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MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invención son nuevos

puestos poliepóxidos de la fórmula general 
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en la  que

R^, R^, R^, R^, R^, R^, Ry y Rg se hallan para sus- 

tituyentes monovalentes como átomos de halógeno, grupos 

alcoxi o radicales hidrocarburos a lifá tico s , de preferencia 
para grupos alqui Jicos con 1-4  átomos de carbono o para áto­

mos de hidrógeno, y en donde y pueden sign ificar jun­

tas asimismo un radical alquileno, como un grupo metí Iónico 
y, en donde

2 se halla para un radical a lifá t ic o  o c ic loa ü - 

fá tico,, exento de nitrógeno, que contiene por 

lo  menos un grupo apóxido.

15*

Son en especial fácilmente accesibles los compuestos 

á&epóxidos de la  fórmula

R*

20.
H

H OH 

0 EC

<'  ' ^
N - (CHg)^ OH-OH 

0

R (II)

\ R
R?

en j.a que
Rt y Rw significan cada una un átomo de hidrógeno 

o juntas e l  grupo metilónioo,

R'" se halla para un átomo de hidrógeno o e l  gru­
po metílico,

R sign ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo 

a lqu ilico y



x sign ifica  un námera entero de preferencia de 

valor 1 a 9 .

Además son fácilmente accesibles asimismo los grupos aiepó-

5 . x i dos de la fórmula

10.

15.
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R ' 1

OĤ  -  CH
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(ni)

en la. que

20. R' y R" o bien R '̂ y R^" significan cada utta un áuo-

mo de hidrógeno o guntas e l  grupo metilénico, y 

R'" o bien R^'" se hallan para un ávomo de hidróge­

no o e l grupo metílico.

2¡y. Los nuevos poli&póxidos se preparan de acuerdo con la.

invención a i tratar en una o dos fases con. agentes epoxidan- 

tes, las imidas de la. fórmula
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N -  Z' (IV )

en la que
los radicales a Rg tienen la  misma significación 

que en la fórmula ( I )  y en donde 

Z' sign ifica  un rad ica l*a lifá tico  o c io lo a li-  

fá tioo , exento de nitrógeno,que contiene 

por lo menos un grupo epóxido o un grupo
epoxidable.

Bajo e l  concepto "radical que contiene grupos epoxida- 

bles son de comprender primeramente radicales con dobles enlaoes 

C=0 epoxi dables, como un radical a lqu ílioo, un radical 

butenilico, un radical dihidrodiciclopentadienílioo o un 
radical tetraiii drobenoilioo.

La epoxidación del doble enlace C=0 se efectúa según 

métodos usuales, de preferencia con ayuda de perácidos or­

gánicos, como ácido peracético, ácido per benzoico, ácido 

peradipínico, ácido monopereitálico, e tc .; además se puede 

u tiliza r  mezclas de y ácidos orgánicos, como ácido fór­



mico, o anhídridos de ácido, como anhídrido del ácido acético 

o anhídrido dsl ácido suc cínico. Como agentes epoxidantes 

también pueaen u tilizarse ácidos hipoclorosos, en donde 

en una primera fase se adiciona H0C1 en e l doble enlace, y 

en una segunda fase, bajo acción de un agente aesaoblador de 

HC1, por ejemplo á lca lis  fuertes, se origina e l grupo epó- 

xtdo.

Bajo e l  concepto "radical que contiene grupos epoxi- 

dables" se hallan además asimismo radicales' oonuna agru­

pación de halogenohi drina

-  C -  C -
! t

HO Hal

(Hal = átomo de halógeno), como un radical beta-m etil-glice- 

rin-alfa-monoclorhidrina o un radical glicerin-alfa-monocloro- 

hi¿trina. Notoriamente se deja transformar uno de tales grupos 

de halogenohidrina mediante tratamiento con agentes deshi- 

ctrohalogenantes, como en especial á lca lis , fuertes, por 
ejemplo hioróxido potásico o hidróxido sádico, especialmen­

te en un grupo 1 ,2-epóxido.

Tara la. preparación de los compuestos ¿gippóxidos de 

la  fórmula ( I I )  puede epoxidarse imidas de la. fórmula
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R*

,CE 0
/  \  ^

HO ^OS -  0
\ N -(OS^) -OH/ ¿ X

HÙ C - O .

Cii '  „. 0 
!
R"

OR -  R (Y )

en la  que

R*, R", R"*! R y x tienen la, misma significación 
que en la  fórmula ( I I ) .

Tale s imi Cas son por *una parné cómodamente accesible g 

meuiante condensación de anid áridos de àcino tetrahiüroftá- 

lic o  con una amina a ü fá tica  insaturaaa, como por ejemplo

aliiamina n oleilamina, o una amina a l ic i  e lica  insaturada,
3 3¡como /\ -tetrahi drobencilamina. 6-metil-/\-tetrahidrobenci 1-

amina"o 2,5-endometilen-ó-metil-A^-tetráhi drobencilaiuina.
Ademas las imidas de la"fórmula (Y ), también son acce­

sibles mediante reacción del compuesto aIcalinometáii co de 

la tetrahidroftalimida, como tetraliidroftalimida-sódica con 

halaros a lü á ticos  o o ic loa lifá ticos , insaturados, como por 

ejemplo cloruro a li l ic o , bromuro a li l ic o .
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Además pueden alcanzarse mediante reacción de los 

compuestos alcaíinometállcos de tetrahidroítalimida o su 

homólogo con glicerin-diclorohiarinas % las imidas de la  

fórmula

R')
CH

HO HO -  O 
! \

N
10. " <0

CH R"'

CBL -  OH -  OĤ

-  OH

Ral

(VI)

R"

15.

en la  q.ue
R*, R" y R'^', tienen la  miaña significación que, en 

la  fórmula ( I I )  y

Ral significa, un átomo ae halógeno, como oloro 

o bromo,

q,ue puede epoxidarse en ouaiquier sucesión en dos fases, en 

donde en una de las fases se epoxida e l  an illo de ciclohexeno, 

por ejemplo con ácido peracético, y en la  otra fase se trans­

forma e l grupo halogenohidrínico mediante tratamiento con 

á lca li, en e l grupo epóxido.

i
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B&pa Í 8s preparación de los compuestos diepóxidos ( i l )  

también se puede sin embargo epoxídar, monoepóxidos de la, 

fórmula

5.

1 0 .

R'

OH
/  \

HO HO 0
\

KC  ̂ C -  O
N-(CK ) -og -  OSJC y

\  \  o
R"' 0

R"

(711)

35.

en la, que

R*, R", R"* y R y x tienen la misma significación 

que en la  fórmula ( I I ) .

Los monospóxidos de la fórmula (V II son por una. parte accesi­

bles, por ejemplo mediante reacción de una imida aicaliñómetáu­

lica  de la  f&rmula.
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R'
!

.CE
/ \

HC HC - C
M ! \
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EC^
C R"

\
, 0

N -  A

!
R"

(V III )

en la que

R' -  R"* llenen la significación arriba indicada y 

sign ifica  un átomo alcalinometálioo, en es­

pecial sodio o potasio,

con un compuesto h^logenoepóxido de la  fórmula

Hal -(CHJv-CK -  OH -  R (IX)a A ^  /
0

(Hal = halógeno y a saber en especial con una epihalogenhi- 

drina, como epibromhidrina o epiclorhidrina.

Para, la preparación de los compuestos da&p6xi¿os de 

la  fórmula ( I I I )  se epoxidan en general, imidas de la  fórmula



10.

OH ^

EC EO -  C

HC

R'̂

O -  C

)
N -  C H - CE es

R"'-CE CH
'CE

^ l"

(X)

15:'+

en la  qjue

R', R", R^', R^", R "' y R^'"_ tienen la  misma sign i­

ficación que en la fórmula ( I I I ) .

20.

25.

En la epoxidación de los dobles enlaces 0=C, en los 

compuestos ae partida de las fórmulas (IV ), (V ), (V I ) , (V II) 

o (X) se origina en generar a consecuencia dé las réacoiones 

secundarias simultátieamente asimismo escasas partículas de 

epóxidos to ta l o solo parcialmente hiarolizaaos, es decir 

compuestos, en los cuales los grupos epóxiüos de los diepó­

xidos de las fórmulas ( I )  o bien ( I I )  o ( I I I )  están desdo­

blados to ta l o parcialmente a los grupos hidroxilo vecinos 

o bien grupos hidroxilo esterificados.

Se determinó, que la  presencia de tales subproductos 

in flu ía  en general favorablemente las propiedades técnicas



de los diepóxidos endurecíaos. Por consiguiente se reco­

mienda. en general abstenerse de un aislado del diepóxldo pu­

ro en la mezcla reaccional.

Los nuevos poiiepóxidos, de acuerdo con la  invención 

se muestran en general a temperatura ambiente, como resinas 

íluidoviscosas o de bajo punto de fusión con estabilidad a 

la temperatura notablemente buena. Por consiguiente, son 
apropiadas ta l cual, como termoestabiiiza.dores para aceites 

de transformador, aceites hidráulicos y para resinas sinté­

ticas, en especial cloruro de po liv in ilo . En las resinas 

sintéticas pueden actuar eventualmente en forma simultánea 

como plastificante.

Los poiiepóxidos ae a cuereo con la invención reaccio­

nan además con los endurece dores usuales para los compuestos 

epóxidos. Por consiguiente se pueden reticu lar o bien endu­

recer mediante adición de tales encturecedores análogamente 

como otros compuestos epóxidos o bien resinas epóxidas po- 

iifuncionaies. Como tales endurecedores pueden entrar en 

consideración compuestos básicos o en especial ácidos.

Como apropiados se han mostrado: las aminas o amidas, 

como aminas alifá-cicas y aromáticas, primarias, secundarias 

y terciarias, por ejemplo la  p-i'eniienodiamina, e l  b is-(p- 

aminofenil)-metano, la  etilenodiainina, la N,N-cüetiletiÍeno- 
diamma, la dietilentriamina, ia 1e tra - (o x ie t il)-d ie t ilen - 

triamina, la  trietiientetramina, la  N,Ñ-óimetilpropilendia- 

mina, las bases de Rannich, como e l  tri-(dimetilam inometil)- 

fenol; la  diciandiamida, las resinas de urea-formaldehido, 

las resinas de malamina-formaldehido, las poliamidas, por

3 3 #



5.

10.

35.

20

23.

ejemplo las de poliaminas a liíá ticas  y ácidos grasos di- o 

trimerizados, insaturados, fenoles polivalentes, por ejem­

plo rosorcina, bi s- ( 4-  oxi f  eni 1) - dimetiImetano, las resinas 

de fenol-formaldehido, los productos de reacción de los alco­

hólalos alumínicos o bien feuolatos alumínicos con compues­

tos de reacción tautómera le í  tipo estar acetadático, cata­

lizadores i'riedel-Orafts, .por ejemplo álOl^, SbOl^, SnOl^,

SnOl-, BF-,'y sus complejos con compuestos orgánicos, como 2 i
por ejemplo complejos de BF^—amina, íluoboratos metálicos., 

como fluoboratp de cinc, ácido fosfórico; boroxinas, como 

trimet o:d.b or oxina.

Se u tiliza  ventajosamente como endurece dores, ácido s-

oarbo:dLlioos polibásicos y sus anhídridos, por ejemplo an­

hídrido del ácido itá lic o , anhídrido del ácido tetrahidroftá-

lico , anhídrido dei ácido hexahi oro i t á l ic o , anhídrido del 

ácido metilhexahidroftálico, anhídrido del ácido endone t ilen - 

tetrah idroftálioo, anhídrido del ácido metil-endometilen-te- 

trahidroftálioo (=methylnadicanhydrid), anhídrido del ácido 

hexacloro-endometilen-tetrahidroftálicp, anhídrido del ácido 

succínico, anhídrido del ácido a dipinico, anhídrido del áci­

do maleico, anhídrido del ácido alilsuccín ico, anhídrido del 

ácido dodecenílsuccinico; anhídrido del ácido 7- a l i l - b ic i-  

o lo - (2 ,2 ,l)-h ep t-5-en-2 ,3 -dicarboxilico, anhídrido del ácido 

pirometilibo o mezclas de cales anhídridos. De preferencia 

se u tiliz a  a temperatura ambiente endurecedores fluidos.

Se puede u tiliz a r  conjuntamente, egentualmente ace­

leradores, como aminas terciarias, sus sales o compuestos 

de amonio cuaternario, por ejemplo e l  tris(dimetiiaminometil)



fenol, la  bencil-dimetílamina o e l ienato benoildimetilamóni— 

oo, sales de estado ( I I )  de ácidos carboxí líeos, como octoato 

de estaño ( I I )  o alcoholatos alcaiinometálicos, comopor ejern- 

plo he:d.lato sódico.

En e l  endurecimiento de los poliepdxidos de acuerdo 

con la intención, con anhídridos, se u tiliza  convenientemente 

sobre un equivalente gramo de grupos epóxidos, de 0 ,05  a 1 ,1  
equivalentes gramo de grupos anhídrido.

E l endurecimiento puede realizarse asimismo en dos fa­

ses, en donde por ejemplo en e l  caso de la N-glicictil-4,5- 

epoxi-hexahidroftalimida, en la  primera fase, e l grupo g l i-  
c id ilico  reactivo se retícu la a temperatura ambiente, por ejem­

plo con una poliamina y en una. segunda fase e l  grupo epóxiao 

menos, reactivo en e l  an illo de oiclohexeno, se retícu la en 

caliente, por ejemplo con un anhídrido da ácido policarbo- 

x ilico .

La expresión "endurecimiento", como aquí se u tiliza , 

sign ifica  la  transformación de los diepóxiüos existentes en 

productos reticulados, insolubles y no fundibles, y en gene­

ra l bajo conformación simultánea para piezas moldeadas, como 

piezas coladas, piezas prensadas o laminados o para formar 

superficies, como películas de barniz o encolados.

En caso deseado se puede adicionar los poliepóxidos de 

acuerdo con la invención para disminución de la viscosidad 

de diluyentes activos como por ejemplo butilglic&áol, eresi1-  

g lio id o l o 3-vinil-2,4-dioxaspiro ( 5 ,5 ) - 9 , 10-epoxi-undecano.

Los poliepóxiaos, de acuerdo con la  invención pueden 

adicionarse además como "elevadores" para mejorar la estabi—



lidad a l calor ae otros compuestos b i- o poliepóxia.os endn- 

recib les. Como tales se citan por ejemplo: 

éter p o lig lic id llic o  de alcoholes polivalentes o en espe­

c ia l de fenoles polivalentes, como re sor ciña, b is - (4-hidroxi- 

fenií)-üimetilmetano (=bisfenol A) o productos de conden­

sación ce formaldehido con fenoles (novalacas); éster po- 

l ig l ic id í i ic o  de ácidos poiicarboxílicos, por ejemplo ácido 

itá lico ; aminopoliep6xidos, coma se obtienen mediante deni- 

di'ohalogenación de los proaactos reaocionales de epihalo— 

genohiorina y aminas primarias o secundarias, como anilina 

o 4,4*—diaminoaifenilmetano asi como pompuestos a lie ic lico s  

que contienen diversos grupos epóxidos, como dióxido v in i l-  

oiclohexénico, diepóxiao de diciciopeatadieno, b is (3 ,4-epoxi- 

vetrahi drodiciclopentaaien-8- i l ) - é t e r  de e t ilen g lico l, 3 ,4-  

epoxítetrahi dro d ic iclopentadienil-8- g l i c id ilé te r , carboxi- 
lato de (3 ',4 '-epoxi-aiclohexilm etil)-3,4-epoxiciclohexano, 

carboxiiato de (3 ',4 '-epoxi-6 '-m etilc ip lohexilm etil)-3 ,4- 
epoxi-6-metil-ciclphexauo, b is (c ic lopen til)é ter-d iep6xido o 

3-(3* ,4 '-epoxi-ciclohexi l ) - z  ,4-dioxospiro(.5,5)-9 , 10-epoxi- 

undeoano.

Por consiguiente e l  objeto de la presente invención 

es animismo mezclas enaureoíbles, que contienen los 3&ep6- 

xidos de acuerdo con la  invención, eventualmente junto con 

otros compuestos bi— o bien poliepóxidos y además agentes 

de endurecido para las resinas epoxi, como de preferencia 

anhídridos de ácido b i- o poücarboxilicp.

Los.compuestos poliepóxidos según la invención o.bien 

sus mezclas oon otros compuestos poliepóxidos y/o endurece-



cbres pueden además oolocarse antes del endurecido, en cual­

quier fase con agentes de relleno, plastifioaates, pigmentos, 

colorantes, materias retardadoras de la. combustión, aceites 

de desmoldeo.

Qomo efluentes y agentes de relleno pueden u tilizarse 

asfalto, bi turnen, fibras de vidrio, celulosa, nica, polvo de 

cuarzo, oxihiarate de aluminio, yeso, caolín, dolomi-ca moli­

da, anhídrido s ilíc ic o  coloidal con gran superficie especifi­

ca (,&erosil) o polvo metálico, como polvo de .aluminio.

Las mezclas endure cib lew pueden u tilizarse en estado 

no cargado, o cargado, eventualmente en forma de soluciones 

de las emulsiones, oomo agentes auxiliares tex tiles , como 

agentes de recubrimiento, resinas para laminar, pinturas, 

barnices, resinas de inmersión, resinas de colada, compuestos 

de moldeo, masas de recubrimiento por extensión y masas pa<- 

ra espatular, masas para recubrir pisos, masas._ ue incrusta­

ción y de aislado para la electrotécnica, adhesivos, asi co­

mo para la. preparación de tales productos.

Robre todo se establecen como especialmente ventajosos 

cuando se desea una elevada estabilidad a l calor de los 

productos endurecidos.

En los ejemplos siguientes, los porcentajes significan 

tantos por ciento sobre e l peso; las temperaturas se indican 

en grados Celsius.
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EJEMPLO 1 .

a) Preparación de ja  1 , 2. 3 .6-tetrah.ia ro ftapñDndsk.

En ÍÍÓÓ ¿o de amoniaco a l 27% se disuelven oau-t alo sá­

mente bajo refrigeración, 1216 g (8 moles de anhídrido del 

ácido 1,2,3,6-tetrahidroftálioo. La mezcla reaccional se 

concentra bajo oondiciones nórmales y e l concentra.uo se oa­

lien ta  a. 180° . Cuando no se escapa más agua, la  masa fundir, 

aa originada"se v ierte  sobre planchas de hojalata, se deja so li­

d ificar y se muele. .Rendimiento 1204 g q.ue corresponde a l 
100% del valor teórico .

Punto de fusión 127-131° (valar de la  literatura 

134-135°).
iras recris ta liza r dos veces en etanol. Punto de 

fusión 133- 134° .

b) Preparación de l a 1,2,3,6-tetrahidroftalim ida sódica

En 2500 cc ae etanol absoluto se disuelven Í84 g 

(8 moles de sodio y a continuación se adiciona en forma de 

porciones 1208 g (8 moles) de 1 ,2 ,3 , 6—tetrahidroftalim ida.

La imida va con e llo  en solución; simultáneamente se preci­

p ita  sin embargo e l  compuesto sódico. Para completar la  

reacción se agita a 60° durante una hora bajo exclusión de 

humedad, luego se de ja" en friar y e l producto precipitado se 

f i l t r a .  El producto se lava con alcohol absoluto y a con­

tinuación se seca durante 15 hacas a 50°/l3 torr.

Se obtiene un rendimiento de 1282_g (q .̂e corresponde 

a.l 92.,6% del valor teórico ) del compues-to sódico incoloro.



La determinación de la, pureza, del producto- se. efectiia 

mediante h id ró lis is  y titración  del hidrbxido sódico íbrmar- 

do; e l producto es a l 99 ,4%.

5. cü Preparación de M -^ Iic id il- l,2 3̂„ 6-tetraIiidroitalim ida

692 g (4 moles) de 1,2,3 ̂ 5-tetrahidroftalimida só­

dica se suspenden en 148G g (16 moles) de epiclorhidrina y 

se calienta durante 16 horas a re flu jo . Luego la  mezcla reac­

ciona 1 se filtra , y lo filtrado se concentra, después de lo 

10. cual llega  la crista lización parcial.

Se obtienen 666 g de producto bruto (que corresponde a l 

80,5% del valor teórico). El producto tiene un equivalente 

epóxido de 241,5 (valor teórico = 207) ,  que corresponde a 4 ,Ka 

equivalentes epóxidos por kg.

15̂  Hediante recrista lización  en metanol, puede obtenerse

una parte cristalina de 332 g, cuyo equivalente epóxido as­

ciende a 239*

d) Preparación de la N-g l i  ci di 1- 4 ,5-epoxi-hexahi drof talimi da 

20. *262 g ( i , 28 moles) de Ñ - g í ic i í - í ,2,3 ,;6-tetr¿h idrofta l-

imida. se disuelven en 1300 oc de benceno y se adicionan 22,4 

g de bicarbonato sódico. Rn la  detención justa, de un interva­

lo de temperatura de 28-30° se adiciona a gotas durante 2 

horas, eventualmente bajo débil refrigeración, 186 g de ácido 

25. peracético acuoso a l 55% ( 1,28 moles & 5% de exceso). Tras 

fin a lizar la  adición se a gita. durante una hora, sin  r e fr i­

geración. Tras la elaboración ae obtienen 200,7 g de un pro­

ducto de resina parcialmente ed ificad a  con un contenido
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epóxido de 8 ,27  equivalentes epóxidos per kg.

EJEMPLO 2
$J"Preparación de la. N - ( l ' , 2 ' . 5 ' . 6 '-tetrak idrobencil)-1 .2 .3:.6-

5 , tétrahi drof taíím i da.

¿  8ÓÓ oc de dioxano se adicionan 760,5  g (5 moles) de 

anhídrido del ácido 1 , 2 ,3, 6-tetrah i 3ro itá lico  y se anade casâ - 

telósamente 555)0 g (5 moles) de 1,2,5,6-tatrahidrobencilai¡ii- 

na. §e produ.ee la. so lucí 6n completa bajo reacción exotérmica.

10. ^  mezcla rea.ccional se concentra. luego y a. continuación se

mantiene durante 2 horas a 180° y 0,1 Torr. La. masa fundida 

obtenida se v ie rte  sobre plancha de hojalata, se deja so li­

d ificar y se muele. El rendimiento asciende 1313 g (que co­

rresponde a l 99% del valor teórico ); punto de fusión 71- 76°.

15.
B) Preparación de la N-(3' ,4'-e.po:d.-hexahiürobencil)-4,5-  

epoxi-he xalíi oro fta íím i da . ..
Éñ 250; oc * dé "béúceño se disuelven 122,5 g (0,5 moles) 

de imida del ácido lí- (1 ', 2', 5' ?6' -tetrahidi-obencil)-1,2,3,..6-
20*. te trahi droftálico y sé adicionan 16,8 g de. bicarbonato sódi­

co. -A esta mezcla rea.ccional se adicionan a gotas 139 g de 

ácido peracético acuoso a l 60% de forma que incipientemen­

te a temperatura ambiente, la. mezcla rea.ccional se calienta, 
a 40° mediante la. reacción exotérmica. La adición continúa.

2$̂ . durante una.hora bajo débil refrigeración temporal. Luego 

se elimina la. refrigeración y se deja, reaccionar durante 3 

horas, con lo que la. temperatura cae de nuevo a temperatura 
ambiente. Tras la. elaboración se obtienen 96 g de una sus­

tancia iesinosa, viscosa, con un contenido de. 6 ,1-  equivalen­

tes epóxidos por kg.
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EJEMPLO 3.

Se mezcla l  equivalente epóxido de; la  N -g lic id il-4 ,5- 

epoxi-hexahiarof talimida obtenida según e l  ejemplo 1 d) con 

0 ,8  equivalentes de anhiaria.o ael ácido itá l ic o  y se a.dicio- 

5 . na dimetilformamida de forma que se obtenga, una solución a l 

30% de mezcla endure.cedor-r e sina. epóxbda en dimetilformami­

da.

Esta solución se calienta a 140° durante una. hora, por- 

lo que se. produce una formación de preadúoto. La. solución se 

10 . u tiliz a  para la  preparación de películas de barniz. Para,ello

se recubre sobre placa de aluminio mediante la  s olución de for­

ma que, tras la evaporación del disolvente, puede censarse con 

una capa de barniz; de aproximadamente 30 mieras de espesor. 

Después de 30 minutos a 150°, la cgpa.de barniz se seca lo 

15 . bastante para no rstener polvo y es resistente a l rayado y

muestra, tras almacenado durante 16 horas a 250°, un valor- pa­

ra re lieve, según Erichsen, de 6,5 mm.

E JBMP LO 4.

20. á) 4-meti 1- 1 ,2,3.6-te.trahidroftalimi da

........ 332 g (2 "moles) de'añhídridó'del ácido 4-metil-l,2,3,6-
tetrahidroftálico se adicionan cautelosamente a 284 g de amo­

niaco acuoso a l 24%, con lo que se produce la  solución tota l 

bajo reacción exotérmica, i  continuación la mezcla reacciona! 

25. se concentra y por último se mantiene a 160° bajo vacio de

trompa de agua, hasta que no es apreciable ninguna burbuja de 

gas a l mezclar cautelosamente, para lo que se requiere aproxi­
madamente 3 horas. E l producto se obtiene luego enrendimien-



to cuantitativo y cr is ta liza  9-1 . enfriar.

Punto de fusión 99° (en etanol)

¿diálisis:

Calculado: C 65,44% E 6,71% N 8,48% 

Hallada: 0 65,57% E 6 ,6^S N8,51%

15.

20.

25.

b) N -g licidil-4-me t i  1-12 . a. 6-tetrah i droftalimida

247,5 g ( i , 5 moles) de 4-meti 1- 1 ,2 ,3 ,6-ta trah ióro fta l- 

imida, se disuelven en 2080 g (22,5 moles) de epiclorhi orina 

y se trata con 2,4 g de hidr óxido bencil-trimetil-emónico.

La mezcla reaccionai se calienta a reflu jo  dorante 1 

horas y me Oía y luego se deja enfriar a 60°. Después se adicio­

na en porciones durante. 5 horas- 7 4 ,1  g ( 1,5  moles 4 20% de 

exceso) de hidróxido sódico pulverizado a l 97%, con lo que 

se mantiene la  temperatura en la  masóla reacciona! a 60% 

parcialmente bajo refrigeración. Tras fin a liza r  la  adición 

se agita a 60° durante 30 minutos, luego se concentra a apro­

ximadamente un tercio de volumen bajo vacio de trompa, de 

agua, se f i l t r a  sobre t ie rra  de diatomeas (protegida, por la 

marca "OEILITE") y a. continuación se concentra a l a lto  va ­

cio para la constancia de peso, ge obtienen 362 g del pro­

ducto bruto con un contenido epóxido de 4 ,3 5  equivalentes epó- 
xidos por kg.

°) n-ali.cidil-4-meti i-4,5-epoxj-hexehi droftalimi da.

3Í 8 g dé ía Ñ -g lic i dií - 4-m e til- Í,2 ,3 ,6-tetrahidro fta l-  

imida arriba descrita, se disuelven en 800 g de cloroformo y



27,9 g de bicarbonato sódico. A esta mezcla reacciona.! se 

adicionan a gotas 255 g de ácido peracético acuoso a l 49,5% 

de forma que bajo refrigeración temporal, se mantiene la tem­

peratura en la mezclar emocional, mediante reacción exotérmica, 

5 . continuamente a 33-3.5". La adición A na liza  después de una 

hora, después de lo cual s-e mantiene todavía durante 2 horas, 

eventualmente mediante calentamiento adicional, a 35". Al ela­

borar, se neutraliza, la mezcla reacciona! con lejía, de sosa 

acuosa, a l 30% de 0 a 10", luego la  fase orgánica se sépa­

lo . ra y^la fase acuosa se lava, con cloroformo. Las fases orgá­

nicas se reúnen y se lavan con 50 cc de solución de fosfato 

monosódico a l 14%, luego sy&eca con sulfato sódico exente de 

agua, se f i l t r a  y se concentra. Tras concentración para la 

constancia de peso a l a lto vacio se obtienen 260,8 g de re- 

15. sina epóxida amarilla por un contenido epóxido de 751 equi­
valentes epóxiaos por kg.

20 .

25..

EJEMPLO 5.

a) N -oíeo ií-1 ,2 .3 .6-tetrahidroftalim ida.

267 g ( í  mol} de oíeiíamina se disuelven en 300 cc de dio-
xano y se adiciona cautelosamente 152 g ( l  mol) de anhídrido 

del ácido 1,2,3,6-tetrah icro ftá iico . La solución del anhí­

drido se- produce rápidamente en forma, to ta l mediante la reac­

ción exotérmica. La mezcla reaccional se tiñe da oscuro con 

aumento de la. duración reaccional. Tras fin a liza r la  adición

se concentra bajo vacio de trompa de agua inicialmente a 50", 

incrementando posteriormente hasta 150" y se calienta hasta*



que no se escapan más "burbujas' de gas, lo que ocurre tras 

aproximadamente de dos a tres horas. El producto se obtiene 

como aceite viscoso, en rendimiento cuantitativo, de lo cual, 

tras destilación a. 190-200 °/0 ,03 torr, se obtiene un prodac- 

5. to amarillo claro.

Análisis: Cp^E^NO^

Calculado: C 77,8% H 10,8% N 3,5%

10. Fallado.: C 78,1% E 11,2% N 3„6%

15.

20.

25.-'

b) N -Í9 ',1 0 '-epoxi-octadecil)-4 ,5-epoxi-hexahi droitalimi da

399 , í  g (Ó, §2 moíesj dé N -o íe i í- í ,2 , 3 , 6- t  é tr  ahídr o f-

talimida se disuelven en 800 cc da tolueno y a e lla  se adi­

ciona a gotas 34-2 g ( 1 ,84  moles 4 10% de exceso) de ácido 

peracético acuoso a l 45%, de forma que la  mezcla reacciona!, 

bajo débil refrigeración, se mantiene constante a 40° me­

diante la  reacción exotérmica, para, lo que; se. requieren apro­

ximadamente 45 minutos. Tras fin a lizar la  adición se mantiene

ulteriormente a 40° y se guarda e.l f in a l de la  reacción 

exotérmica, luego se elimina totalmente la  refrigeración , 

con lo que la, mezcla reaccional alcanza la temperatura ambien­

te trae aproximadamente de 2 a 3 horas. Para la elaboración 

se deja desprender en (Rapas, la  fase acuosa, se separa y la 

fase orgánica se lava con so luoión de sos a saturada, mezcla­

ba con un poco de solución de su lfito  sódico. A continuación 
se lava hasta, neutralidad con solución de sal comón, la  fase
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3
orgánica se seca con sulfato sódico exento de agua y se con­

centra para constancia de peso.

Se obtienen 417)7 g de una resina epóxida amarilla con 

un contenido epóxido de 3,92 grupos epóxidos por kg.

5.

EJEMPLO ó.

Ñ -¿ ííó iá í1- 1 ,2 .3 ,6-tetrshidroftalim ida

....... ' Í 5 Í  g ( í  ¿ó íl de í ,  2^3 Jé-tétráiii droftalimi da. (preparar

da. como se describe en e l  ejemplo la ) se suspenden en 13.87,5 

10. g (15.moles) de epiclor^cidrina y se adicionan 1,6  g de hidró- 

xido bencil-trimetil-amónico. Esta mezcla reaccional se 

calienta durante 3 horas a re flu jo  y a continuación se deja, 

enfriar a. 60*. Luego se adiciona. 49,6 g (1 mol $ 20% de. ex­

ceso) de hióréxido sódico pulverizado a l ,97%, en e l  término 

15. de 10 minutos y en pequeñas porciones y se mantiene durante 

una hora, a 60**. A continuación se- deja, enfriar, la  mezcla 

reaccional se concentra a un tercio delv,olumen aproximada­

mente y se f i l t r a  sobre tierra  de diatomeas (protegidas por 

la  marca "CELLITB"). Lo filtrad o  se.- concentra, hasta constan­

do. cia de peso. Se obtienen 182 g de un producto céreo con un 

contenido epóxido de 4,68  equivalentes epóxidos por kg.

Del producto bruto puede obtenerse la. N -g lic id il-1 ,2,3, 

6-tetrahidroftalimida. pura mediante cüstalizacf.ón en me­

tano 1.

25. Punto de fusión 76-77**.

b) N -g lic i di 1-4.5-epoxi-hexahi droftalimi da

Í24 g de lá  Ñ -g íic i d i i - í , 2 ,3 ,6-tétrah i droftalimi da bruta



se a di ­arriba obtenida se disolvieron en 300 g de cloro formo, 

donaron 11 ,7  g de bicarbonato sódico y se adicionaron a. go­

tas 107 g de ácido peracético acuosa al 4 9 *5% de ta l torma, 

que la  mezcla reacciona1 se mantuvo constante entre 33 y 

5 . 35° bajo débil refrigeración mediante la reacción esotèrmi­

ca, lo que requería, aproximadamente 15 minutos. Después de 

fin a liza r la  reacción exotérmica, se agitó durante X horas.

¡Para la  elaboración se neutraliza a 0-10** la  mezcla reaccional 

con le j ía  de sosa acuosa a l 30%, la fase orgánica se separa,

10. y la  fase acuosa se lava con cloroformo. Las fases orgánicas 

reunidas se lavan con 50 ce de solución, de fosfato monos ó dico 

a l 14%, luego se seca con sulfato sódico exento de agua, se 

f i l t r a  y se concentra para constancia de peso. Se obtienen 

10ó,8  g de una resina epóxida parcialmente cristalina, ama- 

15. r illen ta , con un contenido epóxido de 7 ,8 1  equivalentes epó- 

xidps por kg. Mediante cris ta lización  en etanol puede, obte­

nerse la  N -g lic i d il-4 ,5-epoxi-hexahi dr oftalim i da pura. Punto, 

de fusión 97-98°.

20. Análisis: C^E^NO^

Calculado: C 59*18% E 5,87%

Bailado: C 59,52% E 5,80%

25. EJEMPLO 7.

á) Ñ -á íi í- í  ,2 .3 ,6-tetráh i dr oftalim i da

..Én 200 cc de dioxano se disuelven 57 g (1  mol) de á l i l -  

amina y se adicionan cautamente 152 g (1  mol) de anhídrido
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dei ácido 6-tetrah idroftá lico. Después de que se

produce la  solución completa mediante la  reacción exotérmica., 

se concentra tajo vacio de -erompa de agua. Por ùltimo se 

mantiene a 140" hasta que no escapan más burbujas de gas;

5 . además de eso debe apreciarse que no se origina en e l  pro­

ducto ninguna pérdida por evaporización. Se obtienen 187,4 g 

del proáncco, que crista lizan  lentamente.

Punto de ebullición 140^/0,1 torr, en e l  -tubo de bola.

IO. jtnálisis: C^H^NOg

Calculado: C 69,0% R 6 , 8% N 7,33%

Hallado: C 68,91% H 7,07% N 7,37%

15.
b) Epoxi dación de la  N—a li  1—1 ,2 ,3 .6—te traili drof talim i da

90 g (0,47 moles) de Ñ -á lií- i,  2 ,3 ¡6-tetráhidróftalim i- 

da se disuelven en 180 ce de tolueno y se adicionan a gotas 
175 g (0,94 moles 4* 10% de exceso) de ácido perácetico acuoso 

a l 45%. Hedíante la reacción exotérmica se.lleva la  mezcla
20* reacoional durante 5-7 minutos a 40°. Durante la. adición 

to ta l, que dura aproximadamente 25 minutos, se mantiene la 

temperatura, a 40" temporalmente, mediante refrigeración. Tras 

fin a liza r la  adición se espera e l fin a l de la  reacción exo­
térmica, con lo qp.e la  temperatura no debe exceder los- '40<*.

25* Luego se re tira  totalmente la. refrigeración por hielo, con 

lo que la mezcla reacoional alcanza tras 2 horas y media a 
tres la  temperatura ambiente.



Para la  elaboración se Aoja separar en. capas-, y la  

fase acuosa se lava con solución de sosa saturada bajo adi­

ción de un poco de solución de su líito  sódico acuoso. Luego 

se lava hasta neutral! da.d con solución saturada de NaCl, se 

5. seca con sulfato sódico exento de agua y se concentra pa­

ra  constancia de peso. Se obtienen 4-8,8 g de; una resina epó- 

xida de color pardo,claro con un contenido epóxido de 5 ,4  
equivalente epóxidos por kg.

10. EJEMPLO 8 .

í,ÓÓ0 g de la  resina epóxida (N -g lic id il-4 ,5-apoxi-hexa- 

hidroftalimida) descrita en e l ejemplo 1 d) con un contenido 

epóxido de 8,27 equivalentes epóxidos por kg, se tratan con 

120 g_ de un alcoholato, preparado mediante reacción de 8 ,2  

154 g de sodio con 1000 g de 2,4-dihiaroxi-3-hi(3roxinietilpentano, 

y 1160 g de anhídrido del ácido hexahidroftálico. La. mezcla 
se funde, se agita, a fondo, se desgasifica, y se v ie rte  en 

moldes de aluminio (12 x 40 x 140 milímetros). A continua­

ción se endurece durante 18 horas a 120o y durante 10 horas 

20. a 160° , con lo que se obtienen los resultados siguientes:

Estabilidad dimensional mecánica.
a l calor según Hartens

DIN en °0. 161

25. Resistencia a la flex ión  kg/mm 11,2

Flexión mm 6,5
2Resistencia a l choque cmkg/mm 5 ,7
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EJEMPLO 9.

ÍÓÓO g de. la. resina epóxida N-( 3; ' , 4 ' -epoxi-hexahioro- 

bencil) -4 ,5-epoxi-hexahidroftalimi¿a, descrita en e l  ejemplo 

2 b ), con un contenido epóxido de 6 ,1  equivalentes epóxi.dos 

5* por kg se tratan con 120 g de un aicoholato, preparado me­

diante reacción de 8 ,2  g de sodio con 1000 g de 2 ,4-dihidroxi- 

-3-hidroximetil-pentano y 950 g de_anhidrido del ácido.hexa- 

ñ idro itá lico. La mezcla se funde, se mezcla a fondo y se 

v ierte  en moldes de aluminio (12 x 40 x 140 mm). A continuar­

lo. ción se. endurece durante 18 horas a 120° y durante 10 horas 

a 160°, con lo que se obtienen los resultados siguientes:

Estabilidad dimensional mecánica

a l calor segdn Kartens 160

15. DIN en. °C
$

Resistencia, a la  flexión kg/mm 7)6

Flexión mm " 4,4

Resistencia a l choque cmkg/cm 6,1
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N O T A

Descrito e l  invento se. de claran nuevas y de propia.

invención las siguientes reivindicación.es, con prioridad de 

las demandas de patentes suizas N° 4044/65 del 23 de marzo 

de 1965 y N<> 939/66 del 25 de eneío de 1966 , existiendo en 

5. ambas anidad de invención.

1 . Procedimiento pera. la. preparación de míe vos compues­

tos po3iepóxidos, de la  fórmula

10.

15.

en la  que
20. R^, Eg, R ,̂ R ,̂ R^, Rg, Ry y Rg se hallan para sus-

tituyentes monovalentes, como átomos de. ha­

lógeno, grupos alcoxi o radicales hidrocar­

buros a lifá tico s , de preferencia para grupos 

alquilieos con 1-4 átomos de carbono o para
25.



átomos de hidrógeno, y en donde R̂  y pue­

den significar' juntas asimismo un radical a l-  

quileno como un grupo metilénico,

5 . y en donde

Z se halla para un radical a lif& tico o c ic lo- 

a lifá tic o , exento de nitrógeno, que contiene 
por lo  menos un grupo epóxido,

10 . caracterizado porque se trata en una o dos fases con agentes 

epoxidantes, las imidas de la. fórmula

15 a

20.

R„
a, V

\ \  /  V
c c -  c

R
-  C

\
4 / \

R5 ^
Ry 0

-  Z'

25.
en la  que

los raaicales R̂ tienen la  misma significación 

que la arriba indicada

J
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3 2 4 4 9 8
y en donde

Z* sign ifica  nn radical a lifá tico  o c io loa lifá tico , 

exento de nitrógeno, que contiene por lo menos 

nn grupo epóxido o un grupo epoxidable.

5.
2 . Procedimiento, segdn la reivindicación 1 , caracte 

rizado porque se u tilizan  como compuestos de partida, imidas 

de la. fórmula

10.

15.

R'

CU 0
/  \  ^

HC EC -  C

N -(CE-) -CE = CE -  R /  2 x
HC. -  Cj

?  \ " . ^ o

R'̂

en la que

R' y R" significan cada una un átomo de hidrógeno, 

o significan juntas e l  grupo me tilen o ,

R"' se halla para un átomo de hidrógeno o e.l 

grupo m etílico,

R significa, un átomo de hidrógeno o un grupo 

alqu ilico y

x sign ifica  un número entero, $e preferencia 
de valor desde 1 a 9 .



3 2 4 4 9 8
3. _Pro.ce dimiento, segdn la, reivindicación l ,  caracteri­

zado porque se. u tiliza , como compuestos de. partida, imidas 

de la  fórmula

5.

10.

R'

OH
/  \

EO HO

EC. C 
^CE^ \  \

R'" 0

N-(CHj -CE -  CE
/   ̂ x \  /

0 0
R

R'̂

35'.

20.

en la  que

R' y R" significan cada una un átomo de hidróge­

no o significan juntas un grupo metileno,

R'" se halla para un'átomo de hidrógeno o e l  
grupo m etílico,

R sign ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo 

alquílico y

x sign ifica  un ndmero entero de preferencia de 

valor áesde 1 a 9 .

25.-
4. Procedimiento, segdn la reivindicación 3, carac­

terizado porque se. u tiliza , como compuesto de partida, N -g li- 

cidil-1,2,.3 !6-tetrahidroftálim ida.
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5. Procedimiento, según la  reivindicación 1 , caracte­

rizado porque como compuestos* de partida, se u tilizan  imi­

das de la  fórmala

10.

15.

R'

no

ftcr 
/  ^

EC.
CEI
R"

0
i^ '

c
/

CE
\ \

N - CE- -  CE CE2
) i!

, 0 R '" -  CE CE

CE

* l "

20.

en la  que
R' y R" o bien R^' y R^" significan, cada, una un áto­

mo de hidrógeno o sign ifican juntas e l  gru*- 

po metilénico, y

R'" o bien R^'" se hallan para un átomo de 

hidrógeno o e l  grupo metílico.

6 . Procedimiento, según la  reivindicación 5, caracte­

rizado porque como compuesto de partida, se utiliza. N - ( l ' ,

2 ' , 5 ̂ ,6 ' -tetrah idrobencil)-!,2 ,5 ,6-tetrah i droftalimida.



* *  -

7. Pro ce dina, ent o paya la  preparación de nuevos 

compuestos pdliepóxidos.

&egán se descrf&e y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva que consta de 33 páginas foliadas y escritas a 

5. máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 22 de marzo de 1.966. 
p. a. dASME tSERM
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