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Objeto de este invento son nuevos compuestos

diepdxidos de la Lérmula . Rt
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en la que .
Rl’ R2, R, R4, R5, R6y R7, v RB’
t ot H ] t 1 ¥ !

Rl 9 -'-{2 ? R3 9 R4 ? R5 ?. R6~ ? R7 -

¥y Ry! representan substituyentes monovalentes,

8
como dtomos de haldgeno, grupos alcoxi o

radicales hidrocarburos alifdticos, y de
preferencia radicales alguilicos inferio-
res con 1 a 4 4tomos de carbono o 4tomos

de hidrégeno,

pu.diendo Rl,y BS’ o respectivamente Rl' y
RB' , juntos, sipgnificar también un radical

alquilénico, como wn grupo metilénico,

2
pgeno o grupos metilicos ¥

Xi, Xl’, X2 v X' representan oada wno &Atomos de hidrb-

@

significa el radical obtenido de la glice-
rina por segregacifn de dos grupos hi droxi-
licos.

"

De asequibilidac sumonmente fécil son los come

puestos diepéxidos de la férmula
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en la que
10, R' eignifica un &tomo de hidrdgeno o el grupo meti-

lico, mientras ‘
R" y R"Y gignifican dos 4ftomog de hidrdgeno o, juntos,
' el grupo metilénico,
15, Los nuevos compuestos diepdxidos de las £6r-
mulas (I) y (II) pueden prepararse epoxidando, en un come

puesto de la L6érmula
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en la que los radicales

Rl azRS, th_ a 38', Xl, Xl‘, XZ’ XZ‘ ¥y & Fienen el mismo

signifioédo que en la foérmula (I),

o bien en un compuesto de la fgrrﬁula )

RH Rll

| l

0-CH ]

CH_~ CH,-0 | /"t CH
il o > or-cH ~OH =01~ CH- Ol ,~0~CHL,~ OH, & o
~ox,~0” - 0-CH,, t \\
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C\CH/ R C}.\CH P

Rt (IV) Qe

en la que los radicales
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Rt, ®", y R"' ‘ienen el mlismo significado que en la for-

mula (II), ) . .
los enlaces dobles C=C de los anillos ciclohexénicos,por
tratamiento con agente epoxidantes.

Tz epoxidacién del enlace doble C=C delanillo
oiclohexénico se efectta por_los métodos usuales, de prefe-
rencia con ayuda de perécidos orgénicos, como el 4eidoper—
acético, el 4cido perbenzoico, el &cido paradipico, el &ci-
do monopérftélico, etc.; también pueden emplearse mezclas
de~H202 y édcidos orgédnicos, coxmo 4cido férmico, o anhidri-
dos de &cido, como el anhidrido de dcidos acético y el an-
hfdrido de égido'saeoinioo. En concepto de agente epoxi-
dante pucde servir tbambién el &cido hipocloroso, encuyo
caso se adiciona en una primere etapa HOCL al enlace doble
¥y en una gegunda etapa, con accién de_agente disociadores
de HCL, por ejemplo &lcalis fuertes, se origina el grupo
epbxidos, o . -

. Tos compuestos de partida de las férmulas (III)
y (IV) son a su vez cbmodamente asequibles adicionando 2 mo=-

les de un acetal de la férmula
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o de la T6rmula

15. hﬁ c\ /CH - CH = CH2 (v1)

20

en las que los radicales ,
R. a 38’ X,y X,y R* a R"  ticanen el mismo significado
L 1 2

que en las férmulas (I) y (I1),
25
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a 1 mol de glicerina, Ests adicibén sc efcctha conveniente-
mente en presencia de un catalizador #cido o de un dcido
Tewis (por ejemplo, un complejo de trifluoruro b& ico, como
el eterato dlctilico de trifluoruro bérico),

Tos acetales de las férmulas (V) y (VI) pueden
por su parte prepararse, de manera conocida, por acetiliza-

cidn de un aldehido de la Lérmule

/
H - G\“\z (Vi)

-8
-
i

4

con un dialcohol de la £6érmula

2\ / 1
CH,0H (VIII)

K/\/?

“ ,\\GHZOH

NN\ T8
i/, //\\ &

5 %
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c de la f£érmuls

Rti
CH //GHZ - Qi
EHE C
“ CH, ~ OH (I%)
T I".’
rIC\ GH/HG"
"!‘{II !

Ta acetalizacibn pucde efectuarse segin métodos
yalde_si conocidos, como POr ¢jemplo mediante calentamiento
de los aldehidos de la féraula (VII) junto con el dialcohol
(VII) o (IX) en presencia de un catalizador 4cido, como
por ejemplo dcido sulflrico, &cido fosflrico o Acido p-to-
luensulfdénico,

Entre los aldehidos de la férmula (VII) cabe
citar la acroleina, la metacroleifna y el aldehido croténico.

En concepto, de dialcoholss de las f6rmulas (VIII)
y (IX) entran cn consideracién, por ejemplo: el 1,1-bis-(oxi-
metil)-ciclohexeno~(3), ¢l 1,1l-bis—(oximetil)-G-metileiclo~
hexeno-(3), el 1,l-bis-(oximetil)~2,4,0~trinetil-ciclohexe~

no-(3), el 1,1~bis—(0ximotil~(2,S—Gndomeﬁilenyoiclohcxcno—
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(3) v el 1,1-bis~(oximetil)~4~cloro-ciclohe xeno-(3).
Los diepbxidos de egte invento reaccionan con

log endurecedores ordinarios para los compuestos epbxi dos,
Tor lo ftanto, se pueden retioular o endurecer por adicién
Ge tales endurecedores, igual gue otros compuestos epdzi-
dos o resinas epbxidas polifuncionales, Como endurecedores
de esta indole entrar en consideraci6n los compuestos bégi~
cos, 0, on particular, los 4cidos._ - -

. e han revelado aptos, las aminas o amldas,
como lag aminasg alifitices, y aromdticas vrimarias, secun-
darias ¥y torciaﬁias, por ejemplo p-fenilendiamina, bis-(p~
aminofenil)-metano, etilendiamina, N,N~dictiletilendiamina,
dietilentriamina, totra-(oxietil)-dietilentriamina, trie-
tilentetranina, W,N-dimetilpropilendiamina, bases Mannich,
como_el fris-(dimetilaminonetil)-fenol; diciandiamida, re-
sinas de urea-—formaldehido, rcginas de melamina-formalde-
hido, poliamidas {por ejemplo, las de poliaminas alif&ti-
cas y 4cidos grasos insaturados di- o tri-merizados), feno-
les polivalentes, por ejemplo resorcina, Bis-(4~oxifenil)-
dimetilmetano, resinas de femol-formaldehido, productos de
la reaccibén de alcoholatos de aluminio o fenolatos de alu-
minio con compuestos de rcaccibn tautbmera del tipo del és~

ter acetoacético, catalizadores de Fricdsl-Crafis (por ejem-
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plo, ALCL 5 S201,,

compuestos orgénicos, como los conplcjos de BF

; SbCl ZnOlg, BF3 ¥ sus complecjos con

v W

3—amina), fluo-
roboratos netdlicos, como el fluoroborato de zinec; decido fos-
f6rico; y boroxinas, como la trimetoxiboroxina.

8e emplean con predileccibn, como gndurecedo-
res, los dcidos carboxilicosg polibésicos y sus anhidridos;
por ejemplo, el enhidrido f£tdlico, el anhidrido tetrahidro-
fté4lico, el anhfdrido hexahidroftdlico, el anhidrido metil-
hexahidroftdlico, ¢l anhfdrido endometilen~tetrahidroftb~
lico, el anhfdrido metil-endonetilen-tetrahidroftélico
(anh{drido de metilnadic), ol anhidrido he xacloro-endometi -
len-tetrahidroftélico, el anhidri do succinico, el anhidride
edfpico, el anhfd:ido maleico, el anhidrido alilsuccinico,
el anhidrido dodecenilsuccinico, el anhfdrido 7-alil-bici~
0lo(2.2.1)~hept-5~en~-2,3~dicarborilico, el dianh{drido pi-
romelftico o mesclas de tales anhidridos. Se enplean con
preferencia log endurecedorns liquidos a la tempevatura eam-
biente,

#n ocaglones pueden emdlearse gimultdneamente
aceleradores, cono aminag torciarias, gusg sales o conpues—
tos ambnicos cuaternarios, por ejemplo, tris(dimetilamino-
metil) fenol, bencildinetilamine o fenolato de beancildimetil-

amonio, sales esténnicas bivalientes de deidos carboxflicos,
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como el octoato de estafio bivalente, o alcoholatos de metal
alealino, como el hexilato sbdico.

} Pero por 1o general el empleo conjunto de es-
tos aceleradores ne eg nccesario, y en ello radica una ven-
taja particular de los nuevos compuestos diepbxidos de este
invento respecto a la mayoria de los conpuesios diepéxidos
cicloaliféticos conocidos,

Sorprendentemente, en el endurecimiento de los
nuevos diepéxidos con endurecédores anhidridos solos se ob-
tienen productos_endurecidos de mejores propiedades e cdni-
cas (como, en particular, mejor eclasticidad y menor pro-
pensibn a las grietas de tenegidn, junto con buena egtabi-
lidad mecdnica de la forma en caliente segin Martens, DIN)
que en el endureciniento de los poliepbxidos cicloalifédti-
cos conocidog con sistemas de cndurecedores anhidridos,
aceleradores por conpuestos hidroxilados.

n el endurecimicnto de los diepdxidos de este
invento con ahidridos se cnplean convenientemente, por 1
equivalente-gramo de grupos epéxidos, de 0,5 a 1,1 equiva-
lentes—gramo de grupos enhidri dos. .

Se obtienen normalmente Optimas propiedades
en los productos endurecidos si se emplea 1 equivalente
de grupos anhidridos por cade equivalente de grupos epdxi-

dos. 8Sin embargo, ocuando seé emplea sinulianeamcnte un ace-
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lerador provisto de grupos hidroxilicos, ¢s conveniente
aumentar la cantidad afiadida de cendureccdor de anhi drido,.

Ta expresibn "endureciniento", tal como aqui
se usa, significa la transformacién de los diepdxidos que
antes ge han expuesto on productos rocticulados, insolubleg
e infusibles, y por lo general con formacibn simulténea en
cuerpos moldeados, como cuerpos de colada, cuerpos prensa-
dos o laﬁinados o estructuras planas, como peliculas de
barniz o adhercncias,

Los muevos compuestos diepbxidog constltuyen
por lo general resinas liquidas hasta viscosas. Para dls-
minuir nds la viscosidad pueden afladirse, sise quicre
los llamados "diluentés activos", como anhfdrido glicérico
de butilo, anhidrido glicérico de eregilo o 3-vinil-2,4-
dioxaspiro(5,5)-9,l0-epoxi-undecano, TLos nuevos diepoxidos
pueden afiadirse ademds,en calidad de lo que ha dado en
llanarse "upgraders" o reforsadores, & otras resinags epéxi—
das conocidas, para influir favorcblementc en sus propie~
dades necdnicas on cstado endurecido,

En concepto de otros compuestos dicepbxidos o
poliepbxidos que pueden cnplearse junto con los diepbxidos
de este invento cabe citar, a titulo de ejenplo: los &te-
rés Jpoliglicidflicos de alcoholes polivalentes, o, en parti-

cular, de fenoles polivalentes, como la resorcina, el bis-

"4
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(4hidroxifenil)-dimetilmetano (= bisfenocl 4) o los pro-

ductos de condensccibn de farmaldehido con fenoles (novo-
lacas); los ésteres poliglicidflicos de &cidos policarbo-
xflicog, como por ejemplo el dcido f£H4lico; los aminopoli-
epéxidos tales cono los que sc obtienen por deshidrohalo-
genacibn de los productos de la reaccién de epihalogenhi-
drina y eminas prisarias o secundarias, como la aniling o
el 4,4'~diaminodifenilmetano; y asimisme los conpuestos
aliclclicos gque contienen varios grupos epbxidos, cono el
didxido de vinileiclohexeno, el dlepbxido de diciclopenta-
dieno, el &ber bis(3,4-epoxitetrehidrodiciclopw ntadien-8~
{lico) de etilenglicol, ol éster 3,4-cpoxitetranidrodick
clopentadienil-O-glicidllico, el carboxilato de ¢3',4%-
epoxi-ciclohexilnetil)-3,4~epoxicic lohexano, el carboxi-
lato de (3',4'~epoxi-6'-netilciclohexilmetil)-3,4~epoxi~
6~metil-ciclohexano, el diepdxido de Ster bis(ciclopenti-
1ico) o el 3,4—-@poxihcexahidrobenzal (3, 3-cpoxiciclohe xan—
1,1-dimotanol). 8Sc cmplean de preferoncia los compucstos
policpéxidos liguidog a la temperatura anmbiente.

Objcto de este invento son también, por lo
tanto, las mezclas cndurceibles que conticnen los, dd.cpbxi -
dos do este invento, cn ocaziones juntec con otrog conpue g-—
tos diepbxidos o poliepdxidos y adenbs agentes de endure-

cimicnto para las resinas epbxidas, cono los anhfdridos
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de &cido di- o poli-carboxflico, de prefermncia.
- Los coapucstos dlepbxidos do este invento, o

sus mezclas con conpuestos policpdxidos v/ 0 endurccedores,
pucden ademés tratersc antos del cndurccimiento, on cual-
quier fasc, con agentes de relleno, plastificantes, pig-
mentos, colorantes, matorias incombustibilizentes y des-

noldeadorcs,

En cclidad de agentos dg cxteneibn o de relleno
pueden cnplearse, por ¢jenplo, agfalto, bitumen, fibras de
vidrio, celulosz, mica, cucrzo cn Polvo, hidréxido de alu-
minio, yeso, caolin, dolomite molida, didxido de silicio
coloidel de gran superficic cspecifica (AEROSIL) o polvo
netdlico, como el polvo de aluminio, .

les mezclas endurecibles pucden servir, en
estado de rellenc o sin relleno, y evantu-loente cn forma
de soluciones o emulsiones, como agentes auxiliarcs de la
industria textil, agentes de revestiniento, resinas lani-
nables, pinturas, barnicce, resinas de innersidén, resinas
para colada, pastas para noldco,pastas para enrasar y cs-—
patular, nasas pora el recubrinmicnto del suclo, masas de

enbuticidbn y aislaniento parc la clectrotéenica, adhesivos

¥y asinismo parc lz proparceidn de productos de esta Indole.

. ge utiligan con rucha ventajo on ‘todos los ca-

S0 en que existe gren w ligro de aparicién de grietas por
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tengibn, como en la colade_de grandes pig

zag netdlicas (por

ejonplo, bobinas para transformadorcs),
ieny e ai o
En los cjenplos gue giguen, log Porcentajos

significan perccnbajes en peso,

EJEMPLO 1,

a) Acctal a base de QQQS&EiHQ_XMlLQTbiS~(OJ'metil)—ci—

P .
-

¢lohexeno=3-

Se calientan conjuntenente a 500¢ 138 g do
acrolefna, 286 partos de 1,1-bis-(oxinmetil)-ciclohexeno—3-
y 3 cc de écido sulitrico al 50%, durante 20 pinutos, Una
vez s¢ ha disuclto todo, se agrogan 700 cc de bemceno y 2 g
de écide p-toluensulfdénico y se hierve durante 40 ninutos
en una instalacidn destilacora de eirculacién, hasta que
s han destilado azcotrépicanente 40 g de agua., ge trata
la_solucién con 4 g de carbonato sé6dico onhidro, se filtra
y se¢ evapori. Despulés de 1o expulsidn del benceno, desti-
lan en vacfo a®~G610C (0,2 nn do Hg) 319 g do acotal
(3-venil-2,4-doxaspiro(5,5)-undecceno-9), lo quec corrcs—

ponde o un rendiniento del 87 dc la teoria.

b) Adicibn de glicerina

el
En un aatraz provigto de agitador, termémetro,

refrigerador de reflujo y embudo de goteo se deposita una

POOR
QUALITY



mezela de 138 g de glicerina y 5 cc de eterato aietflico

de fluoruro bérico y se la calienta a 1209C, BEn el curso

de 2 horas se iastilan 540 g del acetal gue se ha descrito

en a) (3-vinil-2,4-dioxaspiro(5.5)-undecenc-9) nientras se

5. mantiene la temperatura a 120° C mediante ligera refrige- _

racibn, 8e deja proseguir todavia la reaccién durante unas

2 1/2 noras, a dicha temperatura, mientres se sigue el des—

censo del contenido hidro xIlico tomando muestras que se

acetilizan con anhfidrido acético en piridina, 8e Adisuelve
10, el pro ducto de la reaccidén, viscoso y de color pardo,en

1500 g de acetato de etilc, se arrastra el catalizador

por lavado con 200 g de solucibén acuosa de sosa al 10%,

se lava la solucibn hesgta neutralidad con 200 g de solu-

clén de fosfato sbdico primario (140‘g/1itro), se separa
15, ¥ se seca gobre sulfato s6dico anhidro. Después de elimi-~

nar el @isolvente, quedan 766 g ( = 94,5 % de la teoria)

de un producto constituide principalmente por el diaducto

que corregponde a la flrumla

20. GH,  CH, -0 0--CH :
NIy N V- NPN
CH 0 OH~CH,_-CH,~0~CH _~CH~CH,~0wuCH,,~CiL ,~ CH ¢ CH
N\ /s 2 2 2 P 2 2 N e
| [ | ]
2 OH C)--GH2
CH
2 “cH

2
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Anélisis  (después de 2 horas de secado a 800/0,2 Torr)

Hallad: G 66,59%  H 8,985
Caldulado: C 66,34% o 8,01s%

Bl contenido hicdrox{lico asciende a 2,35 eqiva~
lentes de OH por ig (en teorfa: para el diaducto, 2,21
equivalentes de OH por kgs; para el monoaducto, 7,35 equiva-—
lentes de OH por kg).
c¢) Epoxidacién. -

~ Para la epoxidaci6n puede emplearse directa-

nente la solucibn del diaducto en acetzoto de etilo, lavada
hesta newtralidad, que se he desorito en b); o bien se di-
gsuelven 760 g del dizducto en 2300 g de acetato de etilo
y se calienta a 4500 la solucibn obtenida., 8¢ mantiene
esta temperatura durante todo el diempo de reaccidn, y en
el ocurgo de una hora, con refrigeracién, se afiade continua—
nente el cquivclente de 255 g ( = 205 de exceso) de Acido
peracético al 1007, en forma de solucibn acuosa, En el
ejemplo equi expuesto se introdujeron 585 g de una soluciébn
acuosa de &cide peracético, con un contenido de 6,84 moles
de 4cido peracético por kg (= 51,9 %), Hediante adicibn

simulténea de solucibn acuosa de sosa al 17,5% dse zajusta
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& 5,0 el pii de 1o memcla resccional y se sigue el ourso
de ia reaccidn por titulecibn yodimétrice del Acido pera-
cético en lag muestres que se toman, Segdn esto, al cabo
de 1 1/2 horas el 86,5 & y ol cabode 4 horas el 91,2

de le teoria en Aci do perncético. En ecte momento se in-
Terrumpe la pruebz,

Pora acobar, se enfrin con hielo la mezclda re-
accional y se neubrcliza con 600 g de lejiz sosc clus-
tica al 30% el Acido acético originado., Se separan las dos
fases en un embudo separador y se exbtroen btodavia en un se-
gundo embudo separodor la fase acuosa y los lavazas. Iuego
se lava una vez con 100 g de solucién de sosa 2-n, UN2 vez
con 50 g de =olucibn acvosc 2l 10% de fosfato sbdico pri-
mario y luego una vez_nés con 200 g de agua. Se seca la so-
lueibn sobre sulfeto sbdico anhidro, se lo filtra y se la
congentra en vacfo, A 10000 y 0,1 Torr se separan, en el
curso de 3 horas,las porciones de_fécil volatilided y se
obtienen asfi 726 g(corrcspondientes a1l 89,3 % de la teorfa)
de résina emorille y viscosa (= resina epbxida A) con 3,23
equivalentes de epbéxido por kg (= 78,25 de la t.eoria), Esta
resine estéd constituldae principelmente por ¢l diepdxido de

la formula siguicnte:



joil CH,. -0 0-CH CH
2\ /2 I/i 2N 2y
He \CH ,CH-CH -0112—0-01-1 -C}I-Ck12~0-0112—~0}12—0 /G CH._
o\\ ‘ ~o N0~ ~CHZ I ] 0
OH 4
TN ;5 CH, OH
i e s
- \CH
5, 2
Variando epropiademente las condiciones de re-
acelén, puede aumentersce todavia el rendimicnto de epbxido,
10, Log preparacioncs que siguen, 1 o 4, se efectuaron con A~
¢ido peracético cl 55,2%;, o 500C y manteniendo diversos
tiempos de post~reaccitn, miemtras laos domés condiciones
de tr abajo eren las migmas que se han descrito antes, La
tabla que gigue oucstra las propiedades de los resinas
155 epéxides obtenidas:
[ e o SR— . - - o
Freparo~ | Pogt-resceibn | Conbenido de epéxido por| Viscosidad |
clon l en horas P kg - de la resi- {
| loquivalenies % de la na on conbi-
20. dc epbxi do iteoria poises (a
por kg | 2500)
"‘"5:““’” -~ - P e - .{;._. -
3 3,58 , 86,5 431,000
2 6 1/2 3, T | 89,5 500,000
3 8 3,72 i 90 537.000
A |
N 12 3,70 J 89 635,000
B o . | .
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EIZHPTO 2.
a) Acetal & bose de rerolefna y 1,1-bis-(oximetil)-6-
metilclcloheycno—3
356 g de ﬂcrolulnk, 936 g ac 1, ]~b19{ox1me—
t11)~6-metileiclohexcno-3 y 5 cc de tercto etilico de tri-
fluoruro bérico se mezcln con 2100 cc Ge benceno seco y,
en una instalacibén destiladorn de circulacidn, se ccolientan
hasto que se han separado azeotrbpicamense alrededor de 100
cc de agua, lo cusl rcuierc uwnas 3 horas., Después del en-~
fri-micnto, se lava la mezcla reoccional wuna vez con 50 ce
de unc solueién de sosn al 104 y una vez con, 50 cc de solu-
cibn dc fosfoto sbdico primario (140 g/litro), se seca so-
bre sulfato sédico amhidro, sc f£iltra y se concentra en el
evaporador giratorio. El rcsiduo se destila en alto vacio
por medio de uno colurmne Vigrevx, Lo froceibén prineipal del
acetcl hierve a 67-68,5° /0,3 Torr y ticnc un {hdiice de
20

refraceibn n D 1,4920. El rcndinmiento de 1006 g corres—

ponde ol 867 del tebrico,

isig ¢ halicd: ©C 74,09% 1 9,38 0 16,70
caleulado: C 74,18 U 9,34 0 16,47

b) Addcibn de glicoring

184 g de glicerine, 5,0 cc de terato otflico
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de fluoruro bbrico y 776 g del acetal, descrito antes en a),
a bage de acrolefna y 1,l»bis(oximetil)~6—moﬁil~ciclohexeno~
3 se tratan do le pisma me nora que en el gjemplo 1, b)., Degw
pués de 6_1/2 horas de reaccién cn total, se acgba de lo ma-
nere que sc he deserito en el ejemplo 1, b), y se obbienen
912 g (= 95% de la teorin) de wn productoryojizo y viscoso,
con un contenido hidroxilico de 2,74 grupos de OH por kg y
que estéd constituido en ogoncia por el dicducto de la fér-—

mule siguientos

; OB
cH % -0 0-CH. CH
GH/ 2\6 /ﬁ 2N I CH = CH w0 CH =G5 GT/I 2\/ B
\\GH -0 /Ch— o~ o™ we T o LI-CHZ-—'O—-CHZ-‘.CHZ—" { oocH /C CH
. CH G
CH CH / Sl
S~ . CH
GHZ \\CH3 H3C 2

-

¢) Epoxidacién .
. La epoxidocibn sc cfootfia de 1o misma manere

que en el ejemplo 1, ¢), Scdisuelven on 2700 g é@ acctato

de etilo 907 g del dinducto doserito antes en b), se oa-

lienta haste 45° y se hace reaccionar 1o solucién con 800 g



10.

15,

20,

- 20 m

de dcldo peracético que contiene 5,67 moles de dcido per-
acético puro por kg (= 43,1 %). Esta cantided corresponde

2 un exceso de 204 de Acido peracético. Desputs de un pe-
riodo de reaccidén de 7 horas & 45°C, sc procede al acabado
¥, después de eliminar los‘éliimos résiduos de disolvente

(2 1/2 horas dc calenmtamionto = 900G / L mm de Hg), s¢ ob-
tienen 812 g (= 90,5 % a¢ lo teorfa) Go una resina amari-
lla, muy viscosa, con un contenido de epbxido de 2,52 equi-

valentes de epdxido por kg,

. La rcsina epbxida 4 preparads gcgin el ejemple
1, que sc obtuvo nor cpoxidncibn con &cido peracético al
51,9 5 ¥ un perfodo de posb-reaccién de cuatro horcs o 4500 ¥
que presenta un contenido cpdxidico dc 3,23 cquivalentes
epaoxfdicos por kg, se nczeld con calentomiento, en muecstras
1, 2y 3, con 0,85, 1,0 y 1,1 cquivelentes de anhidrido de
deido hexahi droftdlico por 1 equivalente cpoxfidico, forman-
do una masa homogénca , y sc cold on tubos de aluminio sili-~
conados, El cndurecimionto sc cfeetud durante 2 horas o
120¢ y durantc 14 horas a 140°C, |

En otrag mucstres 4 y 5 se¢ fundid por calen~

temionto resina cpéxida 4 con 0,45 y 0,60 equivolentes de

anhfdrido ftdlico por 1 cguivalentc cpoxfdico, sc colé cn
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fubog de eluminio y sc cndurcelid, primeromente durante 4
hores o 1200¢C, luczo durontc 14 horag 2 1500 ¢ y por Ul-
timo durante 5 horas o 190°C,

Las propicdadcs de los cucrpos d¢ moldco on-

durecidos pucdeon verse en la tablc que aiguc:

Prucha  Prucha Prucbs Prucba Prucho
1 2 3 T4 5

Rolacidn de equivalon— .
tes de grupos de anhi- 0,85 1,0 1,1 0,45 0,60
drido a equivalcnte de
grupos de cpbxido
Estabilidad de la forma
cn calionte, scgin Mar-

tens (DIN), cn o0 107 112 113 112 110
. ; .

Floxibn, en mm 2 10,0 11,4 10,2 13,1 11,9

Reosistencia a le flexidén . :

(veM), on kg/mm? 13,2 15,6 13,1 15,5 15,1

Resistoenecia o la floxiébn
por impecto (VEM), on

cmlzg/ om® , 13,5 “,8 10,0 10,7 10,0
Abgoreibn de agun, 4 ) . .
dfog o 200C, on 7 0,69 0,65 0,61 1,05 0,93
+)F10}:ién medide cn mm en la prucba do flexidn scgdn V&M,

Dimensioncs de las prohetas: 60 x 10 x 4 nm.
JPara comparar con le roeina cpdéxide A de estoe

invento segin el ojomplo 1, se proparcron compucstos dic—

POOR
QUALITY
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périfios siméiricos por adicién dc 2 noles (e 3-vinil-2,4-
dioxaspiro(5,5)-undeceno=9~ 2 1 molde cadn unc de los si-

guientes glicoles o polioles:

b) 1,2-propandiol
¢) 2,3-mtandiol
d) 1,3-butandiol ,

¢) polipropilenglicol de pego moiccular medio 150

f) trimetilolpronano

y epoxidacién consccutviva del diaducto obtenido, Lo adid 6n
del 3-vinil-2,4-dioxaspiro(5.5)-undcceno-9 2l glicol o po-
liol sc efectud cxgctamento igucl que se ha descerito on ol
cjenplo 1, cn b), salvo que on lugar de la glicerino sc em—
ple6 una cantidad cquivalente dc un_poliol b) a £). La cpo-
xidacibn del diaducto osi obtenido se recalizb en ocadn easo
exactamente igual que se ho descrito cn ¢l cjemplo 1, on ¢).
i De cote nod sc obtuvicron los rosinas epbxi-

dzs (B) o (P) que siguen (las maydsoulas de reforencia de
cstas resinas epbxidas corrcsponden 2 las mindsculas de
reforencia b) : o f) de los polioles rescfiados entes de los

que sc derivan las respectivas resinag epbxidas):



(3)

GH
- OmGH
/CHZ\/GHZ 0 3 ( S,
cif 8 1=l = OH,_—~O0CHm G, ~O—CHL —CH (i ¢ it
Y \CH e 2 2 2 2 2 N omc” 1o
S5 ‘
o o GH.  OH
\GH{ 2 ~op7
2
10, (O
GH. CH.-0 CH. CH 0-GIl. OH
VAR-NWARIAN |3 713 / g A
/CH G\GH OB OB B0l CH~0-Ci -G8~ o I
o\ [ l 0 o-.cH{ ( N
CHy, i
2
20, (D)
oH -
/ 2\/0}12 O\ /O—-CHE\C /GHZ\
oi o O, ~ O, ~Ow=GH = OH = CH .~ —=CI, G o
o/ l [\CHZ—-O/ 2 e 2z T2 2 \0—01{2/ ; / >0

N
CH H, CH, 0o
e \e.
Oy Oy
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() )
CH 0--CH
CH, =0 3 2
CH 2 | [ 8 2
AN/ 0~ CH ,—~CH 7 -0 G~ Ol ;=0 C1i ,~Cl1, - Gl ¢ \cn{

CH ¢ 2 \ /
/ \ l\czzzmo/ 0-0112( \\/o
~
oH i i ] !
Sl 2/ 2 0112 CH
\ ot
2
(n 2)
(F)
CGH_CH
0“3
: OmCH CH
CH,  CH,~0 Ve NN
/NS (1 E_—CH,. O~ CH .= 0% =0 O, ~CH, = CH G i
cH C\ 2 2 2 2 2 2 / NI
N AN .
o l 0l - 0-CH, N
N CH OH :
cH CH,, p) cH, OH
N/ /
CH Vs
o vl

C

4

A base dc les rcesince epbéxides (B) o (F)
preparoron mucstras de regina colable 6 « 10, por nezcla
con 1,0 cquivolente de anhfdrido he xahidroftélico por 1 c-
quivalente de epdxido. Ademés,para asegurar una buen cndure-—
cimiento se afiadieron a las muestras de resina o lable con

resinas epbxidas (B) a (E), quc carecen de grupos hidroxi-
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ge¢ habia preparado por rc
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gy por cada 1000 g de resina cpb-
ovisto de grupos hidrox{flicog, que

accibn de 8,2 z de sodio con 1000

g de 3-hidroximetil-2,4-dihidroxipentano, _

Tas muestras de

durecieron uniformementoe

resgina colable 6 a 10 sc en~
Gurante 4 horas a 120°C y 14 ho-

ras a 14000, (Con egtas condicioncs d¢ endurecimiento se

obtienen propiedados mecénicas Sptimas en los cuerpos de

moldeo,

Lag propicdades

de los cuerpos de moldeo cn~

durecidos pucden versc en la tabla due siguc:

Equivalentcs de cpbxido
por kg

Relacibn—de cquivalentc
de grupos de anhf drido-
a equivalente de grupos
de epbxido

g de acclerador/1000 g do
r¢sina epbxida

Estabilidad do la forma c
caliente segin Martens
(DIN) en °C

Prucha Pruchz DPrueba Prueha Prucha
6 7 - 8 - 9 10
Regina  Hesina Regi- Resina Resina
cpbxida B epbéxi da na e~ cpoxi- cpoxida
B C poxi- da B F
da D

3,6 3,7 3,6 3,1 3,2

1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

60 60 60 60 ‘o
n

89 92 86 62 93
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Flexi6n (VSM) on mm 6,4 7,5 5,1 13,6 8

Resistencia a %a flexién

18

(Vell) on kg/mm 11,6 10,2 10,8 10,9 13,6

Resigtenecia s la floxién
por impacto (VM) eon

emkg/em? . 11,8 8,2 9,7 15,5
Absorecibn de HQO (4 alas

a 200 en % 0,53 0,53 0,49 0,61
4)

Flexién mecdida en mm en la prucba de Tlexibn scgin VEM.
Dimensioncs de las probetas: 60 x 10 x 4 mm.

Los cnsayos dec comparacibn dgmucstrap gque lag
muestras cndurceidas que conticnen las rosinas epbxidas B
a F mapifiestan, cn condicioncs 6ptimas de endurecimicnto,
valorcs de onsayo més bajo quc la rosina opbxida A de este
invento; en particular, presentan menor cstabilidad de la

forma cn calicnte scgin Martens (DIN).

EJEMPIO 4.

_ La rceina cpdxida preparada scgin el ojomplo
2, quc sc obtuvo por cpoxidaciln con Acido peracético al
43,1 % y post-reaccién durante 7 horas a 459C y que pre-
senta un contenido epoxfdico de 2,52 equivalentes de epo-

xido por kg, se mezcld con calentamiento, en muestras 1, 2

5,6

G,37
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v 3, con 0,85, 1,0 y 1,1 equivalentes de anhidrido hexahi~
droftélico por 1 equivalente de epbxido, formando una masa
homogénea, y se colé en tubos de alumihio siliconados. El
endurecimiento se efectud durante 2 horas a 120° y durante
14 horas a 1409, i

En otras muestras, 4 y 5, se fundié por calen-
tamiento la resina epbxida segin el ejemplo 2 con 0,45 y
0,60 equivalentes de amhfdrido £tédlico por 1 equivalente
de epéxido, se 00ld en tubos de aluminio y se endurccid,
Primeramente durante 4 horas a 12090, luego durante 14
horas & 15006 y por fltimo durante 5 horas a 190°C,

.bas propiedades de los cuerpos 4c moldeo ene-
direcidos pueden verse en la table que siguo.

A
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Prueba 1 2 3 4 5

Anhf drido hexahidrofta Anht dgrido ftdlico
lico
Relacibn de equivalente
de grupos de anhfdrido-
a equivalente de grupos -
de epbxido 0,65 1,0 1,1 0,45 0,60

Estabilidad de la forma
en caliente gegin

Martens (DIN) en ©C 71 78 82 70 87
Flexién *) en mm 3,8 3,7 4,0 3,5 3,2
Resigtbencia a la flexibn : . - .

(Vep1) en kg/mm® 8,c 8,5 9,0 8,5 7,4

Resistencia a la flexién
por impacto (V&) ax

cmkg/cm2 . 770 995 978 779 6]4'
Absorcibn de agua (4 dias

a 20°C) en % 0,47 G,45 0,45 0,59 0,60
+)

Flexién medida en mm en el casayo de flexidén scgin VM.

Dimensioncs de las probetas: 60 x 10 x 4 mm.



NOTaA

Degerito el inyento se declaran micvas ¥y de propia
invenci6n las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
lag demandas de patentes suizas No 4587/65 del 2 de abril de
1965 y Ne 1608/66 del 4 de fobrero de 1966; existiendo en

5. ambas unidad de invencién,

1. Proccdimiento para la gintcgig de nuevos com

puestos diepéxidoé, de la férmula

lo‘ IH-I RZ'
RZ\ e &1 0—CH \c/ R
¢ CH -0\ ) 3
3N N 2 O O OB =GO i Gl é/\/
6" O~ -0 | No—cu, \
o ‘ : X i tor 2’ ' i

20, en la que
R,R,,R,R,R, R, R, R 1
1, 21 3! 4, 159 6’ R.79 L] Rl , RZ'!

Byt ' Rty Bgty Ry Byt
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representan substituyentes moncvalentes
como &tomos de halbdgeno, grupos alcoxi o
radicales hidrocerburos alifédticos, y de
preferencis radicales alquilicos inferio~
res con 1 a 4 4tomos de carbono o bien
4tomos de hidrbgeno,

pudicndo también Rl Vi RB’ ) Rl‘ y R.Y,
juntos, significar un radical alquilénico,
como un grupo metilénico, .
representan cada uno Atomos dc hi dré-
geno o grupos metilicos y

significa ¢l radical obtenido de la glice~
rina por dgsprendimien‘co de dos grupos hi-
droxilicos,

caracterizado por epoxidarsc, cn un compucsto de la fbrmula

R L{
2\ /1
3\0/0

|
/L\c

/&

n i
L 2
CH,~0 0wCI N
- ™ 1
/2 NN
$ pH- Y~GH-O—G~O-?H-EH C{l /0 ¢
H,-0" iR ’ }
P X X, H,'%, 0 0-CH !

8 B.t -
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en la que los radicales .
Rl 2 Ry, Ri' o Rg', » Xy Xl' le y G tienen el migmo
gl gnificado_gue sc ha exp_ucsto gnﬁou, -

los on _lacegs doblee de C=C_on los anillos ciclohexénicog,

5¢ por tratamicnto con agentes cpoxidantcs.

2. Procedimicnto para la sintosis de NUEVOS com-

puestos diepbxidos de la férmula

10,
Rll . Rll
- 0-CH |
SN N AR NN
//GH G\ /QH~CH2 cHz—o--cHZ—CH-cH2 —~0-CH, ~CH, -QE //c HC
CH ~0

0 2 J)H 0-CH,, (lﬂ ;
3 - r— 1
15, Gﬂ\\CnguR! R .\fw/

R/.' R“ 1

te

en la que
RY significa un Atomo de hidrbgeno o el grupo me-
204 tflico, en tanto quc -
R" y R"* significan dos dfomos de hidrbgeno o, juntos,
el grupo metilénico, | . .
caracterizado por epoxidarsc los mlaces dobles (=C on

log anillos ciclohoxénicos por tratamicnto con agentes epo-

xidantcs.
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3. Procedimiento para la sintesis de nuevos com—

puestos diepdxidos.,

Seghn se describe y reivindica cn la presente memoria
5. descriptiva que consta de 34 pigzinas foliadas y escritas a
miquina por una sola de sus caras.
7 45

() ¥
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Madrid, a
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