido en los derive~
dos de éster acetotcédtico de la fémula (I) empleados como
materias de paﬁida puede ademés estar substituido por es-
jemplo, por dtomos de hal,&gené ¢ interrumpido, por ejemplo,

por dtomos de oxfgeno o Gtomes de nitrdgenc, o por grupos fun~ -

cionales, como grupos de $ater o grupos acetdlicos. Ie pre-
paracidn de los compuestos de 1a férmula (I) puede desarro-
llarse por =f sola médie.nte reeccidn de compuestos mop.oap,d—
xidos o poliepdxidos, provistos de grupoe hidrdxilos, con
dietanos de la ffmula

BIOHQ-—-—- (:d}ﬂz— C oa (171),

como en particular el diceteno.
En concepto de mgnoepdxidos provistos §e_grupos

hidrdxilos cébe mencionar, & titulo de ejemplo:
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- gl gliqidol,

~ el §ter monoglicidilico de etllenglicol,

-8l alcohol 3,4-epoxi-hexshidrobencilico,

~ el aleohol 3,4~cpoxi-6-metil-hexahidrobenc{lico,

- gl 3,4=epoxi-tetrahidro~diciclopentadiencl-8,

la  3,4=epoxi-hexshidrobenzal-glicerina |

~ 18 3,4-epoxi-6-metil-hexahidrobenzal-glicering, -

~ el 3,4-epoxi-hexahidrobenszal-1,2,5~hexantriol,

- 8l 3,4=epoxi-hexahidrobenzall, 1, 1,~trimetilol~propanc,

~ 61 3,4=gpoxi-hexahidrobenzal=1,2, 4=butantriol,

- 18 3,4~epoxi~2,5-endometilen-hexahidrobenzal~glicerina,

~ 1oa productos de adicidn, epoxidados en el anillo
ciclohexénico, de 1 mol de 2gua © 1 mol de un po-
lisleohol, como etilenglicol, I,4~butandiol, gli-
cerina o sorbita, a 1 mol de 1,I-bis-(hidroxime-
til)-ciclohex~3-en—axolein-acetal o I,l-bis~(hi-
dmiimetil)-6—metii-ciclohe;-3—en-acmleiﬁ-ace-
tal, como 'pér ojemplo el 3I~hidroxietil=2,4~dio- .
%08piro~(5.5)-9 .lo-epox:l-undeéano 0 el hidroxi-
otoxietil-2,4=-dioxospiro~5 5)~9,10=-epoxiundeca~
no .

- ol éter mono-(3,4-epoxi-tetrahidro~diciclopen~
tadifn-8-111ico) de etilenglicol,

- el gter mono-(3,4-epoxi-tetrahidro-diciclopento~
 @ién-8~1lico) de dietilenglicol, - "

~ el &ter mono-/3,4-epoxitetrahidro~diciclopenta~
dien—&-ili;‘:o) de glicerins,

- ol §ter mono-(3,4~époxi~tetrahidro-ditlopenta~
dien-8-11ico) de pol 1pm§iléngl-icol,

- ol éter mono-{3,4-epoxi-tetrahidro-diciclopenta~
dien-8—ilic§) de sorbita,
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- el éster mono-(3,4~epoxi~hexahidrobenzoico) de 1,4~
- butangiol, ¥

- el Sster mwono(3,4-epoxi-hexahidrobenzoico) de
1, 3butandiole. -

En concepio de poliepdxidos provistos de grupos hi-
drdxilos cebe mencionar a titulo de ejemplo: '

‘- 81 &ter bis~(3,4~epoxi~tetrahidro~diciclopente~

" diép-8~11ico) de glicerina, ,

— 61 #ter bis-/3,4~epoxi-tetranidro-diciclopente~
dien-8~flico) de 1,1,l-trimetilolpropano,

- ol &ter bie-(3,4~epoxi-tetrahidro-diciclopenta~
dién=-8=11ico) de 1,24~butantriol,

- el éter bie=(3,4~-epoxi-tetrahidro-diciclopenta=
dlen-8-f1ico) de 1,2,6-hexantriol, o

- 6] 3}hidroxi-l,l-bis-(glicidiloximetil );-ciclohe-
X810,

— 18- bie~(3, 4-epoxi-6-netil-hexehidrobenzal }=D-sor-
bite ¥

- la bis—‘(‘3.heboxi-hemhidmbenzal)-glucosa.

Cabe mencionar aqui ademés los productos técnicos
que 8Se obtienéq en la expoxidacidn de compuestosalifdticos
o cicloalifdticos varias veces inseturedos, por ejemplo con
perdcidos orgﬁﬂcoé, como el dcido peracético. Té.lea produc~
tos técnicos de epqxidaci,dn contienen siempre una porcidn,
mds o menos grande segdn las condiciones de reaccig_fﬁ duran~
te 1# éﬁoxidacidn, de monoepdxidos y/o poliepdxidos con gru-

pos hidrdxilos, los cusles estdn originados por hidrdlisis
parcial de une porcidén de los poliepdxidos ‘formados primere~
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ments, en concepto de compuestos slifdticos o cicloslifd-

ticos insaturados que pueden servir de materiales de parti-

da pare preperer tales productos técnicos expoxidados con

grupos hidrdxilos, cabe mencionar, a tftulo de ejemplo:

- el butadienc,

- los ﬁolibutadienoa 0 los copolimerizados del butadieno
con oompueétos insaturados gtil;énioamente, como el 85—
tireno o el mcetato de vinilo,

-~ el vinilciclohexeno,

- el limoneno,

- el diciclopentadienc, .

- el éter bis-(dih;drodiciclopentadien—&ﬂico) de
etilenglicol, | .

- gl éter di-(hidrodiciclopentadiendl )-alflico,

-~ loa compuestos con dos radfgpalee ciclohexen{li-
cos, como el bis-(ciclohex-3-en-carboxilato) de

' dietilenglicol,

el bia-(ciclohex—}mil—metii)-aucciénatpg _

~ el (6-metil-ciclohex~3-enil-metil)-6-metil-ciclo=
hex~3~en-carboxilato y

~ ol deltal-tetrehidrobenzal=(ciclohex—3-en-1,1=
dimetanol)..

Asimismo cabe mencionar aqui las mezclas técnicas
de ésteres poliglicidflicos que se obtienen por reaccidn de
dcidos carboxflicos alifdticos polivalentes, como el ié;:i'do,
auc-cinico o el dcido adipico, 0 en pi‘ticular de dcidos canr-
boxIlicos amm,é{icos polivalenteé:, como el Acido f£tdlico o .
el dcido tereftdlico, con epiclorohidrina o diclorohidrina

en presencis de &lcali. Tales mesclas técnicas contienen

siempre, ademds de los &steres poliglicicflicos simples,

como por ejemplo el adipinato de diglicidilo o el ftalato
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de diglicidilo, una porcidn mfs o menos grende, segin las

condiciones de reaccign duiante' la esterificacifn, de ésteres

poliglicidflicos poldmeros, por ejemplo de la férmuls

c%gl-cna-(ooc—al-coo-cnz-caon-caz-) z~00C-A, ~000~CH ;~CH~CH,

D0

10.

15.

\N/
0

donde ' '
: A, significa el redical hidrocarburo de un deido di-

carboxflico ¥y

% representa un nimero pequeiio por valor de 1 8
lo menos, por ejemplo 1,2,3, ¢ 4,

También cabe mencionar les mezcas témicas de &
tores poligli.'eid_ﬂicoa que ss obtienen por _eteriﬁcaoién
del alcoholes, difemdles o polifenoles bivalentes, o poliva-
lantes con epiclorohidrina o diclomh;drixié en presencia
de dlcali. Tales mezclas técnicas pueden derivarse de gli-
coles, como el etilenglicol, el dietilenglicol, el trietil-
glicol, el-1,2-propandicl, el I,3-propandiol, el l,4=bu-
tandiol,_.. el 1,6-pentandiol, & 1,6-hexantriol, el 2,4,6-hexan-
triol y la glicerina, y en partiocular de difencles ¢ polife-

noles, como las novolacas de fenol o cresocl, la resorcins,

" 1a pirocatequina, le hidroguinone, la 1,4-dihidroxinafteli-

na, el bis~(p~hidroxifenil)-metano, el bis~(p~hidroxifenil)-
metil-fenilmetano, el bis-(p-hidroxifenil)-tolilmeteno, el
4,4*=dihidroxidifenilo, la bis=(p~hidroxifenil)-sulfona y
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en particular el bis-(p-hn.dmxifenﬂ J~3imetilmetano.
Tales mezclas técnicas contienen siempre, ademéa
de 108 Sterss poliglicfdilicos simples, como por ejemplo el
Ster aiglicidflico de etilenglicol o el Ster diglicidflico
de resorcionol, una proporcidn mds o menos grande, seglin lam
_condicionea de reaccidn éura.nteh eterificacifn, de éteres

poliglicidflicos polfmeros, por ejemplo de la fémulae

CE%QH-GH 2‘(_'-0.5 'O*CHZ'CFIOK‘CH

5 ~CHO-GClip) ;~0A ~0~C ,~TE=CH

2 \ 2

donde
.;2 significa el redical hidrocarburo de un dials
cohol o de un difenol y

Z Yrepresenta un nimero peguefic por valor de 1 a lo
menos, por ejemploy 1,243, 0 4.

Merecen mencién aquf en pax;ticular las resinas e-
pdéxidas técnicas fuasibles, liquidas o sflidas a 18 'temp'eva-
ture ambiente, que se obtienen por reaccién de epiclomhi-
dringa con big={b=hidroxifenil~-)-dimetilmetanocl (= bisfenol A) v
Que constituyen mezclas de éteres poliglicidflicos de la £6 -
mule general ‘ ' '



5

Ny 2

. CH3 ‘ i
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3

donde

2 significa un némero entero, por ejemplo, 0, 1,
2, 34 4.

En l1as mezclas l1fquidas 0 muy viscosas a8 la tempe-
rature ambiente que tienen un contenido epdxido de 3,8 a

5,8 equivalentes epoxidicos prepondere en tal caso 12 pro-

porcidn del &ter diglicidflico simple (Z = 0) y del polime-
ro con grupos hidrdxilos mﬁe bvajo (= = 1). En les mezclas
fueibles sflides e la tempereturs embiente @e presentan pre-

.ddminantemente éteres poliglicidilicos polimeros /2 = 1 2,

2,4, etc), y en tal caso el coeficiente medio de z resulte
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tanto mayor cuanto qée alto es el punto de fusidn y cuanto
més bajo es el contenido de epdxido de 18 resina epéxida

téonica correspondiente. En ocassiones, tales mezclas téo-

nices pueden contener adicionalmente grupos hidrdéxilos, o=
riginé.doa de los grupos teminales de éter glicidflico por
hidrdlisis, '
Como compuestos metdlicos que pueden hacerse res-
cionar con los derivados de dster acetoacético de la fému~

la (I) para formar quelatoe estables, son &ptos las sales

' 0 las seles complejae que se derivan de meteles de 108 giu-

pos I-B, II=-A, III-A, III-B, IV-A, IV-B, V-4, VI-A, VII-A y -
VIII-A Qel sistema Periddico. Cabe mencionar a t,Itqlo de e-
jemplo los heluros, sulfatos, nitratos y acetatos de metam
les como el aseandio, el titanio, ol vanadio, el cromo, el
IR 8neso, el hierro, el cobalto, el niguel, el zing, el
cobre, el aluminio, el berilio, el galio, ¢l magnesio, el
calcio, el estroncio, el bario, el itrio, el circonio, el
niobio, el molibdeno, el rubidio, el renio, el paladio, el
hagnio, el tantalio, el volfraemio, el rodio, el oemio, el _
:Lnd:“m, elvplatinc;, el cerio, el mercurio, el plomo, el to-
rio, el estafio, el bismuto, y el uranio, ademds de los com-
plejos de estos metales, ¢Omo el vanadilo, el ;zrenilo ¥ las
aminas de cobre, niquel o cobalto. Por otra parte, x;ara la
fomacign de quélatos pueden emplearse también, en luger de
las sales simples con dcidos inorgénicos u orgdnicos, ciertos
compuestos metaloorgénicos, de los metales antes indicados,
por ejemplo alcoholatos como el etilato de-aluminio, el iso=
propilato de aluminio, y el butilato de aluminio, 4sterss co-
mo el 4ster tetrebutflico del fcido titdnico o el orto-tita-
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nato de tetr&-e‘l:ilenglicol; o quelatos formados con ligan-
dog wo:t.ét:i.le:s~ simples; por ejeﬁplo acetonatos de acétilq oo;
wo el tris-acetilacetonato de cromo, §1 biéacetj.iacetonato
de vanadilo, el etilacetoscetato de cobre o el etilacetom
acetato de cromo. De preferencia se émi:lean ésteres de 4-
cido titdnico o alcoholatos de aluminio.

ILa reaccidn de las éales met,ﬁlicag, de 10s comple=
jos metdlicos o de los quelatos metdlicos (la 1lamens trens-
quelatacidn) con los derivados de &ster acetéacético con gru-
pos expdcidos, de 1la fémula (I), se efectda en genmeral por

calentamiento de loe componentes dé la reaccidén, con separe-

_cidn continua de los ligandos voldtiles asf liberados

eventuslmente en presencia de disolventes, como el metamdl,
81 se amplean las sales metélicas de dcidos fuertes, como
por ejemplo los cloruros o sulfatos, la reacci,dn' se reali-
za por 1o generel en presencia de glcalis fuertes, como el
hidrdxido sddico o el hidrdxido potésiéo, capaces ds ligar

- el deido liberado. Si se emplean haluros metdlicos, como por

eojemplo -cloruros metdlicos, la reaccidn con acetoacetato pro-
vigto de gl;upos ei:&x:ldos puede realizarse en ciertos casos
tembién sin 41cali, por calentamiento pm10ngado. En tal ca-
80, una parte de los grupos epdxidos presenies actdan como
aceptor de halurc de hidrdgeno, con formac:Ldn de grupos de
clorchidring. Ioa quelatos metélioos asi obtenldoa presenten
entonces un contenido mds bajo de epdxido y un contenido re-
lativamente alto de haldgeno o de cloro. i
En la rea'ocidn segin este invento ge introduce co-
mo cen'l:m de coordﬁ.nacidn del :Ldn metélico o el idn complejo

metélico. En el caso més sencillo, cuando el der:lvado dee B—
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ter acetaac,ético de 1a fémula (I) contiene como ligando un
80lo grupo de 4ster acetoacético, se originan quelatos de

le férmula II con un solo centro de coordinacidn X. Si el de~-

rivado que de &oter acetoacético (I) contiene mfs de un grupo de

éster acetoacédtico, pueda originarse entonces compuesios que~
14ticos oligdmeros o polfmeros de estructure més o menos com=
plicada con varios centros de coordinacién. -

Centros de coordinacidn de esta Indole que se pre=
fieren son, por ejemplos, 108 iones metdlicos, como Bel'' Mg T’

111, ¢ 1I 11T 111 I1I II1 ‘I1 1T II IX
Al. 8 ,C6r ,Mn ,PFe ,C. ,Mi ,Cu ,2n , Sr

IT Iv, admga de

IT, gy IV II T L, "
L

Ba ozl m, od s CetY, f

*

los iones complejos metdlicos, como VIVO, Uﬂoz, MoVIo2 o

Cun_‘(m3) 4> sl como los lones complejos metaloxgdnicos, co= '
mo T4V (0-0439)2. Entre. §st0s se prefieren & su vez de me~
nere perticular a1llls 21V y geimiémo los iones compsjos-
que contienen Al o Ti. '

I0s quelatos metdlicos con grupes epdxidos a gue se
refiere este invento se diferencian fundementalmente unos de
otros por sus propiedades fiicas, segén 1a Indole de los li-
gandos, combinedos en el complejo metdlico y tambidn segin le
fdole -de los iones metdlicos, o'in.nes, confilejos me'i;élicos u
tilizados pere la fomaci,dﬁ de los guelatos & partir de los
ligandos y pueden constituir productos viscosos hasta gomo-

208 0 también cuerpos sflidos de punto de fusidn elevado.

',En todo caso, sin embargo, estos quelatos metdlicos son fu-

g8ibles y pueden endurscerse con los sndurecedores corrien-
tes para 1las resinas epdxidds formando productos reticule~
dos de peso moleculer elevedo, con extreordinaris estabilis

dad & la temperatura.
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Ademds, 1los huevos quelatos metdlicos constituyen
valisos aceleradores para el endurecimiento de resines e~
pSxidas con los endurecedores corrientds, como en particu=~
lar las poliamirias o los anhfdricos policarboxflicos, pare
lo cual se emplea de conveniencis alrededor de 0,01 & 1% en

peso de gquelato metdlico con grupos epdxidos, en rdacidn a

" la cantiddd de resina epdxida ain metel.

_ Objeto del invento equi expuesto son por lo tento
también mezclas endurecibles a base de compuestos 1,2-epo~-
xidicos, con una equivalencis de 1,2-epdxido mayor gue 1,
v endurecedores para 16s resinas epdxidas, mezclas que se
caracterizan por el hecho de contener ademds, como acelera~

dor del endurecimiento, 1 & 104 en peso de 108 nuevos quels~

~ tos metdlicos con grupos epdxidos, en relacidn 8 la canti-

dad. en peso de compueto expdxidico sin metal,

En concepto de compuestos 1,2-epoxidicos sin me~
tal, eon une equivalencia de 1,2-epdxido xhe.yor que 1, gque pue-
den gmplearae en }.as m_ezclas endurecibles, cebe mencionar s
titulo de ejemplo: ’ ‘

Ios étores poliglicidflicos de alcoholes polivalenw
tes, como el butan-1,4-diol - o la glicerina, o de fonoles po~
livalentes, como 12 resorcina, el bis-(4~hidroxifenil-)dime-
ti]metanc; o los productos de condensacidn de aldehidos con

fenoles (hovolacas); los &steres poliglicidflicos de €oidos

_poliearboxﬂico-s, como por ejemplo el deido ftdlico; los a~

minopoliepdxidos, como los gue se obtienen por deshidrohe-
logenacidn de los productos de reaccidn a base de epihalogen-
hidrina y aminas primarias o secundarias, como la anilina,

el 4; 4'-d1aminodifenilmetano o el 4,4'-&1—(mommetilemim)-di--
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fenilmetano, as! como loe compuestos alicfclicos que contie-
nen varios grupos epdxidos, como el didxido de vinileiclohe-

Xeno,' el didxido de limoneno, el Ster bie-(3,4~epoxitet;ahi—
dmdiciclopeni;adien-&ﬂieo) de eti],englicol,' el .:éfer 34~

epoxitetrehidrodiciclopentadienil-8-gicidflico o el 3,4-epo-
xihexahidrobenzal-{ 3, 4~epoxiciclohexand,l~-dinetancl).

En poncep'bg de -endurecedores corrientes pare las
resinas epdxidas cuys accibn puede acelerarse mediente la
adiciﬁn de los nuevoé guelatos metélico’s con grupos epdxi-
dos, éabe mencionar a tftulo de ejemplo:

Aminas o amigdas, como les aminas alifdticas y aro-
méticas primerias, secunderias y terciarinas, por ejemplo mo-
nobutilaming, dibutilamina y tributilamine, m-fenilendiemi-
na, bis-(p-eminofenil )=metanoi bis-;(p-amimfenil-)sulfona, -
etilendiamina, N_:ahidm;:ietiletilen&iamma, ‘N.N-dietiletilexi-
diamina, tetm-(hidzﬁxietil )-dietile;ltriamina, dietilentria~
mine, trietilentetramina, trimetilamina, dietilamina, trie-
tanolamina, bases Mannich como el tris~(dimetilaminometil )=
fenol, piperidina, piperacina, guarmidina y derivados gueni=-
dfnicos como la fenildigusnidine o la difenilguanidine, di= _
ciandismine, resinas de urea/fom_xaldeh:[do, resinas de mela-
mipe/formaldehido, resinss de anilina/formaldehfdo, polfme-
ros @e eminoestirenos, poliamidss, por ejemplo, las de poliae

ninas alifdticas y dcidos grasos insatursdos di- o tri-meri~

© . zados, polisulfuros polfmeros (tioxol), isocianatos, isotio—

cianatos, feido fosférico; dcidos carboxflicos polibésicos
y ‘sus aph;dudoe; por ejemplo anhfdrido ft4lico, amhfdride
metilendometiletetrahidroftdlico, anhidrido dodecenilsuccini-
co, anhfdrido hexshidroftdlico, anhfdrido hexscloroendometil-
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an.hg[drido maléico, anhfdrido sucefnico, dianhfdrido pirome-

11tico, 0 sues mezclas; fenoles polivalentes, por ejemplo re—

‘gorcina, hidroq,uinong; resinas de fenol-aldehido, resinas de

fenol-aldehido modificadas, con aceite, productos de reaccidn

de alcoholatos o femolatos de aluminio, con compuestos de
reaccifn tautdmera del tipo del Aster acetomcético, catali-
zadores de Friedel-Crafs,.por ejemplo A1013, SbClS. SnCl4;
5! BF3 ¥y sus complejos con compuestos orgénicos,
fluorobatos, metdlicos. como el fluoroborato de zine y bo-
rexines, como 1a"trime"boxiboroxina.

Las mezc_:las endurecibles de este invento pueden a-
demés, combinarse en cuslquier fase, antes del endurecimien-
to, con cargas de rel'ler.xo, ablendadoras pigmentos] coloren—
tes, materias ingf{fugas, agentés deamoideadores, etc.

En concepto de agentes extensores y rellenadores -

pueden emplearse, por ejemplo, alfalto, bitumen, fibras de

.vidrio, micam polvo de cuarzo, celulosa, caolipn, dolomite

molida, digxido de giIigio, e_oloidal con gran superficie es=
pecifica (AEROSIL) o polvo metdlico, como el polve de alu-‘
minio-_ . o
" ILag mezcles endureciblesa, pueden servir, emn estado
rellenado o sin rellenar, eventuslmente en formed e solucio-
nes de las emulsiones, como resinas de lam‘inaoidn, pinturas',
bamices, de 1nmersi¢5n, resinas colables, mases de prensa,

masas pars enraaar ¥ espatular, magas para el recu-

brimiento del suelo, masgas de enpotracidn y aislamiento para

1sa eleatmtecnia, adhesivos, etc., asf como para prepa.-

rax pmductos de esta Indole.
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En los ejemplos due siguen, las partes significan

partes en peso, y 1los porcentajes, porcentajes en peso;

la relacidn de les partes en peéo 2 los volimeneses la mis-

ma que la del kilogramo al litro; las tempersturas ge exe-

presan en grados centigredos.

Para la preperecidn de 10s quelatos metdlicos con

grupos epdxidos que se describe en los ejemplos, se emples~

ron como materiales de partida los acetoacetatos siguientes:

I,8) = ¢) Productos de adicidn de dimteno a resinag eplxi-

das_con grupos hidrdxilos, preparados por reace

cidn de epiclorohidrine con bisfenol A.

1000 partes de una resina epéxida (preparads de maners co-
nocida por condensacidén de 1 mol de ble-(p-hidroxifenil )=
dimetilmetancl con 2 moles, por lo mencs de epiclomhiérina,,
en presencia de lejfe sddica acuosa) 1fguida & la tempere~
ture ambiente y que presenta un contenido de epdxide de

5,2 equivalentes-gramos de grupos epdx{licos por kG y un cop
tenido de grupos hidrdxilos de 2,0 equivaelentes-gramos de
grupos hidréxilos por kg (resina epdxida A) se disuelven en
500 partes de benceno y se caliéntan a 600; con @ gitacign
Bn el curso de 30 minutos, se instilan 84 partes (1 mol) de
dicetano, con 1o gque puede percibirse una reaccidn ligere~
mente exoterma. Se prosigue ls gitacidn de la mezclae & 60° .
durante 16 horas y se obtienen 1584 pertes de solucién ben-
cénice del acetoacetato (= solucidn aceto acetdtica I (2) ).
159 partes de esta solucin se separen, se concentran y 88

secan, hasta constancia de peso, & 1000/15 nm de hg.
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Se obtienen IO? partes (97% de B teoxrfs) de uns

resina 1lIquida, de color pardo rojizo, con un contenido de

epdxido de 4,9 equi\{alentés epoxilicos por kG.

b)

1000 partes de la resina epdxida A empleada antes en &)
se diluyen con 500 partes de benceno, se caliéntan a
50° y se mezclan con 42 partes de diceteno (0,5 moles).
Se prodgue agitando 18 meszcla reaccionar & 50° durante
58 hores.' Se obtienen 1542 partes de solucidn bencénica

del acetoacetato (= solucidn acetoacetdlica I (b) ). Se -

concentran 308,4 partes de esta solucidn y se obtienen

- agl 210 partes de una resine lfquida, de color amarillo

e¢)

)

jo

r0jizo, con un contenido de epdxido de 5,07 egquivalentes
epox{dicos por kg.

1000 partes de la resins e;)dxida A empleads antes en a) se
disnelven en 500 partes de ‘benceno y se calientan s 60°.
Luego se instilan 63 partes (0,75 moles) de dicete:;,o vy
Be prosigue sgitando 18 mezcla a 60° qurante 19 horas.

Se obtisnen 1553 parteé de solucidn bencénica del
acetoacetato ( = solucidn acetoacetdtica I (e) ).

Se concentren y se seca 2 partes de este solucidn,
¥ 8e obtienen 214 partes de resins llguide, de color
pardo 0 jizo, con un contenido de ep(ixido de 5,1 eq{zivalen-

ten dexidicoa por kg.

1aoolpartes-de la resina spdxids A empleada antes en A)- se
disuelven en 500 partes de benceno ..y se calientan a 900.
Iuego se ingtilan, agitando, 101 partes de diceteno (1,2

moles) y 81 cabo de 16 horss, se concentra la solucidn 0=
obscure en el evaporador giratorio y se secg el residuo
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& 95 /15 mm de Hg hasta constancia de peso. Se obtienen
1283 partes de una resina 1iquids, de color pardo rojizo,
con un contenido de epdxido de «51,8\ equivalentes epox{dicos

por kg ( = acetoacetato I (&) ) '

e) 250 partes de una resina epdxida 1fquida a temperetura am-
 biente, que presenta un contenido de epdxido de 5,2 equi-

valentes, spoxidicos por xg ¥y un conténido de grupos hidré-
xilos de 2,0 grupos hidréxilos por kg, se mezolan con
0,3 partes de trietilamine y se calientan s 60°, con agite-
cidn. En el cursé de 20 minutos se instilan luego 43 par-
tes de diceteno, con 10 que se inicia una reaccién exotér-
‘mic8. Se prosigue la agitacifn de la mezcla 8 60° aurante
3 hores. Luego we destilsn en vacio adlo 2 partes toda~
vie de cohponentae voldtiles. Se obtienen 279 partes de
una resine 1i§uida. de color pardo rojizo, .con un-conte=
nido do epbxido de 4,38 equivalentes epoxfdcos por kg
( = acetoacetato I (e) ).

I1. Producto de adicidn de diceteno & glicidol.

En un matrez provisto de refrigerador, termdmetro,
embudo de goteo y agitaddr se instilan a 88 partes de glici-
dol, mezcladas con 0,218 partes de acetato sddico, 130 par-
les de diceteno, en el curso de 45 minutos y 8 temperature
de 7-0--7‘5°, Se inicia unemeaccidn exotémica y, mediente re-
frigeracidn con agus helada, se mantieno la temperature &
70-76°. El producto de la reaccidn, de color obscuro, se pu-.
rifica por destilacidn. Despuds de un escaso plreludio, ge Ob-
tienen 166 partes de éster glicidflico bruto del dcido aceto-
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acdtico de punto de ebullicidn  _ 85-88 , que contiene to-

davie &cido dehidrecético. Pars separer este Wltimo se deja,
reposar el destilado unas 12 horas en el refrigersdor y lue-
£0 ée aspire parae geparer 11 partes de ,éciao dehidracéti-

co pegregeado. Quedan 153 partes (correspondientes &1 81,5%
de 1a teorfs con respecto al glicidol) de éster gliciaflico
de dcido acetoacédtico ( = aéetqaoetato II)de 1a férmula

GH-CH-Cl-I-O-C-CH O-CH3
R

con un cotenido de epdxido de 5,82 equivalentes epoxfdicos

Por kgw

TII. Productos de adicidn de diceteno 8 6ter monoglicidﬂieo
de etile :i.col.

a) 62 partes de etilenglicol (1 mol) se disuelven en 62 par-
" tes de cloroformo y se calientan a 60°, con sgitacidn.
Por un embudo de goteo se imstilan en el curso de unos X
minutos 92.5 partes de epiclorohidrina (1 mol). Al mismo
tiempo se afiade 1 parte de eterato dietflico de BF {m0~
1ucid:a 8l 40% en fter dietilico). Ia rescoidn se :mioia
imedlatamente ¥ eg mantenids a la temperatura de 60 por
enfriemiento con sgue helada. Al o8bo de X minutos no
ge percibe y2 mds epdxido. Se¢ enfria la preparacidn y por

medio de un embudo de goteo se instilan rdpidamente 80 par-

. tes de una solucidén de NaOH al 50%. Mediante enfrismiento
0
con hielo se mantiene la temperstura & un mdximo de X ,
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Se dilt‘aye la papilla espeéa con 62 partés de cloroformo
¥y se la'agita durente X minutoa. Despuéds de separar por
succidn y de lavar con cloroformo el( NaCl precipitado, el
filtrado conasta de dos capas, le parie acuosa se sacude
por 3 veces con 150 partes de cloroformo cade vez, y las

aolucionea cloroférnicas combinadas se secan 80bre N6230 "

anhidro y se filtran, Después de eveporer el disolvente,

b)

se sece el resfduo hasta constencia de peso. Se obtienen
96 partes (81% de le teorfa) de un producto bruto 11§uido.
1fmpido, con un contenido de epdxido de 7',85 equivalentes
spoxidicos por kg (alrededor del 93 de la teorfe). El &
ter monoglieidflico puro de etilenglicol destila, en forme
de 1fquido 1fmpido, e incolor, alrededor de 76—800/0,3 zmm
de Hg. | '

A uns soluczdn de 354 partea (3 moles) del éter monoglici-
dﬂico de etilenglicol descrito antes en 8), en 354 partes
de benceno, se afiaden 6 partes de acetato sddico y, agi~-
tandoyen atmdsfere de nitrdgeno, se instilan en el cur-

80 de unos 45 minutos 252 partes de diceteno ( 3 moles)
Por refrigeracidn con sgua helada ae.mantiene la tempere~
tura & un mdximo de 0. Deepuée de 3 hores mds do agite—
cidn, se filtra, se concentre la golucidén de color emari=
110 dorado y se la seca & 100° /12 mm de Hg heste consten-
eia de peso. Se obiienen 567 partes (94% de la teoria) de
una resine de color pardo rojizo, todavia lfquida (aceto-
acetato III), con un contenido de epdxido de 4,8 equive-
lentes epoxflicos por kg (974 de la teonis). El acetoace~

tato oor:;esponde 2 la fdmula
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CH_~0-0=CHy=C~CH
i BT
0 0

IV. &) = b) Productos de adicidn de diceteno 8 3,4-epoxi-hexe~

hidrobenzal-glicerina.

a) En un matrez provieto de refrigerador de reflujo, termomé-

tro y embudo de goteo se mezclan 400 partes de 3y4~epoxi-
hexahidrobenzal=-glicerina de 1s ffrmula

CH, O~ CH,
/CH/ \GH- : ™ ca-08.
0 [ \o—cna/
N0 -
. Tem CH,
. \TCHZ /

y 0,5 partes de trietilamina, Se caliente la mezcla a 60° .
y & continuecidn se afiaden por medic del embudo de goteo
120 partes de diceteno en el curso de 2 hores. La tempe-
rature se mantiene por Vre:trigeracidn entre 60 y 680, Tor=
mineda le instilacidn del diceteno, se mantiene todavia
la temperatura & 60-68° durente 30 minutos. Buego se se-

* paren por destilacidn en vacfo 0,5 partes de componentes
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voldtiles. Quedan 565 partes de un 1fquido ana.ranjadb (=
acetoacetaté IV &) ), con un contenido de epdxido de 3,24

equivalentes epoxfdicos por kg. El acetoacetato corres-

ponde a la férmula

o 0—CH
N
H 0H=CH cH-o-c-cna-o-cH3
yd \ / It fl
0 0 --—0H2 0 0
‘\cn cna

800 partes (4moles) de 3j4-epoxi-hexahidrobenzal-glice~
rine se disuelven en 800 pertes de benceno y, después de
sfiedir 10 partes de acetato s6dico, se calientan & 40° con
agitacin. En el curso de una hora se instilan 336 partes .
de cietano destilado ( 4 moles). Al cabo de unos 5 minu-
tos se inicia una reaccidn exotérmica, y medisnte enfria--
miento con agua helada, se manilene la temperatuwre a un mé~
ximo de 40°. Después de cesar la reaccidn, se egita tode~-

0
v{s durante 3 horas a 40 . 8e enfrfa la solucidn, se la

~ filtra, se le concentra en el evaporador giretorio y se

le seca 8 1000/15 mn de Hg hasta constancia de peso..

Se obtieﬁan 1092 partes (96,3 de la teorfa) de
une resina pardo r0jiga, viscosa y no destilsble (= aceto~
acetato IV b) ), con un contenido de lep‘dxido de 3, 37- eui~
va.leiztes epoxidicos por kg (95, 5% de 1a teorda). ' ‘



Y. a) - b) Productos de a_q;cldn de diceteno 8 3,4=epoxi=tes
tra-hidm-diciclopentadieml—&

a) | En un matraz‘ provisto de agitador, termdmetro, re-
frigerador de reflujo y embudo de goteo se mezclan 249 par-

S tes de 3,4~epoxi-tetrehidro-diclopentadiend-& de la 4=
aule
/IT\
CH CH CH
2 | \
B
BO-CH\ CH\———-—-—;H 4
cH/ CH

¥ 0,5 partes de trietilamina. A continuacidn se calients la

mezcla a 60o y luego se efieden en ol curso de 2 horaes, por

medio del qnbudo de goteo, 129 partes de diceteno. Median-
I0e te refrigeracidn, se¢ mantiene la temperatura entre 60 y

680. Una v’ez'aﬁadido todé el diceteno, se mantien9 esta

temperatura durete  hora todavie. Iunego se separan del

; p;'bducto reaccional, por destilacidn a '}6°/10 mn de ﬁg

Ios componentes volétiles (1 parte). Quedan 372 parteg de
15. | un 1{fquido anarenjasdo (= scetoacetato V 2) ), con una visco-
! sidad de 271 centipoises & 25° y un contenido de ‘epdxido

de 3,93 equivalentes epox{dicos por kg. Después de varias

semenas de reposo, osta substancia se solidirfica de modo
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cristalino. E1 acdpacetato puro, recristalizado del al-
eohol, de la férmula |

/1 \

CH, CH e CH

= >
an-ﬁ-cna-ﬁ-o-écz—: CH g
oo NN

CHy

. 0
finde a8 62,8-63 . Contiene 4,02 equivalentes de epdxide por
kg (teoris, 4,0). ’ .

332 partes (2 moles) de 3,4=epoxi=-tetrehidro-diciclopenta=-

dienol=~8 se disuelven en 560 partes de benceno y, deé’pués
de afiadir 2 partes de aceteto sfdico, se calientan & 600
con agitacidn. Se instilen en el curso de un2 hore 168
partes de diceteno (2 moles) y se produce uns reaccj,dn
exotérmicas por refi*igeraci_dn sueve con & gue heladé, se
mantiene 1a temperatura & 60 . A continuacidn se calienta .
1 hore todavia a 800. ) .

8e obtienen 1160 partes de solucidn bencénica del

acetoacetato ( = solucidn acetoacétatica V b) ).

EJEMPLO 1e

1431 partes de solucidn acetatoacetdlica I &) (co-

rrespondiente & 0,9 moles aproximadamente de acetoaceteto) se
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meszclan a 50° con 91,5 partes de Mg 012.§H20 (0,45 moleg) y
se mentienen dursnte medias hore en agitacifn. Se prosigue
la agitacidn durante 5 horas mds en vacfo de.chorro de agus
de unos 15 mm de Hg ¥y luego s calieqta hasgta IQOO y Se &=
gita a esta temperatura durante 8 horss més en vacio de cho-
0 de aguaz. | .

Se deja enfriar la resins viscosa obtenida, se la
recoge en benceno y se la separs por filfraci&n del cloruro
de m8gnesio que ho ha reaccionsdo. Se concenmtre el filtrado
en el evaporador giretorio v se le exims & 1200/0,2 mn de
He de los componentes voldtiles. Se dbtienen 990 partes de
una resina parda y viscosa {quelato metélico Ia)).

®E; quelato metélico I a).puede emplearse como sigue
pare le preparacidn de probetas:

Se preparan muestiras de resinz colable por mezcla
de anh;tdrido ftdlico con el quelato metdlico provisto de gru~-
pos epdxidos I a), solo (muestra I) y ademds mezclas del que-
lato metdlico I @) y una resina epdxida conocida, fldida a la
temperetura ambiente, gue se ha obtenido por condensacidn de
bise=(p-hidroxifenil )-dimetilmetano y epiclorohidfina en pre=-

 sencia de dlcali, y que posee un contenido de epdxido de 5,2

equivalentes epoxfdicos por Kg (resina epxida A), en la pro-
porcién ponderal reciproca 1:1 132 y 1:5 (muestres 2, 3y 4),
pare comparar con la comocida resina epdxids A. Se emplean
cads veg 67,5 partes de anhidrido ftdlico por cadas 100 partes
de 1los ocomponentes endurecibles de la resina (quelato metdli-
co y/o resina ep&xida A). Ias muestrags de resina colable se
endurecen uniformemente & 140° durente 24 horas. Ios tiempos
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de gelificacién de las muestras de resina coleble, ast conip
la estabilidad mecdnica de ls férma en caliente seglin Martens
¥y la resistencia a la flexidn por impacto de las probetas en-

durecidas, pueden verse en la tebla que sigue:

. - ‘.- L 3 -
Mues~ | Partes |Partes- Tiempo de | Estabilidedment | Resisten-
tra de quels] de reeid gelifice~| nica de 18 forma| cia & 1a
to met,éina epéx] cidy & en caliente, se~| flexidn
lico I aj)da a. 140 , en fdn Martens por impac-
minutos DINY, en OC. %o, en 5
- cmkg/em
1 60 - 10 : 108 . 1 9,1
2 ko) » i5 116 8,3
3 0 40 20 123 , 5,65
4 10 50 2.4 130 6,7
5 - 60 100 120 5:4

EJEMPLO 2

310 partes de solucidn acdoacetdtica I b) (corres~ .

pondiente a 0,1 mol aproximademente de acetoacetato) se mez-

. clan con 10 partes de MgCl +6H O (0.05 moles) y se agitan &

60 durante 18 horas, en vac:(o de 3 mn de Hg eproximadamen-.
te. Después del enfriamunto, ge diluye con 250 partes de
benceno y se filira para separar el cloruro de megnesio que
no he reaccionado. Se concentra el filtredo en el evaporador

giratorio y se le seca hasta constancia de peso.
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Se obtienen 190 pertes de une resina rojiza, toda~
via 1fquids (quelato metdlico I b) ).

- 81 en este ejemplo Se emplean 10,7 partes de Mg(CH3
€00 ) 2.41-129 en lugar de 10 partes de Mgc;.a.ﬁﬁ 20,‘ se obtienen
210 partes de una resina liquide rojo amarillentas {quelato
metdlico I b'Y ). |

81 en este ejemplo se emplean 3,1 paries 'de triclp-_
ruro de vansdio III en lugar de 10 pertes de Mg012.6H20., se
obtienen 200 partes de una resina fliide de color pardo obs~
curo (quelato metdlico I ") ). '

108 quelatos metdlicos I b) -~ b*) den, en el endure-
cimiento con' anhidrido ftdlico, pmbetaé de propiedades seme-
jantes 2 13s del quélato metdlico I 8) del ejemplo I.
EM_E.LQ_L /'

417 vartes de solucidn acetoacetétia de I o) (corres-

DOndiente a 0,2 moles de acetoacetato) me mezclan con 20,3 par-
tes de Mgcl «6H O (0,1 mol) y se agitan durante 4 horas a 60°
v luego durante 20 horss a 80 ’ on vacfo de chorro de agua.
DesPués de enfriar y de disolver la mezmcle redccioner en unae
cantidgd on peso 3 vecés nayor de benceno, se e;epara por fil-
traci,dn. el c_lo'm:‘o megnésico que 1o ha reaccionsdo, se concen~
tra el filtredo y se le seca, se obtienen 282 partes de una-
resine parda y espesa (quelato metdliico I ¢) ).
' ‘ Si en este ejemplo, se emplean solamente 10,1 partes
de Mgc12-6H20 (0,05 moles) en iuger de 20,3 partes, S¢ Ob-
tienen 273 partes de una resine pardorrojiza, espesa (quela-
to metdlico I ot) ).
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Los quelatos metdlicos I o) y o') dan, en el endu-

recimiento con anhfdrido ftflico, probetas de propiedades se-
mejantes a las del quelato metdlico I e) del ejemplo 1.

BJEMNPLO 4e

216 partes de solueigﬁﬁ acetoacetdtica I 4) (co-
rrespondiente & 0,2 moles de acetoacetato) se combinan con
21 partes de MgCl.6HL (0.1 mol) y se agitan durante 16 hores
a 80°/ 16 mn de Hg. Después de enfriamiento se disuelve la
mezcla reaccional en 400 partes de bencenv, 86 sSepara por
filtracidn el ocloruro de mégnesio que no ha reaccionado, se
concentra y se seca. |

Se obtienen 191 partes de une resina sdlida, de co-
lor pardo_ obgcuro (quelato metdlico I &) ).

81 en este ejemplo se emplean 21,4 partes de Mg
(053000)2¢4n20 (0,1 mol) en lugar de 21 partes de MgCl,+ 66,0,
se obtienen 209 partes de una resina pardorrojiza y viscose
Jauelato metdlico I 4') ). | ' |

Ios ;melatoa metdlicos I 4) y 4*) dan, en el endurece~
miento con anhfdrido ftdlico, probetes de propiédades seme-

jantes a las del quelato metflico I 8) del ejemplo 1.

BIEMPILO 5.

En un matraz provisto de embudo de goteo se disuel~
ven 50 partes de &cetoacetato I e) y 10,2 partes de hexahi-
diato de cloruro magnésico en 200 partes de metanol. Iuego
Se¢ afiaden en 20 l'n:l.nutos, por el smbudo de goteo, 13,3 partes
de solucidn acuose a1 % de hidrdxido sédico, gue estd di-
lufds con 10 partes de metanol, Ia temperature se mantiene

a 25° por refrigerscidn. El quelato bruto formado se presen~

-
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ta entonces en foma de une melaza muy viscosa. Este produce
to de reaccidn se lava varias veces con agus. decantando ca-
da vez las levezas, y el residuo lavado se seca en vaci;) a
'i5°. Se obtienen 52 partes de un quelatp que contiene 2,45%
(teoris, 2,44) del magnesio y eflo vestigios de cloro.

EJEMPILO 6.

En un matraz con agitador se mezclan 68,5 partes

de acetoacetato II (éster glicidflico del dcido acetoacéti~
co) con ‘}3,5 partes de titanato de tetrabutilo. Se produce
una reaccidn exotérmica y el sistema, constituido al prinei-
pio por dos fases, se calienta en el curso de 10 minutos hae~
ta 40° y se vuelve homogénes. Se prosigue le agitacién duren-
te 15 ninutos todavia, de destila primeramente & unos 100° |
de temperatura externa, en vacfo de chorro de ague, el butanol
liberado, y por Wltimo se eilimnan en 2lto wvacio, hasts una
temperaturé del depdsito de 1000, los $itimos restoa' de buta~-
nol. Quedan 109 partes de quelato (quelatos metdlico II) en
formma de un 1fquido 0leoso, smarillo y con un contenido ée -

péxido de 3,88 eoquivalentes epoxidicos por ks.
EMPLO 7.
Se celienta & 1000, agitando, la mezcla de 121 par-
tes (0,06 moles) de ecetoacetato del &ter monoglicidflico de
etilenglicol (acetoacetato III) y 32,5 partes (0,2 moles) de

etilato de aluminio. Se destila en vacfo el alcohol etflico

desprendido duranté la reaccidn y se 1e recoge en un colec-
tor de pefrigeracidn. Al cabo de 6 hores se han destilado u-
nes 19 partes de etenol. Entonces se enfria el resfdwo, se le
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disuelve en 3000 partes de cloroformo, se le.filtra y se le
concentre. ' -

Se obtienen 120 partes de uns resina pards, casi
sélide (queleto metdlico IIT), con un contenido de epdxido
de 4,28 equivalentes epoxfdicos por kg.

El quelato metdlico III puede emplearse como sce-
lerador del endurécimiento de la manera que signes

En une primera muestra de resina colable (muestire
1) sé mezclan 100 partes de un2 resina eptfxida 1{quida & la
temperetura ambiente, preparede en manere conocide por con-
densacidn de apiclorohidrina con bise(p-hidroxifenil)-di- °
metilmetanol en presencia de dlcali y que tiene un contenido
de epdxido de 5,2 equivalentes epox{dicos por kg (= resine
epdxida A), con 65,5 partes de anhfdrido ftdlico y 2 partes
de quelsto metdlico IIT. En una segunda muestre de resins
oolablg (muestra 2) se mezclan para comparscidn 100 partes
de resina epdxida A y 65,5 partes de anhfdrido ft4lico mo-
lo. Ambas muestras se endurecen uniformemente a 14o° duran=
te 24 horas. Ios tieampos de geliﬁcacidn de las mezclaa,
as! como le estebilidad mecdnica de 1ld forma en osliecnte se~
gin Mertens y le resigtencia 2 le flexidn por impacto de laa

probetas, figuren en le tabla que sigues
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MuestralPartes dsl Partes |Partes GL Tiempo |Estabilidad | Resiaten—

resina e} de an~ }quelato | de ge- |mecdn” de 18 cia 2 la
péxida A| hidrido |metdlido} lifica | foms en ;?3 flexidn

ftdlico | IIX ﬁg 8 |liente se gor impacH
: artens 0, en
' : en mi- %DIN), en °¢| cnkg¥om?
nutos : -

100 65,5 | - 73 %0 | 5.8

2 100 65,6 2 22 107 7+9

EJEMPLO 8.

En un metrez de destilacidn se mezclan 240 partes

‘de acetoacetato de 3,4=epoxi-hexahidrobenzale(3,4=epoxi=cin

clohexan-l,l—dimetaml.‘) (acetoacetato IV a) ), ¥ 247 partes
del 4ster de deido titdnico obtenido por trensesterifica~-
cidn de titanato de tetrabutilo con etilenglicol, cuya
prepaiacidn se describe més adelante. Se produce une reac—
cién e:iot,émica v la temperaetura sube en ol cursc de 3 mian~
toa de.23° a 350. A continuacidn se destila el butanol ori- .
gi.nado, primeramente en vacfo de 10 mm de Hg y por ditimo
en alto vacfo a 760. Quedan como residuo 418 partes del que-
lato (quelato metdlico IV &) ), en forma de un Mfquido visco- ‘
80 con un contenido de epdxido de 1;82 equivalentes epox:[di-
co0s por Kg. ) .

 El quelatd metdlico IV &) posee 18 férmula estruc-
turel presunte:
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CH- CH=0~C -'-CH;O‘CH CH ~C=CH-C-0CH CH~CH
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CH °Ha C{ ? 0\ / 5,
AN , ©N- :
°Ha,/ 2(,04H9-o)~"m1-o-cxz ~CH =0~ —{0~C B, ( New/
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El 4cter de fcido titdnico empleando antes se pre-
Pare como sigue: ‘

En un matraz de destilacidn provisto de termdmetro
8¢ mezelan 510 partes de titanato de tetrabutilo con 49 par-
tes de etilengl:.col. En 3 minutos 1la temperatura sube de 20

‘8 29 . A continuacién se destila en vaclo de 10 mm de Hg un

total de 123 partes del butanol originado en la resccidn.
Quedan como residuo 429 partes de un liquido amarillo cla~
10, congtituido por el éster de dcido titdnico Ge la Iérmu=

las

(Hg c 40 ) 31‘10 02H 40Ti (0 ¢ 439 } 3

BJIEMPILO 9.

. En un matrez con ewbudo de goteo, se disuelven 43,5
partes de acetoacetato IV a) y 15,3 partes de hexahidrato de
clorurc megnésico en una mezcla de 70 partes de metanol y

50 partes de agua. A continuacidn se afieden por medio del me-
budo de goteo, en 20 minutos, 20 partes de solucidn acuosa
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81 3% de hidrdxido sddico, que Se ha diluido con 10 partes

' de metanol., El quelato bruto formado se segrega al princi-

pio en forma pastosa. Por lavado repetido con agua. el pro-
ducto se vuelve ns.dli‘do y se resquebreje. Despuds de filtrer,
laver con ague y secar. se obtienen por $1timo 39 partes de
w polvo blanco (rendimiento ¢ 884 de la teorfa). E1 quela~
to (quelato metdlico IV a') ), contiene 4,1% de magnesio (Bo-
rfa: 4,13 de Mg); perc ya no contiene cloro. El gquelato
metdlico IV &') posee la férmule estructural presuntas

- ‘ lcf (o
' CH - CH CH

. cH/ 2\
O\lH { /-‘CH2/ ?gt

c 0H2
N,
CH,

EJENPLO 10,

En un netrez de destilacién se mezclan 300 paries
de acetoacetato de 3,4~epoxi-teirahidro-diciclopentadienol-
8 (acetoacetato Vv a) ), y 356 partes del éster, de dcido titd-
nico descrito en el ejemplo 8 y que se obtiene por tramses-
terificacidn de titanato de tetrebutilo con etilenglicols

Se produce una réaccign‘exotémica y la temperatura sube



\-4-’:"-
N
o

288799
. an 3 ninutos Qe 240 a 3’7-0. A continuacidn se destilan, pri-
meramente en vacio Ge 10 mm de Hg y por Wltimo en alto va~
cio a temperatura interna de 700, .88 partes de total del bu-
tanol originado. Quedan como.residuo 566 partes del quelato
Se (quelato metdlico Vv 8) ), en forma de una melaza rojo obsecure,
viscosa y con un contenido de epdxido de 2,08 equivalentes
epoxidicos por kg.
El quelato metdlico V a) posee la fdmula estructu-
ral presuntas

GH
AN
CH 2—-—-OH \ OH-O—C\- GH-C—OH.3 CH 0=CH --0 -0- -—-0}12
cﬁ ( [ 0 0 0 CH CH
. / L/ \ —of|
° \ H -0\ -C4H9 C \0

. ¢ Hg-O’Ti ~---0-CHo~ CH, - Owm o..g Hy

10. BEJEMPLO .

A En un metraz con embudo de goteo se disuelven 38,5
partea del acetoacetato V a) y 15,3 partes de hexahidrato de
cloruro magnésico en 90 .partes de metenol. A continuacidn se
afiaden en 20 minutos, por el embudo de goteo, 205, partes de
15. solucidn acuose 81 30% de hidrdxido sddico. I& temperetura
se mantiene ‘por refrigeracién‘a 25°, ElL quelato burto forma~-
do sparece entonces en forms de une papillae asﬁesa. Después
de afiadir 100 partes de agua. se filtra el producto de la
reaccidn y se le lava varias veces con un poco de ague. Leu-

C 20. . g0 se seca en vacio a 75 + Se obtienen 36 partes de un polvo
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blanco (reﬁdimiento: 91% de 1a téorg[a). Este producto contie-
ne 4,7% de magnesio (teorfa: 4,64% de Mg), pero no contiene
ye cloro. Este quelato (quelato metflico V a') puede re-
cristalizarse de una mezcla de 8gus y metanol; posee 18 fdr-

nule estructural presunta:

B ) CH' .
0 = \ Q B
T \ S SN
\Cﬂz—cﬂ\/ -0 o’
: CH
| . g2

EJEMPLO 12

2320 partes de solucidn acetoacetdtica V b) (solu~
cidn bencénica del acetoacetato de 3,4-epoxi-tetrahidro-di-
cic;l.qpe'ntadienqi-G) se tratan con 404 p‘arbAes de MgClao 6H0
(2 moles). Se calienta la ;nezcla hasta temperatura de ebu~-
ilicidn, y é uno g 1100’ de temperatura externa, se destils
azeotrdpicamente el agua de cristalizacidn en un aparato des-
tilador de ciremlacidn tal como el que se describe en el &r-
ticulo de N. Batzer y colavoradores én "Mak romol ekulase

Chemie", 7 (1951), péeinas 84-85. Al cabo de 48 horas se hen

separado unos 183 volimenes de HO. Se destila entonces la

mayor parte del benceno y el residuo, parcialmente sdlido,

se disuelve en X000 partes de metanol, se filtra y se concen-
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tre. El res_idud sdlido se muele ¥y Se seca en el gecador de
vacio hasta constancia d® peso. Se obtienen 1490 paries de
u.né. resina pulverulenta y emarilla {guelato metdlico V b) ),
que posee un contenido de cloro del 11%.

El quelato metdlico V b) puede emplearse COmo &ce=
lerador del endure;imiento de 18 manera que 8igue:

Se preparen muestras de resina colable por mezcla

- de 100 partes cade vez de 12 resina apéxida A empleada en

el ejemplo 7 de un contenido de epdxido de 5,2 equivalen—
tes epxfdicos por Xg, con 67,5 partes cada vez de anhidrido
ftdlico y 1, 2, 3, 5 0 respectivamente 10 partes de guelato

metdlico V b) (muestras 2 & 6). Pare comparacién se mesclen

en otra muestra de resina colable (nuestra 1) 100 partes de

resine epdxida A y 67, 5 partes de anhfdrido ftdlico solo.
Ias muestras se endurecen unifomem ente & 140° durante 24 ho-

ras. Los tiempos de gelificacién de las mezcles, asf como la

.estabilidad mecdnica de la forma en caliente segdn Martens

y la resistencia de las probetaes a la flexidn por impacto.
figuran en la'tablev que sigues

Mues'&'ra

Partes de
anh{drido
ftdlico

Partes de
regina ee
pdxide A

Partes de que-
lato metdlico
V bt)

Estabi=-
lidad
mecéani-
ca de
la fo
en cali:
ente se-

gfn Mar-
tens

(DISJ)Q
an .

Resig-
tencia
a la
flexidn
pPor ime
pacto,

Tiempo
de ge-
lifica
cidn &
1409,

en mi-
nutos

VIl O =

100
100

100
100
100

125
116
141

141
1

<R BRI

Uit
O OVl
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EJEMPIO 13

En 100 pertes del diepdxido de le fémula

CH CH -~ CH ¢
N\
CH H CH HC
N N/
2 2

obtenido por epoxidecidn de delta3-tetmhidmbenza3.—(ciclohex-
-3-en-1,l-dimetanol) y que tiene un contenido de epdxido de
5. 6, 0 equivalentes, epoxfdicos por Kg (resins epdxida B) se mez~
clan & 11250, como. endurecedor: en la muestre 1,42 parfea de
amhidrido ftdlico 0,45 moles de arhidrido por 1 equivalente de
epfxido); en la muestra 2,42 partes de anhidrido ﬁ:élico y1
parte de titanato de tetrabutilo (0;149‘ de titanio en 100
10. parte de resina colable): en la muestre 3,42 partes de anhidrido.
f5dlico y 2 partes de titanato detetrabutilo (0,28% de 'titanio
. en 100 partes de resine colable): y en la muestra 4,33 ;Qar‘be‘e
de anhfdrido ftélico (0,35 mle;a de anhfdrido por 1 eguivas -
lente de epdxido) y 2 partes del quela'to- metdlico IV a) dem-
15. erito en el ejemplo 8 (0,16% de titanio en 100 partes de re-
aina colable). _ |
Las cuatro mezclas de resina colable se cuelan u-
niformemente & unos 120o en tubocs de aluminio (de 40 x 40 x

140 mn) y se endﬁrecen, en uns primere serie de ensayos, du-
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rante 12 horas a 120 » En una segunda serie de ensayos, se
pProcede de manera andlogs pero endureciendo durante 24 ho-
ras a 140°,

cen en la table que sigue:

t

Las propiedades de las probetas endurecidas é,pare—

Muestre | Condiciones | Resistencie Reistencia | Estabilidad
de .endureci={ a 1a flexidn a la flexi- |mecdnica de
miento - | por impactq dn en kg/mm2 1a forma en

en omkg/cm caliente se-
gin Kartens
DIR .
h
1 12 120° 3,2 553 113
2 # 4,2 6,9 150
" 5,4 6,1 163
4 " 3,9 6,7 183
B, .0 )
2 " 3,4 7,1 183
3 " 4,4 6,6 180
4 u 4,2 6,7 22
EJEMPLO 14

—

&

Se comparan 105 tres productos de resina con grupos

epéxidos A, B y C que sigue. El produce de resina A consti-

tuye una resina epdxida comocids, flufda a la temperetura am-

biente y con un contenido de epdxido de 5,3 equivalentes epo~-
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x{daicos por Kg, Que 88 DPrepara por reaccifn de epiclorohidri-
na con big~(4-hidroxifenil)-dimetilmetano en presencia de
Alesll,

Pare preparar el produd de resina B, también
conocido, se combinan 100 partes del producto de resina A,
a 80°, con 3,3 partea de titenato' de tetrebutilo, y 3,3 per-
tes de tolueno « Se calilenta a 100° an vecto de 5 mm de Hg
¥y se mantiene dicha temperatura hasta gque y& no se destila

més tolueno con butanol (alrededor de 3 hores). El producto

de resina B obtenido tiene una viscosided de 34,000 centi-
poises & 250, -un contenido de epdxido de 4,91 equivalentes
epéxidicos por kg y wn contenido de titanio del O,455%.

De menere andloga se prepera el producto de resi-
ne ¢, pero sfiadiendo a las 100 partes del producio ‘de resi-~
ne A, en lugar de 3,3 partes de titanato de tetrabutilo y
3,3 partes de toluenmo, 5 partes del quelato metdlico IV a)
descrito en el ejemplo 8 y 5 partes de tolueno. El producto
de resina C obtenido presenta una viscosidad de 31.000 cen~
tipoises a 250, wn contenido de epdxido de 4,99 equivalen-
tes epdxidicba por kg y un contenido de titapio del 0,45%.

En una serie de ensayos, se invegtligaron la es~
+ebilided durante el almacensmiento y respectivamente las
céracterieticas de viscosidad de los prod;zctoe de resina
Bycedoy 80° (el prdduc_to de resina A se mantiene prédc~
ticamente inalterado & estas tempersturas. )
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Producto de resins B (v}
Temperatura 4o° , 8o0°
Viscosidad inicial 3200 ¢p | 115 ¢ | 3100 P 300 cP
Viecosidad sl cabo de
1 dla . 400 ¢p 720 cP 3100 cPp 120 ¢P
2 afas 5100 oP 2300 ¢P | 3200 o 160 cP
3 afas 630 cp ‘gelifical 3300 - cP 180 cF
9 dlas 3000 ¢P 4400 cp 7% cP
14 afas | 63000 cp 500 cP | 1900 cP
20 dias gelifica 6500 cP | 16000 cP
¥ dlas 12000 ¢P | gelifica

Eﬁ otra serie de ensayos de investigaron las pro-

piedades de mezclaé de resina colable gque se obtienen por

nhturgci‘&z de los productos de resina, A. B y ¢ con el en-

. ddirecedor fldido anhfdrido de dcido metil-endometilen~te-

trehidroftdlico.

Jas muestras 1, 2y 3 se‘obtienen combinando 100
partes respectivamentes de los productos de resine A, By C,

8 temperatura ambisnte, con 81 partes (0,85 moles de anhfdri-

do por equivalente de epdxido) o respectivamente 61 partes
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(047 moles) orespectivamente 63 partes (0;% moles) de anhf-
arido del fcido metil-endometilen-tetrahidroftdlico. Las mez-

elas de resina colable &sf obtenidas me “cuelan en tubos de

aluminio (de 40 x 40 x 140 mm) y moldee de aluminio ( de 130

0
x 13 x 3 mm) y se endurecen durente 16 hores a 80 y a con-

0
tinuacidn durante 4 horss a 180 . Las propiedades de las mues-

tras endurecidas figuran en la tabla que sigue:

| Muestre

Eatabilidad mecdiica de la foma
en cgliente gegin Martens,
DIN “C. .

-80
127
127

Tewperatura & la cual
el factor ds pérdida
eléctrica tg sobgepa-
8a el valor 1.107< .

125°
130

En cada una de otras muestras de resina colable Se

giguieron las caracterfsticas de la viscosidad a 80° aqurene

te algunas horas:

2

Maestre 1 2 3

Viscosidad al cabo de 0 horas 55 cP 75 oP 65 cP
3 . 60 145 -100
g " m 70 0 155
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EJEMPLO 15
En 100 partes en peso de 1la resine epdxida B euplea~
da en el ejemplo 13, con un contenido de 6,3 uivalentes e-
poxidicos por kG, se disuelven a 80° ¢ aproximademente, pare
la muestra 1, 82,3 partes en peso 'de anhfdrido del -f’:.cido hexer
hidroftdlico. ’ ) | |
' Péra la muestra 2 se disuelven en 100 paries en pe~ .
80 del compuesto epéxido mencionado 63,6 partes enpeso de
anhidrido del dcido hexahidroftdlico ¥y 1,5 partes en peso de
quelato de titanio con zrupos gpgxido V a), sintetizado se-
gin el ejempIo 10. (Se emples en cada caso la centided de en-
durecedor que en lasg condiciones de enduﬁeéimiento' elegidas
pzﬁporciona los valores dptimos de solidez).
Las mezclas de resine colable se cuelan en moldes
de aluginio del tamafio 12 x 40 X 140 mm y se endurecen en
las .condiciones de endurecimiento expuestas en 1a tabla
gue sigue. D¢ las probetas endurecidas se obtienen cuerpos
de muestra; la resistencie mecdnica y la estabilidad mecéni- |
ca de 1a forma en caliente segdn Martens (DIN( de las proﬁe-
tas figuran en la tabla que sigue:-
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. - [t I AP
. Lo
7 Endurecimiento 784 20° 14920° 2.4.h1 20°
Muestre 1 Resistanmcie & 1a flexidn ' 7
(ok /ﬁmﬁ‘)‘ o 193 32 2,7

Resistencia = 1a f],egidn P i
por impacto (wmkg/cm”) 0,8 | 1,5 1,4

Estabilided mecdnica de la.
forma en caliente segin '

Martens(DTN) o % | 101% | 1%%
Muestre 2 . Resis§§ncia e le flexifn | 4, 3,3 4,0

Cca(nm

Resiatencia a 1a ﬂe§}dn | : .
por impacto (cmke/cm ’ 2,1 1,75 3,3

e

" Estabilidad mecdnica de
la forma en caliente segin o
Martens (DIN) 108% 1286 c} 155 ¢

EJEMPLO 16 ]

En un matraz de reaccidn proviasto de sgitador de

celientan a 60--'.7“0° ¢, durante 1§ hores, 150 partes de aceto-
acetato V a) con 41 partes de iscpropilato de sluminio y 50
" 5, pertes de xileno, 8l mismo tiempo que se destila continue-
mente en vacio de unos 100 mm de Hg el isopropanol formado
durante la reaccifn. Al final se elimina en vacid de 20 &
mp de Hg el xileno agfeg&io y se seca en vacio el resfduo
8611d0. Se obtienen 152 partes de un producto ligeramente
10. ’ teﬁ:’fdo de amarillo, con un punto de fusidn de ].0'7° Cy un
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3,78 equivalentes pbr K8

"Bl quelato formado (quelato metélico V ") Posee

la férmuls estructursl p

-

regunta

CH - - CH
\ 4N N
{/GH-CH CH?. :-0
& | w0 & .
\ 2 v
CH-'QH / CH—0~06 = 0O~
Ng 7
___ J 3

El. quelato metdlico V a%) puede emplearse como &~
celerador del endurecimiento ‘de la manere siguientes

En 100 partes en

la férmula

AT \
0 ’ ' ' CH
_\ca ' CH /

peso de un compuesto diepdxido de

[ 0
/\
C OH -GH-OH

preparado segin el ejemplo 2 de la patemte francesa 1.261.102

y'qué tiene un conte_nidb

de epdxido de 7,32_equivalentaa por -

Kg, disue‘lv.an, rara la muestra 1, 87,8 partes en peso de

anh:[drido del écido hexahidroftdlico y 4,0 partes en peso de

acetoacetato de aluminio ’

recimiento .

conocido como acelerador del endus-
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‘ ' Para la muestra 2 ge disuelven en 100 partes de pe~
g0 del compués‘bo epdxido‘menciona,do 87,7 parteg.en peso del
anhfdrido del 4cido hexshidroftdlico ¥ 7,5 partes en peso
del quelato de aluminio, con grupos epdxidos ¥V a'), descri-
5. to antes, la muestra 1 y 18 2 contienen entonces ~paralelamex_1-
te 0,26¢% de aluminio, con relacidn a la resina. En una parte
de 1a megele de resina colable se determina en cada caso, con
el viscosimetro Hoeppler ae cafda de bola, la dﬁracgdn de u=o
a8 120° 0 (hasta 1,500 centipoises) y el resto 88 cusla _
104 en respectivos moldeé‘de aluminio del tasiafio 12 x 40 x 140
: * mm y ee endurecen 24 horas & 120° ¢.
En las probetas endurecidas se midid la esiabilidad
mecénica de 1a forme en caliente segin Marteus:

Durecidn de usgo hasta |Egtabilidad mecds

' 1500 cP &8 10° C nica de la forma

. ' en caliente segin
: Martens (DIN)

i o
Nuestre 1 | 2 hores 18 minutos - 8¢
2 horag -22 minutos
Muestra 2 : = - 102
BEJEMPLO 17,
15. En 110 partes en peso de 1a resina epfxida A emplos~

de tambidn en el ejemplo 1, de un contenido de epdxido de
5,2 equivalentes por Kg. se disuelven, para la muestra 1, 81
partes en pesc de anhfdrido del dcido metil-endometilen-te~

trahidroftdlico y 6,9 partds en peso de acetoacetato de a~
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luminio, conocido como acelerador del endurecimiento. Par lea

- muestre 2 se disuelven en 100 partes en péao de la resins e~

Péxido mencionada 81 pertes en peso de anhidrido del Acido.
metil-endometilen-tetrahidroftdlico y 12,85 paﬁes en peso
del quelato de aluminio con grupos epdxidos V a%) preparado
segin el ejemplo 16. | . : ‘
Ias muestras 1 y 2 contienen paralelamente 0,4576 de
aluminio, en relacidn & la resina. » |
En una parte de las mezcles de resina colable Se
miden el periddo de tiempo, decisivo.parae muchas impregna=
ciones, hasta lleger & la viscosidad de 160 ?ad’cyils -
quracidn de uso hasta 1500 cP a 120° ¢ (en cada cam,
con medicidn isotémica en el viscosimetro Hoeppler de cdi-
da de bola). . '
El resto de las mezclas de resina colable se cuela
en moldes de aluminio del tamafio 12 x 40 X 140 mm, se endure-
ce durante 16-hores a &° ¢ ¥y se caba de endurecer durente
4 noras & 180° ¢. En estas probetas se midieron los valores
de resistencia indicados en la tabla que signe.
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Duracién de | Resisten-| Resisten-| Estabilidad
uso haste  |uso hasta | cia a la | cia a la | mechnica de
100 cP a 802 1500 cP a flexion,. | £lexidn la forma en
_ - {120¢ en Icg/xnm2 por im- caliente
. racto, en| segin Mar-
cmkg/cm2 | tens (DIN)
en 2(
Mues h ' )
tra 2 | 4 &0t 2B 401 5,4 2,6 116
Mues= “h )
tra 2 b 3B 400 54 6,1 121
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NOTA

Deserito el ianvento se declaran puevas y &e propia

1nvenc16£ las siguientes reivindioaoluqes; con prioridad de

las demandas de patentes suizas Ne 6889/62 del ? de Junio

de 1962 y N del 13 de mayo de 1963, existiendo

en ambas uniaad de invencidn.

1, Procedimiento para preparar nuevos guelatos metéli-
cos con grupos epdxides, caracterizado por el hecho de gme
se han reaccionar derivados de éater acetoacético de la fére

mula

donde _
Ry ¥ R, representan dtomos de hidrdgeno o radioa-
. les alqu{licos con 1 a 4 &tomos de carbono,
2 significa un radical alifético, cicloalifdtico o
aralifdtico que contiene un grupo 1,2sepdxido por
lo menos y
éf represeata un nfmero entero por velor de 1 por lo

menos y de preferencia de 1 a &,
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con los compuestos metdlicos que son aptos para formar com-

puestos queldticos estables con los compuestos de beta-dicar-

boniIOo

2, Procedimiento segln se define en la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que en concepto de compues-

tos metélicos se emplean ésteres de dcido titdnico.

3. Procedimiento segin se define en la reivindica-
0idn 1, caracterizade por el hecho de gue en concepto de com-

puestos metdlicos se emplean alooholatos de aluminio.

4, Procedimiento seglin se define en la reivindieca-
cién 1 a 3, caracterizado porque los quelatos obtenidos

corresponden a la formula general

donde .
Ry ¥ B, representan dtomos de hidrdgeno o radica-
les alquflicos con 1 a 4 Atomos de carbono,

2 eignifica un radical alifitico, cicloalifético
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o aralifético que contiene un grupo 152-op6x1do.
por 1o menos,

X significa un &tomo.de metal o un complejo metalf-
fero que puede formar con los compuestos de beta-
dfcarbonilo un enlace queldtico estable y

P es un nimero entero por valor de 1 a &,

5. Procedinmiento segliin se define en la reivindi-
cacién 4, caracterizade por el hecho de que en la férmula
el simbolo X significa un &tomo de aluminio o de titanio o

un complejo aluminifero o titanifero.

6. Procedimiento para preparar nuevos quelatos meti-

licos con grupos epbxidos:

Seghn se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 50 péginae foliadas y escritas a méquina por
una sola de sus caras.

Madrid, a 6 de Junio de 1963

CIBA SOCIETE ANONYME,

Pe 8¢

JAIME ISERN SHRALLES
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