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IAVENOL OX
por 'PROCHDIMIBNIO BARA La PRSPARACION TE NUSVOS COMPULS-

208 POLIxEOXIDOSY, a favor de 1s Tirme suiza CIBA SOCIETH
ANONYMY, domiciliads en Basilea (Suiza).

. 1

MEMORLA DESCRIPIIVA

Ll objeto de la presente invencifn son muevos com-

puestos poliepbxidos de la fbrmula general




10.

L3e

20,

en la que _

Bl’ RZ’ 17-3: R‘i: Rs’ Rﬁ’ l"-7 ¥y R8 ge hallan pars sug-
tituyentes monovalentes como 4tomos de halbgeno, grupos
alcoxi o radicales hidrocarburos alifi&ticos, de preferencie
para grupos alguilicos con l-4 &tomos de carbono o para &to-
mos de hidrégeno, y en donde B'.L ¥ R5 pueden gignificar jun-
tas acimismo un radical alguileno, como wa grupo metilénico
y, en donde ‘ ]

% se halla para un radical alifético o cicloali-

t4tico, exento de nitrbgeno, que contiene por
1o menos un grupo apbdxido.

B Son en especial facilmente accesibles los compuestos
dakepbxidos de la Lérmula

|
CH Y
NN
/o HG = O
o | ' N-(GHZ) -~ (H - OH -8/ (II)
N ¢-0f -5 0 ’
c -
N o N
g7 BT N\ .0
I oA
Rr
en ia que

R* y R* gignifican cada une ua Atomo de hidrégeno
" o juntas el grupo meiilénico,
Rus se haliw para un 4tomo de hidrbgeno o el gru-
' po metflico, _
R gignifica un &tomo due hidrbégeno o un grupo
alquilico y
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x sigmitica un nfmeré entero de preferencia de

valor 1l a 9.

Ademéds son facilmente accesibles asimismo los grupos oiepb-

xidos de la f6rmula

5
Rl
| "
H CH 1
10. N S N ¢0 |
Y HC ~ ¢ : H
7 N /CH\ /
0\| | A = CH, - CH c\
¢ c-¢C : : (x1Ir)
H , qee O . ¢
| /o N\
R T K ont
15, & i *|*1 H
en la que
20, R' y B" o bien R 'y B " significan cuda una wn 6o
"mo de hidrégeno o juutas el grupo metilénico, y

RE*! o bien R{L‘” ge hallan pars un 4womo de hidrbge~
" 10 o el grupo met{lico.

25, Los muevos poliapbxidos se preparan de acuerdo con la
iavencibn al tratar en ung o dos fases con agentes epoxi dun~

tes, lag imidas de la f£6rmula
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en la que

2\ / ]
T 0
\c/ N - a/
AN
“ I /II alch (IV)
/c\c/c\- %\ .
B o/N o °

los ragicales R, a B8 tienen la misme significacibn
que en la f6rmula (I) y en donde
%' significa wn radicalalifético o cicloali-
| ¥ético, exento de nitrbgeno,que contiene
por 1o menos un grupo epbxido o un grupo
epoxidable,

Bajo el concepto "radical gue contiene grupos epoxida~

bles son de comprender primeramente radicaies con dobles enluces
C=0 epoxidables, como un radical alqufiico, un radical
butenilico, un radical dihidrodiciclopentadienfiico o un
radicali tetrahidrobencilico,.

La epoxidaciln del doble enlace C=0 ge efectda segin

métodos vsuales, de prererencia con ayuda de perdcidos or-
génlcos, como &cidp peracético, dcido perbenzoico, Acido
peradipinico, 4cido monopereftélico, ete.; adembs se puede

wtilizer mezciag de HZOEL y &cidos orgénicos, como 4cido xbr-
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mico, o anhidridos de 4dcido, como anmhfdrido del 4ciao acético
o anhfarido del &cido succinico. Como agentes epoxidantes
también pueqen utilizarse 4cidos hipoclorosos, en donde
en wna primeru rase se adiciona HOCL en el doble emlace, y
en wna segunda fase, bajo accibn de un agente desuoblador ae
HCl, por ejemplo &lcalis fuertes, se origina el grupo epb-
xi do.

Bajo el concepto "radical que contiene grupos epoxi-
dables" ge hallan ademés a;imismo radicéles con una agru-

pacibén de halogenohidrina

-C =0 -
1 '
HO Hal

(Hail = 4tomo de halbgeno), como un radical beta-metil-glice-—
rin-alfa~monoclorhidring o un radical glicerin-alfa~monocloro-
hidrina. Notoriamente se deja tramsformar uno de tales grupos
e halogenonidrina mediante tratemiento con agentes deshi-
drohalogenantes, como en egpecial 4lcalis, fuertes, por
ejemplo hiaréxido potisico o hidrézxido sbaico, especialimen-
te en wn grupo 1,2-epéxido. _ ) .

. Para lg preparacién de los compuestos digpbxidos de
la térumle (II) puede epoxidarse imidas de la f6rmula
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Rl
CH o]
A i
HO CE = c\
l! | /m "(_c“‘z)_x“‘cﬂ = G - & (v}
HC ¢ ¢ ) '
N NN
f'fﬂ‘- el 0
Ru i
en la que

fq‘, R*, R®', B y x #ienen la misma sigaificacibn
- que en la £érmala (II).

Tales imidas son por wna parve cdmodamensve accesibles
nediante condensad 6n de annfdridos de 4cido tetrahidroftb-
iico con una amina alifitica insaturada, como por ejemplo
wlilamina w oleilsmina, o una amina glicfclica ingaturada,
como A3-tetrahi drobenci lamina, 6—metil—A3—‘_be'tra.hi drobencii-
amina o 2,%-endome tilen-o-meti J.—A3~te:'_i;r51§i drobencilaming,

Ademas lus imidas de la férmula (V), también son acce-
sibles meaiante reaccibn del compuesto alcallinometéiico de
la_tetrahi droftalimida, como tetranicdroftulimida-sddica con
haluros aliréticog o cicioalifétvicos, ingaturados, como por
ejemplo cloruro alflico, bromuro alflico.
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Ademis pueden alcanzarge mediante reaccibn de 1os
compuesTos alcalinometdiicos ae tetrahidroftalimide o su

hom6loge con glicerin-diclorohidrinas & las imidas de la

T6rmla
-
Rt —
|
/GH /0
a” Mo - o < Lo - OF
a | N - CH, - OH - OH, (V1)
2 2 \
HC C = (/ -~ Hal
N \ Ng
GH R"I
I -~
ﬁﬂ‘
| —
en ia que

RY, R" y R™!, vicuen la mismu significacibm que en
ia fbrmula (II) y
Hal significa un Atomo ae halbgeno, como eLoxo

0 bromo,

que puede epoxidarse en cualguier sucesidn en dos rages, eun
donde en una de las fases se epoxida el anilio de ciclohexeno,
por e jemplo con Acido peracéltico, y en la otra fase ge trans-
forma el grupo halogenohidrinico mediante tratamiento con

flcali, en el grupo epbéxido.
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Fars la preparacibn de los compuestos diepbéxidos (IT)
tembién se puede sin embarso epoxidar, monoepbxidos de la
tormula

RI
b ;
N %
HG w6 - o7
“ | o ¥=(CH,) ~CH - OH - & ,,
HO, _0-0 XN/ (VIX)
¢~ N\ 0 :
R 0O
Re )
en la que
Re, BY, B"" y R y x tilenen la misma significacibn
que en ia férmula (IT}.

.

Los monoepbxidos de la £érmuls (VII son por una perte accesi-
bles, por ejemplo mediunte reaccidn de une imide alcalinometé.-
tica de la rbrmule
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0
HC/ \HC - C/
||

(L G>Ii -4 (vir1)
SN NN
G u“l

R g

en la que _ .
Rt - r" fienen la signiricacién wrribe inaicada y
4~ significs un 4tomo wlcalinometfifco, en es-
pecial sodio o potugio,

con un compuesto halogenoepbxido de ja férmuls

Hal ~(CH,) ~CH - CH - R (IxX)
AP S
9

(Hal = halbgeno y & saber en especial con wna epihalogenhi-
drina, como epibromhidrins o epiclorhidrins.

§ ~ Pare la preparacibn de los compuestos dibpbxidos de
la férmule (IIT) se epoxidan en general, imidas de la férumla
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Rl
| 1
b h
-
HC HG - € CH
, ~ ~N
“ ‘ /N - CH, -~ C& CH ()
HC C=C ' l o
| Rt 0 R*'-CH CH
e
R® - ° ) &
- |
Rl“
en lg que

Rt, RN, Rl', u, gty Rlﬂﬂ tienen la migme signi~
" ficacifn que en 1ia P6rmuls (IIT).

Zn la epoxidacibu de los dobles enlaces U=C, en los
compuestos «e partida de lias férmulas (IV), (V), (vI), (VIE)
o (X) se origina en generali & consecuencia de las reacciones
secundarias simulténeamente agimismo escasas particulas de
epdxidos total o solo parclalmente hiarolizacos, es decir
compuestos, en los cuales log grupos epéxidos de los diepl-
xidos de las Férmulas (I) o bien (IX) o,(I;I) estén desdo-
blados total o parcialmente a los grupos hidroxilo vecinos
o bien grupos hidroxilo esterificados. .

Se determinb, que la presencia de tales subproductos
influfa en general Pavorablemente las propiedades téenicus
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de iog diepbxidos endwrecicuos. Por consiguiente se reco~

mienda en general abstenmerse de un aislado del dtepbxido pu—~
r0 en la mezcle reaccional. _

Los muevos poliepbxidos, de acuerdo con la invencién
se muestran en general a temperatura wmbiente, como reginag
fluidovigeosag o de bajo punto de fusibn con estabilidad a
la temperature notablemente vuens, Por congilguliente son
gpropiadaes tal cual, como termoesvabllizadores para aceites
de transformador, aceites hidréulicos ¥ para resinas ginté-
ticas, en especial clorurc-de polivinilo., En las resinas
pintéuicas pueden actuar evenvualmente en forma gimulténes
como plastiricante.

Los poliepbxidos ae acuerqo con la invencibdn reaccio-
nan ademds con los endurecedores usuales para Llos compuestos
epbxidos, Yor consiguiente se pueden reticular o bien €ndu-
recer mediante adicién de tules endurecedores anélogumente
como otrog compuestos epbxidos o bien resinas epdxidas po-
lifuncionales, Como tales endurecedores pueden entrar en
congideracidn compuestos bAsicos 0 en especial Acidos.

Como apropiados se han mostrado: las aminas o0 amidas,
como aminag alifdvicas y arombticas, primarias, secundarias
y terciarias, por ejemplo la p-fenilenodiamina, el bis-(p-
aminotenil)-metano, la etilenodiamina, la N,N-die-‘cile’ciieno-
diamina, la dietilentriamina, latetra~(oxietil)-dietilen-
triamina, la trietiientetramine, la N,N-almetilpropilendia-
mina, lag bagses de Mannich, como el tri-(dimetilaminometil)-
Tenol; la diciandiamida, las resinag de urea~fornaldehido,

ias resinas ge melamina-rormaldehido, las poliamidas, por
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ejemplo las e poliaminas aliféticas y &clidos gragos di- o

trimerizados, insaturados, fenoles polivalentes, por ejem-
plo resorcing, big-(4-oxifenil)-dimetilmetano, las resinas
de fenol-formm ldehido, los productos de reaccifn de los alco-
holatos aluminicos o bien remolatos aluminicos con compues-
tos de reaccibn fentémera del tipo ester acetatético, sabta~
lizadores Friedel-Crufts, por ejemplo AICL., Sbrcls, Sncl L
ZnCl,, B, "y sus complejos con compuestos orglnicos, como
por ejemplo complejos de B%-amin@, fluchoratos netdiicos,
como fiuoborato de cinc, &cido fosfbrico; boroxinas, como
trimetoxiboroxing. S

Se utiliza ventajosamente como endurecedores, 4cidos
carboxflicos polibésicos y sus anhfdridos, por ejemplo an-
hidrido del 4cido ft4lico, anhfdrido del &cido tetrahi dofté-
iico, anhfdrido del Aci do hexshidroft&ilco, anhidrido del
4dcido metilhexshidrofvélico, anhidrido del &cido endope tilen~
setrahi drorvélico, anhfdrido del &cido metil-endometilen-te-
trahidroftdlico (=ilethyilnadicanhydrid), snhidrido del &cido
hexacloro-endometilen—tetrahidrofvdlico, anhfdrido del &cido
succ{nico, anhfdrido del 4cido adipimico, anhfdrido del éci~
do maleico, anhfdrido del &cido alilsuceimico, amhidrido del
4cido dodecenilsuccinico; anhidrido del 4cido T-alil-bici-
clo~(2,2,1)-hept-H-an~Z,3~dicarboxflico, anhiarido dei &cido
pirometflico o mezclas de tales anh{dridos. De preferencia
se utiliza @ temperatura umbiente enduirecedores fluidos.

Se pmede wrilizar conjuntamente, eygentualmente ace~
leradores, como aminas terciarias, sus gales o0 compuestos

de amonio cuaternario, por ejemple el tris(dimetilaminometil)
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fenol, le bencil-dimetilamina o el fenato bencildimetdlemébni-

co, sales de egtafio (II) de Aeidos carboxflicos, como octoato
de egtafio (II) o alcoholatos alcalinometélicos, comopor ejem=
plo hexilato sbdico.

¥n el endurecimiento de log poliepdxidos de acuerdo
con la invencién, con anhioridos, se utiliza convenientemente
sobre un equivalente greamo de grupos epbxidos, de 0,05 a 1,1
equivalentes gramo Ge grupos avhidrido.

El endurecimienso puede reaiizdrse agimismo en dos fa-~
ses, en donde por ejemplo en el caso de la N-glicioil-4,5-
epoxi-he xahidroftalimida, en la primera fase, el grupo gli-
cidf{lico reactivo ge reticula & temperaturs ambiente, por ejem—
plo con una poliamine y en una segunds fase el grupo epbxiao
menog reactivo en el aniilo de ciclohexemo, se reticula en
caliente, por ejemplo con un anhfdrido de Acido policarbo-
xilico. ..

Le expregibn “"endurecimiento”, como aqui se uvilisza,
significe la transformacibn de los diépéxiaos existenteg en
productos reticulados, insolubles y no fundibles, ¥y en gene-
ral bajo conformaecidn simulidnea para piezas moldeadas, como
piezas coladus, piezag prensadas o laminadog o para Iformar
superticies, como fHeliculas de barniz o encolados.

¥n cago deseado se puede adicionur los poliepbxidos de
acuerdo con la invencidn vara dismimucidn de la viscogidad
de diluyentes activos como por ejemplo butilglichbdol, cresil-—
glicidol o 3~vinil-2,4-dioxaspiro (5,5)-9,l0-epoxi-undecano.

‘Los poliepbxiaos, Ge acuerdo con la invencidi puedein

adicionarse adeiifs como "elievavores® para mejorar la egtabvil-

- -~
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iidad al culor ae otros compuesfos Di- O poliepbxidos endu-
recibles, Como tales sw citan por ejomplo:

éver poliglieidilico de wlcohoies poiivalentes o en espe-
ciul de fenoles polivalentes, como regorcinu, bis—(4-hidroxi-
fenil)-dimetilmetano (=bisfenol A) o productos 4e condene
sacibn de formaldenido con fenoles (nmovalacas); éster po-
liglicidf{liico de Aciqos policarvoxilicas, por ejemplo 4cido
ftélico; aminmogoliepbxidos, coma se obuienen mediunte deni-
dronajogenacién de los proauctos reaccionales de epihalo-
genohiarina y aminas primarias o gsecundarias, como aniling

0 4,4'-dieminoaifenilmetano asi como pompuestos alicfclicos
gue contienen diversos grupos epbxides, como dibxido vinile
ciclohexénico, ciepbxico de diciclopentadieno, bis(3,4-epoxi-
vebrani arodiciclopentauien-8-il)-éter de etilenglicol, 3,4-
epoxitetrahidrodiciclopentudienil=8~glici diléter, carboxi-
iato de (3',4'-epoxi-ciclohexilmeti 1)-3,4-epoxiciclohexanc,
carboxilato de (3!,4'~epoxi-6'-metileiclohexilmetil)~3,4~
epoxi-6-metil-ciclohexano, bis(ciclopentil)éter—diepbxido o
3=(3*,4'—apoxi-ciclohexil)-2,4~dloxospiro(5,5)~9 , 10~epoxi~
undeosno. -

Por congiguiente el objevo de lu presente invencidn
es agimismo mezclas enaurecibles, que contienen log ddepd-
xidog de acuerdo con la invencidn, evemtualmente junto con
otros compuestos bi~ 0 bien poliepbxids y adenbs agentes
s endurecido para lag resinas epoxi, como de preferencia
anhidridos de dcido bi~- 0 policarvoxilico,. o

Los compuestos Poliepbxidos segln le invencién o bien

gus mezclag com otros compuestcs poliepdxldos y/o eandirece-
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dores pueden ademAs colocurse untes del endurecido, en cual-
gquier fase con agentes de relleno, plastiticantes, pigmentos,
colorantes, materias reterdadoras de la combustibii, aceites
de deamoldso.

Uomo diluentes y agentes de ralleno pueden utilisarsa
asfulto, bitumen, fibras de vidrio, celuloga, wmica, polvo de
cuarzo, oxihidrate de aluminio, yeso, caolfn, dolomiva moli-
da, anhiorido silfcico coloidal con gran superficie espscifi-
ca (ferosil) o polvo metdiico, como Polvo de aluminio.

Les umezclag endurecciblew pueden utilizarse en esgitado
no cargado O cargado, eventualmente enm Lorma de soluciones
de lag emulsiones, como agentes auxiliares textiies, como
agentes de recubrimiento, resinas para laminar, pinturas,
barnices, resinas de immersibn, resinas de colada, conpuestos
de moldeo, masas de recubrimientc por exuvengibn y masas pa~
ra. esputular, masas para recubrir pigsos, masas_ de ilucrugha-
cibn y de aislado pura is electrosvéenics, adhesivos, asi co-
mo para la preparacidn de vales productos. B

_ Hobre odo se egfablecen como especialmente ventajosos,
cuando se deses ung elevada estabilidad al calor de los

rrodctos endurecidos,

. En los ejemplos siguientegs, los porcentajes significan
tanvog por ciento gobre el peso; lus temperaturas se indican

en grados Celgius.
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B En 1100 cc e wmomiaco al 27 se disueiven cautalosa-
mente bajo rerrigeracibm, 1216 g (8 moles de anhfdrido del
Soido l,2,3,é-tetrahidrof‘célico. Ta mezela reaccional se
comcentra bajo condiciones normales y el concentrauo se oa~
lientva & 180°, Ouando no ge escapa mis agua, la masa fundi-
da originada’se vierte sobre planchas de hojalata, se é2ja soli=
dgificar y se muele, Rendimiento 1204 g que corresponde &l
100% del valor tebrico.
. Punto de fueién 127-131° (valor de la literatura

134—135°1 ’ L

~ Iras recristalizar dos veces en etanol. Punto de
fu.s:.én 153-1.)40

b) __Preparacitsn de ls 1,2,3,6-tetrahidroftalimida sbdiea

B U

En 2500 ce O.e etanol absoluto se dig guelven 184 g
(3 moles de sodio v 2 contimaciln se adiciona en forma de
porciones 1208 g (& moles) de 1,2,3, 6-tetrahidroftalimida.
La imida va con ello en solucidn; simmult 4neamente se rreci-
pita sir embargo el compuesto s6dico. Para completar la
reacceiln ge agite a 60° durante una hora bhajo exclusién de
bumedad, luego se deja eniriar y el producto precipitado se
filtra. El producto se lava con aleohol absoluto y a con-
Tinuaeldn se seca durante 15 horas g 500/13 torr.

~ §le obtiene um rendimiento de 1282 g (que correspande

al 92,6 del valor tebrico) del compuesto s6dico incolore.
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La determinaciln de lu pureza del pro ducto se erect
nédiante hidrdlisl s y titracibn del hidrbxido sbdico Hrma-
do; el prodncto es al 99,46,

c! Prgparacmn de thc:.dxl— ,4,3, 6-te bI‘uthLI‘O italimida
dica se suspenden en 1480 g (16 moles) de eplclorh:.drlna ¥
se calienta Qurante 16 horas e reflujo. Imege la mezcla resc—
cional se filtra y lo filkrado se concentrs, después de lo
cual llega la cristalizacibn parcial. i _
Se obtienen 666 g Ge producto bruto (que corresponde al
80,5% del valor tebricd., E1 producto tiene un equivalente
epbxido de 241,5 (valor tebrico = 207), gue corresponde g 4,15
equivalentes epdxidos por kg. ) .
Me dlante reeristalizacibn en metanol, puede obtenerse
una perte cristalina de 332 g, cuye eguivalente epdxiao as-

cliende a 239,

da) Ereparacién de la IT..nlioiail—zL,5—epom—he*£ahidroi‘talimida

...................................

.............

imide. se d:.suelver; em 1300 cc de herceno y se adiclonam 22,4
g de bicarbonato sddico. m la detencibn justa de un interva-
lo de temperatura de 20-30° se adiciona a gotas durante 2
horas, eventuazlmente bajo débil refrigeracién, 186 g de Acido
peracético wcuoso al 55'33_,_(1,,28 moles + 5% de exceso). Tras
finalizar la udlicibn se-agi*ca durante una hors sin refri-
geracifn, Tras la elaboracibén me obtienen 200 ,7 g de un pro-

dgucto de resina parcialpente solificada conm un contenido
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epbxido de 8,27 equivalentes epbxidos por kg.

EJ EMPLO 2

---------

- go o nT e s - - - L I IV R R Y S ol )

tetrah:. o:coi‘ta,llml da,

_ "4 800 cc de “dioxano se aaicioran 760,5 g (5 moles) de
anhfdrido del 4cido 1,2,3,6-tetrahidroftélico y se aiiade c@i-
telosamente 555,0 g (5 moles) de 1,2,5,6~tetrahidrobenci jani-
nz., $Se produce la sélucibn conplety bajo reaccibn exotérmica.
Ta mezcla reaccional se concentra fuego y & contimacibn se
mantiene duwrante 2 horas & 180° y 0,1 Torr. I masa fundlda
obtenids se vierte solre plancha de hojalata, se deja soli-
dificar y se muels. El rendimiento asciende 1213 g (que co-
rresponde al 99 del valor tebrica); pumto de fusibn T1-76°,

B) Preparacifn de la N-—(3',4t e=poa1—he xehidrobeneil)—~ 4.,‘ -

apoxi-he xahl 4ro f‘b&llm.:. da

.......................

de imida del Acido I--(:Ll 2',5‘-,-6'-te urc&udrobencll)-—l 2,3,6~
tetrahidroftdlico y se adicionan 16,8 g de blearbonato s6di-
co. 4 esva mezcla reaccional ge adicionan a gotag 139 g de
beido peracético acuoso al 60% de forma que ineipientemen—
te o temperaturs ambiente, la mezcla reaccional se calienta
e 40¢ mediante la reaccibn exotérmica. Ia adicidém continde
durante wnm hora bajo débil refrigeracién temporal. Iuego

se elimina la refrigeracién y se deja reaccionar durante 3
horas, con lo que la temperaturs cae de nuevo g temperatura
embiente. Tres la elaboracidén ge obtienen 96 g de una sus-
tanci@ besinosa, viscosz, conm tn contenido de 6,1~ equivalen-
teg epbxidos por kg.
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EJEMPIO 3. )
T 86 memela 1 equivalente epbxido de la N-glicidil-4,5-
epoxi~hexahi droftalimida obtenida segin el ejemplo 1 d) con
C,8 equivalentes de anhfdriao del &cido £t4lico y se adicio~
na dimetiliformamide de forma gue se obienga wna soluciftnm al
30% de mezcla endméce,-dor—resin@. epbxida en dimetilformami-

dz.

Egta solucién se calienta a 140° @urante una hora, pow
1o que se produce ung formacibn de preaduoto. ILa solucibn se
utiliza para le prepuracibn de peliculag de barniz. Pera ello
se recuire sohre place de aluminio mediante la solucibn de for-~
me que, tras la evaporacibu del disolvente, puede canvarse con
una capa de barniz de aproximadamente 30 micras de espesor.
Después de 30 minmutos a 150°, la capa de bharniz ge seca 1o
bastanse pera no meiener polVo y es resistente al rayado y
mestra, tras almacenzdo durante 16 horags a 2500, un valor pa-

ra relieve, segin Erichsen, de 6,5 mm,

EJEMPIO 4.
a) 4-metil-1,2,3,6-tetranidroftalimi da

...................

tetrahi drortélico se adicionsn cautelosamente a 284 g de emo-
niaco ucuogo al 24%, con lo que se prhduce la solueibén total
bajo reaccibn exotérmica. A contimmacién la mezcls reaccional .
se concentra y por Ultimo se mentiene g 160° bajo wacfo de
trompa de agua, hasta que uwo eg apreciaule flingun& urtuja de
gas al mezclar cautelosamente, para lo que se requiere eproxi-
radanente 3 horag. 1 producto se obitiene luego en rendimien~
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to cuantitativo y crietalizs al enfriar.
Punto de fusibn 99° (en etancl)

Jnhlieisy 091{111\102

Calculado: O 65,44% H 6,71% N 8,483
Hallados O 65,57¢ H 6,685 X 8,513

b) N-glicidil-4-metil-12,5,6-tetrahidroftalimida

247,5 g (1,5 moles) de 4-metil-l,2,3,6~tetrahidroftal~
imida, se disuelven en 2080 g (22,5 moles) de epiclorhidrina
y se trata con 2,4 g de hidréxido bencil-trimetil-zménico.

La mezcla reaccional ge calienta & refimjo durante 3
horas y media y luego se deja enfriar a 60°, Después se adicio-
na en porclones durante 5 horas 74,1 g (1,5 moles &+ 204 de
excesc) de hidréxido sédico pulverizade al 97%, con lo que
se mantiene la. temperaturz en la mezela reaccional a 608
percialmente bajo refrigeracibn. Tras finalizar la adicién
se agite a 60° durante 30 mimutos, luego se concentra & apro-
ximadamente un tercio de volumen bajo vacio de trompa de
agua, se Iiltra sobre tierra de diatomeas (protegida por la
merea "CELLITE") y & continuwacibn se concentra al alto va~
cio para la cofistancia de peso, Se obtienen 362 g del pro-
ducty bruto com un contenido epbxido de 4,35 eqivalentes epb-
xidos por kg.

o) N-glicldil-d-metil-4,5~epoxi-hexahi droftalini das

- -

...........................................

imida erriba descrite se disuelven en 800 g de cloroformo ¥
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27,9 g Ge bicarbonato sédaico. 4 estu mezcla reaccional se
adicionan s gotas 255 g de fcido peracético acuoso al 49,5%

de formu que bajo refrigeracién temporal, se mantiene la tem-—
reratura en 18 mezcle reaccional, mediante reaccidn exotérmica,
continuamente a 33-35¢. La adicibén finelize después de una
hora, después de 1o cual se muntiene todavis durante 2 horas,
eventualmente mediante calentamiento adicional, a 35¢. Al ela-
borar, se neutralize la mezcla reaccional con lejfe de sosa
acuose wl 30% de 0 & 107, luego la fase orgénicy se sepa-

re. y_ la fase acuose se lave con cloroformo. ILas fases or gbe~
nicas se reunen y se lavan con 50 cc de solucibn de fosfato
monosédico al 14%, luego s¢beca con sulfato s6dico exento de
agua, se fillra y se concemtra. Iras concentracién para la
constencia de peso al alto vacio se obtienen 260,8 g de re-
sina epbxida amarille por wn contenido epbxido de 751 equi-
valentes epbxicos por kg

...........

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

xeno y se adiciona cautelosamente 152 g (1 mol} de anhfarido
del éeido 1,2,3,6-tetrahiaroftdlico. La golucibn del anhf-
drido se produce répidamente en forma total mediente la reac-
cién exotérmica. Ia mezcla reaccional ge tifie de oscuro con
gunento de la duracibn resccional. Uras finelizer le adicibn
se concentra bejo vacfo de trompa de agua inicialmente g _50¢,
incrementando posteriormente hasta 150¢ v se calienta hesta”
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que no se escapan més burbujas de gas, lo que ocurre tras

aproximadamente de Gos a tres horas. EL producto se cbilene
como 2ceite viscoso, en rendimiente cuantitativo, de lo cual,
tras destilacién a 190-2000/0,03 torr, se obtiene un produc-

to @marille clara.

Anélisise 026?4_31?02
Caleulado: C 77,8% E 10,8% X 3,58
Hallade: ¢ 78,1% K 1l1,2% N 3,6%

b) N-(9',10f-epoxi-octadacil)~4,5~epoxi-hexahi dfoftalimida
TTT777389,1727(0,92 moles] @8 Weoleil=l,2,3,6-tetrahidrot-

talimida se disuelven en 800 cc de tolueno y = elle sge adi-

ciona 2 gotas 32 g (1,84 moles + 10# de exceso) de 4cido

peracético acuoso al 45%, de forma gue la mezcls resccional,

bajo débil refrigeracifn, se mantiene constante a 40° me-
diante la reaccibn exotérmica, para 1o que se reguieren apro-
ximedamente 45 mimatos, Tras finalizar la adicibn se mantiene
ulteriormente 2 40° y se guarda el final de la reaccibn '
exotérmica. Tuego se elimina fotalmente la refrigeracién,
con lo que la mezcla reaccional alcanza la temperatura ambienw
te tras aproximadamente de 2 & 3 horas. Parg la elaboracién
se deja desprender en mapas, la fase acuosy ge separa y la
fase orgénice se lave con so lueién de sose saturads, mezcla-
da con un poco Ge solucidn de sulfito sbédico. A contimmacidn
ge lava hasts neutralidad con solucibn de sal comdn, la Tage
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orgénice ge secs con sultrato sédico exento de agua y se con~ .

centra pera constancia de peso. . .
fe obtienen 417,7 g de una resina epbxide amerilla con

un contenido epbxido de 3,92 grupos epéxidos por kg.

EJEMPLO 6.

------------

77151 g (1 mol) ae 1,2,5,6~tetranidroftalimida (prepara~
da. como se_describe en el ejemplo la) se suspenden en 1387,5
g (15.moles) de epiclorkidrina y se sdicionan 1,6 g de hidré-
xido bencil-trimetil-smbénico. Esta mezela reaccional se
caliente durante 3 horas a reflujo y a continuacibn se deja
enfriar a 60¢, Iuego se adiciona 49,6 g (1 mol $ 204 de ex-
ceso) de hidrbxido sédico pulverizado al 97¢, en el término
de 10 minutos y en pequenas porcionesg y se muntiene durante
ung hora z 60°. A continuecién se deje enfriar, la mezcla
reaccional se concentra & un tercio del v.olumen eproximada~
mente y se filtrg sobre tierra de diatomeas (protegidas por
la, merce "CELLITE®), Io riltrado se concentra haste congtan-
cla de peéo. Se ovtienen 182 g de un producto oéreo con un
contenico epbxido de 4,68 equivalentes epbxidos por kg.

Del producto bruto puede obienerse la N-glicidil-l,2,3,
6~tetrahidroftalimida pura medisnte ckigtalizaciién en me=—
tanol,

Punto de fusibn T6=TT7°,
b) Neglicidil-4,5-epoxi-hexahidrofitalimida
UUUis4 g 46 ia TegliciddicijE;3 6 tetrensdrortalinida brute
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grribe. obtenida se disolvieron en 300 g de cioroformo, 8€ adi-
cioneron 11,7 g de bicarbonato sbédico y se adicionaron & go-
tas 107 g de 4cido peracético acuoso al 43,5% de tal forma
que la mezcla reaccional se mantuvo congtante entre 33 y

35° bajo Gébil refrigeracibén mediante la reaccibén ex térmi-
ca, lo que regueris aproximedamente 15 minutos., Después de
finalizar le reaccibn ew térmica, se agit6 durunte 2 horas,
Para la eleboracién se neuiralize a 0-10° la mezcla reaccional
con lejia de sosa auosa al 30%, la fase orghnica se separa,

v la fase acuosa se lava con cloroformo. las fases orgénicas
reunidas se lavan con 50 cc de scolucibn de fosfato monosbdico
al 14%, luego se geca con sulfato s6dico exento de agua, se
filtre y se concentra peara constancia de peso. Se obtienen
106,8 g de uvna resine epdxide parcialmente cristelina, ame-
rillenta, con wn contenido epbxido de 7,81 emivalentes epb-
xidos por kg. MNediante crigtalizeciln en etanol puede obte—
nerse la N-glieidil-4,5-epoxi-hexahidroitalimida pura. Punto.
de fusibn 97-980,

-

Anflisist °11313“° .

Calculado: € 59,18% HE 5,87
Hallado: ¢ 59,526 E 5,804

EJEMPIO _To

...........

smine y se adicionan cautamente 152 g (1 m;ol), de armidrido
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del écido 1,2,3,6~tetrahidroftdiico. Después de que se
produce la solucién complete mediente lu reaccién exotérmics,
pe concentra bajo vacic de trompa de agua. ¥or Gltimo ge
mantiene a 140° hasta que no escapen més burbujes de gas;
ademfs de eso debe apreciarse que no se origina en el pro-
aueto ninguna pérdide por eveporizacién. Se obiienen 187,4 g
del producto, que cristulizan lentemente,

Punto de ebullicibn 140%/0,1 torr, em el tubo de bola.

-~

Anélisis: 011H13N02

Calculados C 69,09% H 6,858 N 7,33%
Hallados: ¢ 68,91% ¥ 7,07% N T,37%

b) Epoxidacién de la N-slil-1,2,3,6~tetrahidroftelimids
o '90’g'(0;47'ﬁéiéé)”éé'ﬂ;éiii4i;é;i;é;ﬁétféhidféfta;imin
de se disueiven en 180 cc de tolueno y se adicionsn & gotas
175 g (0,94 moles + 10% de exceso) de &cido perdeetico ECU080
8l 45%. Mediante la reaccibn exotérmica se lleva ls mezcla
reacciongl durante 5~-7 minutos a 400, Durante la adicién
total, que dura aproximademente 25 minutos, se mentiene lg
temperatura a 40° temporalmente mediante refrigeracibn. Tras
finalizer la adicibn se espers el rinal de la reaccién exo-
térmica, con lo gque la temperatura no debe exceder los 400,
Iuego se retire totulmente lu reurigerascibu por hielo, con
lo que la nmezcla reaccional alcanza tras 2 horas y media e
tres la temperatura ambiente.



Pora la elaboracibn se deja sepurar enm capas, y la
fase acuosa se lava con solucibn de sosa saturads bajo adi-
cién de wn poco de solueidn de sulfito sédico acuosoc. Tuego
ge luva hastu neutralidad con solucién saturada de NaGl, se

5. seca con sulfate sbdico exento de agna y se concentra pa-
rg congtancia de peso. Se ohbienen 48,8 g de una resina epb-
xida de color pardo_claro con un contenido epbxido de 5,4
equivalente epéxidos por kg.

10, EJEMPIO 8,

,,,,,,,,,,,,

1,000 g de la resina epbxide (N-glicidil-4,5~epoxi-hexs~

hidroftelimida) descrita en el ejemplo 1 4) con un contenido
epbxido de 8,27 equivalentes epbxidos por kg, se tratan con
) 120 g _de un alccholato, prépara._do nediante reaccidén de §,2
15. g de sodio con 1000 g de 2,4-dihidroxi-3-hidroximetilpentano,
¥y 1160 g de anhidrido del fcido hexanidroftédlico. La mezcla
se funde, se agita & fondo, se desgasifice y se vierte en
moldes de aluminio (12 x 40 x 140 milfmetros}. A continua-
cién se endurece durante 18 horas a 1200 y durante 10 horas
20. @ 160°, con lo que se obbtienen los resultados siguientes:
Estabili dad dimensional mecénics
al calor seglin Martens
DIN en oG, _ 161
25, Resigtencia g la flexibn kg/mm2' 11,2
Plexibn mm _ 645
Besistencia, &l choque cmkg/s 2 5,7
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1000 g de le resina epbxida N=(3',4'-epoxi-hexahidro-

beneil)-4,5-epoxi-hexahi droftalimida, deserite en el ejemplo

2 b}, con un contenido epbxide de 6,1 equivalenuves epSd dos

por kg ge tratan con 120 g de un wlcoholato, preparado me-

disnte reaccifn de 8,2 g de sodio com 1000 g de 2,4~dihi droxi-
-3-htdroximetil-pentano y 950 g de_anhfdrido del Acido hexea-
hidroftélico. La mezcla se funde, se mezcla a fondo y se
vierte en moldes de aluminio (12 x 40 x 140 mm)}., A contimue~
cién se endurece durante 18 horas s 120° y durante 10 horas

& 1609, con lo que ge obtlenen los resultados siguientes:

Bgtabilidad ddmensional mecdunica

al calor segfn NMartens 160
DIN en ¢Q

Resisgtencia 2 la flexifn kg/mma 7,6
Flexibn mm ) 4,4

Resistencia al chogue cmkeg/ c>m2 6,1

i
.
§
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Degerito el invento se declaran nueves y de propia
invencién las siguientes reivindicscimes, con priorided de
les demandas de patentes suizas No 4044/65 del 23 de marzo
de 1965 y ®e 939/66 del 25 de enero de 1966, existiendo en

5. ambas unidad de invencién.

X L+ Procedimiento para la preparacilm de nuevos compues—
tos poliepbxidos, de la férmula

10.
B R
R \c/ B o
3.7\ / pd
¢ -6l
0 N-2
J 01
VAN °\
15, 3_4 /C\ R—, 0
115 'RG
en la que -
20,

B'l' R,, R., R "R'J" RG’ R7 Y_Ra se hallan para sus-
tituyentes monovalentes, como &tomos de he—
16geno, grupos a2lcoxi o radicales hidrocar-
turog aliféticos, de preferencia para grupos

alquilicos con l-4 &tomos de carbono o pgra
25.



Se

10,

15.

25,

-9 -

324498

4dtomos de hidrbgeno, y en donde R ¥ 35 pue-
den sgignificar juntas asimismo un radical al-

guilenc como un grupo metilénico,

¥ eén donde
Z se hallu para un radical alifético o ciclo-
alifético, exento de nitrbgenc, que contiene
por 1o menos un grupo epdxido,

cargcterlzado porque se trata en una o dos fases con agentes
epoxidantes, las imidas de la f6rmula

NN 0
¢ ¢ ¢

o R

o ¢ -G

2 e\ N\

4/ \ R7o
by &

en la e
los racicales R:L a 38 tienen la misgma significacién

que la arribe indicada
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y en donde
Z' gignirice un radieasl alifédtico o cicloalifético,
exento de nitrbgeno, que contiene por lo menos
un grupo epéxids o un grupo epoxidable.

5 . S
2. Procedimiento, seglin la reivindicecibén 1, caracte-
rizado porgue se utilizan como compuestos de partide, imidas
de la férmula
10, R
CH 0
HC \?:IC G/
~
“ \ N ~(CH_) ~CH = CH - R
- . &x
He C-¢C
15. ~ ”~
’ (:H \R"‘\O
Rt -
en la que ‘
20. Rt y R" significan cade une un &tomo de hidrbdgeno,
" o signitican juntas el grupo metileno,
Rt*t ge halla para un 4tomo de hidrégeno o el
) grupo metilico,
R signivice un &tomo de hidr6geno o un grupo
25.

alquilico y
x significa un nlimero entero, fe preferencia
de valor desde 1 & Q.
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3. Procedimiento, segin la reivinaicacién 1, caracteri-
zedo porque gse utiliza, como compuestos de partida, imidas

de la £6rmalae.

a—

A A
HC HC - G\
|| | /N—-FCHZ)x—C{ -/CH - R

HG\ o 0\-— 0\

I ’R"l 0
er

-

en li que ,
B! y R* elgnirican cada uns un &tomo de hidrége-
nc o significan juntas un grupo metileno,
R*' ge halla para un’édtomo de hidrégeno o el
grupo metilico,
B slgnifica un 4tomo de hidrbgeno o un grupo
glquilico y
x significa wn nfmero entero de preferencia e

valor gesde 1 a 9,

4. Procedimiento, segln la reivindicacibn 3, carac-
terizado porque se utiliza, como compuesgto de partida, Negli-
Ci dil"l’ 2;3 ’G-tetrah-i C’ct‘O:f‘bélimid&c
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5« Procedimiento, segfn la reivindicacibén 1, ceracte-
rizgdo porgque como compuestos de partide, se utilizan imi-
das de la f6rmula

5¢ ‘
t
0
C/ \E{ G/ E
B ¢ - .
N YR
“ | N - CH, - OH
J/ 2
- HO G- 6Q | I
10. ?H gmt O pmio g
- N N~
Rn CH
- |
Bj_"
15.
en la que _
R' y BE" o hien Bl' y R:L“ gignifican cada une un &to-
' " mo de hidrégeno o significan jumtas el gru-
20. po metilénico, ¥y

Rt 0 bien R.;L"' ge hallan para tm Atomo de
hidrégeno o el grupo metilico.

_ 6. Procedimiento, seghn la reivindicacibn 5, carscte~
25 rizado porque como compuesto de partida, se ubilize N-(1t,
“ ‘ .
21,54, 6t-tetreni drobencil)-1,2,5,6-tetrahl droftalimi da.
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compuestos pdliepdxidos.

Heglin se descrive y reivindica en la presente memoria
deseriptiva que consta de 33 péginas foliadas y escritas a
5¢ mAquine por uma sola de sugy carad.
Madrid, & 22 de marzo de 1.966.

e 8 JAIME ISERM
L9 -0
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] Firmades LUIS Ry PADILLA
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