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I.SH0RIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevos ásteres p o lig li-  

c id ílico s  de cadena larga, que contienen radicales de áci­

dos a lifá t ic o s  o c ic lo a lifá tic o s  y tienen la  fórmula ge­

neral . ,
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R- y R independienteaiente uno de otro, s ig n ifica  p.n 

rad ical, obtenido por separación de los'grUpos 
oarboxílicos, de un ácido policarboxílióó* á l i -

fá tico  o c ic lo a lifá tic o  con 2 a 4 grupos oarbo­

x ílic o s ;

A representa e l  rad ical de un polia lqu ilen gliool 

de peso molecular medio 200 a lo  menos, obteni­

do por separación de ambos grupos hidroxílicos;

y

m y n sign ifican  números enteros por valor de 1 a lo  

menos y 3 a lo  sumo, preferentemente 1 ó 2.

Entre los ásteres p o lig lic id ílic o s  de la  fórmula 

(i) acordes con este invento, lo s  Re más f á c i l  separación 

son los compuestos simétricos en los que = Rg y m = n.

Además, los ásteres p o lig lic id ílic o s  de esta índole en 
los que R̂  y Rg sign ifican  e l rad ica l de un ácido polioar- 

boxílico  c ic lo a lifá tic o  mononuclear o de un ácido p olicar- 

boxílico  a lifá t ic o  con 2 ó 3 grupos carboxílicos y en lo s  

que e l  radical A se deriva de un polia lqu ilen gliool es­

tructurado a base de unidades a lq u ilen glicó licas con 2 a 

6 átomos de carbono, se distinguen, no sólo por f á c i l  ase- 

quibilidad, sino también por propiedades técnicas particu­

larmente valiosas.

Se prefieren en especial los ásteres d ig lic id ílio o s  

simétricos de la  fórmula
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CH^-CH-CÍL-O-C-R '-C-O-A'-O-C-R '-C-0-CH --CH -CH ^. - ( I I )  
 ̂ )[  ̂ )! ¡!  ̂ tt  ̂ —

O o O 0 0

en la  que

R \ sign ifica  mi radical ciclohexilánico o ciclohe- 
xenilánico, insubstituído o substituido por 

alquilo, y ....\

A' s ig n ifica  e l radical, obtenido por separación 

de ambos grupos hidrexilíeos, de un p o lia l-  

quilenglicol de la  fórmula : /' \

10. alquileno-O- alquileno-OH

x
(III)

donde

"alquileno" es un radical alquílenleo con 2 a 6 áto­

mos de carbono y la  c ifra  

x está elegida de modo que e l peso molecular 

medio del p olia lqu ilen glico l sea de 200 a lo  

menos y preferentemente de 250 a 2500.

Los ásteres p o lig lic id ílic o s  de este invento son 

por lo general líquidos a la  temperatura ambiente. Los 

compuestos derivados de polialquilen glicoles con s i l la ­

res g licá lico s  más-altos, como por ejemplo e l polihexan- 

d io l, son en su mayoría sólidos y crista lin o s.
20.
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Los nuevos esteres p o lig lic id ílic o s  de la  fórmula 

(i)  pueden prepararse haciendo reaccionar un áster p arcia l 

de la  fórmula

5 .

Kat-O-C-
ti
0

R -C-O-A-O-C-R3-
1  i) ¡i ¿ C-O-Kat

i)
0

. . . (IV)

m
/

n

donde

R-<, R , A, m y n tienen e l  mismo significado que en j. 2 "
la  formula (i) y

"Kat" s ig n ifica  un catión (de preferencia, hidrógeno

10. o metal a lca lin o ),

de manera ya conocida, en una etapa o en varias etapas, con 

una epihalogenhidrina o beta-metilepihalogenhidrina, desdo­

blándose "Eat-Hal" (donde "Hal" s ig n ifica  el átomo de haló­

geno de la  epihalogenhidrina o respectivamente beta-m etil 

15 . epihalogenhidrina). Se puede proceder, por ejemplo, l l e ­

vando a reacción sales alcalinas de los esteres parciales 

(como, por ejemplo, la  sa l disódica del semiéster a base 

de 1 mol de un polipropilenglicol de peso molecular 425 

y 2 moles de anhídrido hexahidroftálico), a temperatura 

20. elevada, con un exceso de la  epihalogenhidrina o beta-

metilepihalogenhidrina (como epiclorohidrina o beta-m etil- 

epiclorohidrina), filtran d o para separar la  sa l inorgánica
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precipitada y destilando la  epiclorohidrina sobrante.

5 .

1 0 .

15 .

20.

25.

Se puede además hacer reaccionar en una sola etapa 

e l áster parcia l, en forma detL ácido lib re , con un exceso 

de la  epihalogenhidrina (o sea, por lo general, en cantidad 

de más de 2 moles por cada grupo carboxálico libre),Jen  

presencia de catalizadores apropiados (como, por ejemplo, 

aminas terc ia ria s , sales amónicas cuaternarias o resinas 

cambiadoras de iones), para formar e l áster g lic id ílio c .

En esta reacción se forma primeramente, con adición de la  

epihalogenhidrina a los grupos carboxílicos lib res  del', 
semiáster, e l  respectivo áster halogenhidrínico. La epiha­

logenhidrina sobrante disocia luego de los  grupos de áster 

halogenhidrínico haluro de hidrógeno, con formación de 

grupos de áster g lic id ílic o  y una cantidad equivalente de 

glicerinodihalogenhidrina. Esta ultima se d estila  junto 

con epihalogenhidrina una ves terminada la  reacción y, por 

tratamiento con á lc a lis  fuertes, se la  puede regenerar 

convirtiándola en epihalogenhidrina. Un procedimiento ca­

ta lí t ic o  a s í, en una sola etapa, es, por ejemplo, e l que 

se describe en la  patente alemana 1 165 030. El procedi­

miento tiene la  desventaja de suministrar productos r e la t i­

vamente impuros, los cuales a causa de proporciones mayores 

de ásteres halogenhidrínicos, presentan un contenido r e la t i­

vamente bajo de oxígeno epóxido y un contenido alto de haló­
geno o, respectivamente, oloro.



De preferencia, lo s  nuevos esteres g lic id ílic o s  de 

la  fórmula (i) acordes con este invento se preparan hacien­

do reaccionar una epihalogenhidrina (preferentemente, epi- 

clorohidrinaj en presencia de un catalizador (como, de pre­

ferencia, una amina te rc ia r ia , una "base amónica cuaterna­

r ia  o una sa l amónica cuaternaria) con un ester p arcia l 

de la  fórmula (IV) y tratando con agentes disociadores 

de haluro de hidrógeno e l  producto resultante, provisto 

de grupos halogenhidrínicos.

En calidad de catalizadores para la  adición do 

epiclorohidrina son aptas sobre todo:

- la s  aminas terc ia ria s, como

la  trietilam ina, 

la  tri-n-propilamina, 

la  benoildimetilamina, 

la  N,N'-dim etilanilina y 

la  trietanolamina;

- la s  bases omónja?- cuaternarias, como

e l hidróxido de benciltrimetilamonio;

- las  sales amónicas cuaternarias, como

e l cloruro de tetrametilamonio, 

e l  cloruro de tetraetilam onio, 

e l  cloruro de benciltrimetilamonio, 

e l  acótate 3° benciltrimetilamonio y



e l cloruro de metiltrietilamonio?

-  la s  resinas cambiadoras de iones con grupos 

amínicos terciarios o cuaternarios? y

- la s  sales ¿e trialquilhidrazonio,

como e l yoduro de trim etilhidrasonio.

En calidad de catalizadores son aptos también- los 

tioéteres de peso molecular bajo y las sales de sulfonio, 

o respectivamente los compuestos que pueden transformarse 

con las  epihalogenhidrinas en tioéteres o compuestos.dé 

aulfonio, como e l sulfuro de hidrógeno, e l sulfuro só­

dico o los mercáptanos.

A títu lo  de tioéteres o sales de sulfonio de esta 

índole cabe señalar:

e l sulfuro de d ie tilo ,

e l sulfuro de b eta-h id rox ietiletilo ,

e l sulfuro de beta-hidroxipropiletilo,

e l sulfuro de om ega-hidroxi-tetranetilenetilo,

e l t io d ig lic o l,

e l éter m ono-beta-cianoetiltioglicólico,
e l sulfuro de dibencilo,

e l  sulfuro de b en ciletilo ,

e l  sulfuro de bencilbutilo,

e l  yoduro de trim etilsulfonio,

e l  cloruro de tris-(b eta-h id roxietil)-su lfon io ,



e l bromuro de dibencilm etilsulfonio, 

e l yoduro de 2 ,3-epoxipropilmetiletilsulfonio,^- 

e l  sulfuro de dodecilmetilo y 

e l  ditiano.

Para la  de shidr ohal oge nací ón se emplean normalmen­

te á lc a lis  fuertes, como hidróxido sódico anJiidro o le j ía  

acuosa de sosa cáustica; peio pueden emplearse también otros 

reactivos alcalinos, como e l hidróxido potásico, e l  hidró- 

xido bórico, e l hidróxido calcico, e l  carbonato sódico o 

e l  carbonato potásico.

La deshidrohalogenaci ón, a su ves, puede efectuar­

se en varias etapas. En ta l  caso se trata  primeramente a 

temperatura elevada con hidróxido sódico o potásico, sólido 

y después de d estilar la  epihalogenhidrina sobrante se 

calienta en mi disolvente inerte con un exceso de solución 

concentrada de hidróxido alcalino (por ejemplo, l e j í a  de 

sosa cáustica a l 50 ^), t a l  como está descrito en la  paten­

te alemana 1 211 177.

En calidad de epihalogehhidrinas entran en cuenta 

la  epibromohidrlna y, sobre todo, la  epiclorohidrina. Se 

logran buenos rendimientos cuando se emplea un exceso de 

epiclorohidrina, y de preferencia 5 a 4-0 moles de epicloro­

hidrina por cada grupo carboxálico. Durante la  primera 

reacción, antes de la  adición del á lc a li ,  se produce ya
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una epoxidación parcial del áster bis-clorohidrínico del 

áster parcial (IV). La epiclorohidrina, que actúa de'.acep- 

tor de cloruro de hidrogeno, se convierte entonces parcial­

mente en glicerinodiclorohidrina. Esta se regenera a epi­

clorohidrina a l tra ta rla  con á lc a li .

Con esta variante preferida del procedimiento^' 

aquí descrita, pueden obtenerse excelentes resultados, so­

bre todo en la  g lic id ila c ió n  según este invento de los pro­

ductos de condensación a base de 2 moles de un anhídrido pc[ 

licarb o xilico  a lifá t ic o  o o ic lo a lifá tic o  y 1 mol de un po- 

lia lq u ile n g lic o l de cadena larga. El método operatorio 

desarrollado para este nuevo giupo de ásteres g lic id ílic o s  

fle x ib iliza n te s  es interesante también en e l aspecto econó­

mico, porque se puede actuar en forma muy concentrada (so­

luciones de 38 a 50 y-? de compuesto g lic id ílic o  en la  epi­

clorohidrina) y los rendimientos son por lo  general buenos, 

es decir, se hallan entre e l 93  ̂ y e l 99 de la  teoría,

El contenido de epóxido de los productos técnicos se halla 

entonces normalmente entre 93 y 100  ̂ del teórico, y e l 

contenido de cloro, entre 0 y 1,2

En la  lite ra tu ra  de patentes (véanse la  patente 

británica 8C4 033 y las  patentes alemanas 1 165 030 y 

1 168 907) están ya descritos procedimientos para la  pre­

paración de ásteres p o lig lic id ílic o s  de esteres parciales 

a p artir  de 1 mol de un polialcohol o g lic o l de peso mole-



-  10

oular "bajo (peso molecular áe 150 aproximadamente, a lo  

sumo), como e l e tile n g lic o l, e l d ie tile n g lico l o e l  tr ie r  

t ile n g lic o l, y n o respectivamente 2 moles de un anhí­

drido de ácido dicarboxílico, como e l anhídrido itá lic o .

5 . Los ásteres parciales pueden prepararse por separado en

una sola etapa y luego transformarse con epiclorohidrina en 

los ásteres p o lig lic id ílic o s  (véase la  patente alemana'

1 165 030), o bien se originan in situ  en la  g lic id ila --  

ción haciendo reaccionar una mésela de epiclorohidrina,

10. anhídrido dicarboxílico y polialcohol o respectivamente

p o lig lic o l. Estos procedimientos conocidos emplean cambia­

dores de iones como catalizadores de la  adición, lo  mismo 

- que un exceso muy grande de epiclorohidrina (las solucio­

nes contienen únicamente 3,5  a 6 ,9  3" en peso de ácido ás- 

15 . te r  carboxílico en la  epiclorohidrina), y por lo  tanto

estos procedimiento son menos interesantes económicamente 

a causa de la s  pérdidas de epiclorohidrina, que no pueden 

evitarse nunca. Los productos brutos industriales que se 

obtienen por los procedimientos conocidos presentan oon- 

20. tenidos elevados de cloro (3 a 10 ^), por lo  cual no en­

tran en cuenta para muchas aplicaciones técnicas a causa 

de la s  propiedades de corrosión.

Los ásteres parciales de la  fórmula (IV) empleados 

como compuestos de partida pueden prepararse, por ejemplo, 

25. por procedimientos conocidos, mediante reacción de 2 moles
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de un anhídrido policarboxílico, a lifá t ic o  o c ic lo a lifá t i-  

oo, con 1 mol de un p olialqu ilen glico l de la  fórmula .

HO - A-OH (V) '

5 .

r

10.

15 .

20.

donde e l  símbolo

A tiene e l mismo significado que en la  fórmula

( I ) .

p olia lqu ilen glico l que tiene un peso molecular medio de 

200 a lo menos, y preferentemente de 250 a 2500. - ;

En calidad de anhídridos policarboxílicos a l i f á t i -  

cos apropiados cabe mencionar:

e l anhídrido succínico, 

e l  anhídrido dodecenilsuccínico, 

e l  polianhídrido adípico, 

e l  polianhídrido sebácico^

e l  anhídrido 4-carboxibutan-1, 2-dicarb o x ílico , 

e l  an!i.ídrido maleico y

los aductos de anhídrido maleico a hidrocarburos a lifá tic o s

insaturados, como 

e l dipenteno o 

e l  tetrapropileno.

En calidad de anhídridos policarboxílicos cicloa- 

l i fá t ic o s  son aptos, por ejemplo; 

e l  anhídrido hexahidroftálioo,
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e l anhídrido 4-m etil-hexahidroftálico, 

e l  anhídrido delta^ -tetrahidroftálico, ; .

e l  anhídrido 4-m etil-delta^*-tetrahidroftálico 

y la s  mezclas de isómeros, obtenidas por isomerización-de 

5. anhídrido tetrah id roftálico  en presencia de catalizadores 

apropiados, como e l paladio o e l  rutenio metálicos (véase 

la  patente norteamericana 2 764 597), que contienen como 

componentes principales

anhídrido 4-m etil-delta^-tetrahidroftálico,

10. anhídrido 4-m etil-delta^-tetrahidroftálico y

anludrido 4-m etil-delta -te tra h id ro fta lico ;

y además lo s  adnetos c íc lic o s  1 :1  de anhídrido maleico a 

compuestos, como

e l ciclopentadieno ( = anhídrido de nadie),

15. e l  metilciclopentadieno ( = anhídrido de m etil-nadie),

e l  hexaclorociclopentadieno ( = anhídrido de cloren- 

d ic ) , y

los ácidos grasos insaturados, naturales o isomerisados, 

como

20. e l  ácido oleico,

e l  ácido graso de aceite de linaza ( =ADHERGINATE ACID), 

e l  antraceno, 

e l  beta-nafteno, 

etcétera.

25. En calidad de p olialqu ilen glico les de la  fórmula
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(V) entran en cuenta sobre todo los p o lie tilen g lico les , 

p)dipropilenglicolesy polibutilen glicoles y polihexandior 

les que presentan un peso molecular medio de 200 a lo  menos 

y de preferencia pesos moleculares de 250 aproximadamente a 

5, 2500 aproximadamente.

Los nuevos esteres p o lig lic id ílic o s  de la  formula 

(i) acordes con este invento reaccionan con los endurecedo- 

res usuales para los compuestos epóxidos y por lo  tanto se 

pueáen reticu lar o endurecer por adición de ta les  endúre­

lo . cedores, de manera análoga a la  de otros compuestos epóxi­

dos y resinas epóxidas polifuncionales. Como catalizadores 

de este tipo entran en cuenta compuestos básicos o ácidos.

Las propiedades de endurecimiento de los ásteres 

p o lig lic id ílic o s  ( I) pueden variar en dependencia del ín- 

15. dice de acidez del ácido policarboxilico incorporado. Los 

derivados de ácidos dicarboxálicos fuertes (índice de p  ̂

menor de 4 ) se endurecen por lo  general con los endurece- 

dores amínicos ya en f r ío ,  mientras que los derivados de 
ácidos policarboxílicos más débiles sólo son endurecibles

20. por lo  general en caliente.

En calidad de endurecedores cabe mencionar, por

ejemplo;

-  aminas o amidas, como las  aminas a lifá t ic a s  y aromá­

tica s  primarias, secundarias y terc ia ria s, por ejemplo:
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15 .

la  monoe tanolamina, 

la  etilendiamina, 

la  hexametilendiamina, 

la  trimetilhexametilendiamina, 

la  dietilentriam ina,

la  trietilentetram ina,

la  t  e t  r  ae t  ilenp entamina,

la  N,N-dimetilpropilendianina-1,3)

la  N,N-dietilpropilendiamina-1, 3: ..

e l 2 , 2-b is -(4 '-aminociclohexil)-propano,

la  3)5? 5**trimetil-3-( aminometil) -ciclohexilamina

("isoforondiamina");

-  las  bases Hannich, como

e l 2 ,4 , 6-tris-(dim etilam inom etil)-fenol;

- la  m-fenilendiamina, 

la  p-fenilendiamina,

e l  b is -(4-aminofenil)-metano, 

la  b is { 4-ami nofenil)-sn lf ona y 

la  m-xililendiamina:

-  los aductos de a c r ilo n itr ilo  o mono epóxidos (como 

óxido de etilen o n óxido de propileno) a polialquilen- 

poliaminas (como la  dietilentriam ina o la  t r ie t i le n -  

tetramina);

-  los adnotos a base de polimninas (como la  d ie tilen -



5 .

1 0 .

151

20.

25.

-  15

triamina o la  trietilentetram ina) en exceso y p olie- 

póxidós, como .

los éteres p o lig lic id ílic o s  de bisfenol-A?

-  las cetiminas, por ejemplo a base de acetona o m etil- 

etilcetona y bis-(p-aminofenil)-metano?

- l o s  aductos de monof enoles o p o lif  enoles y poliamiñas?

- las  poliamidas, en particular la s  que proceden de p olia- 

minas a lifá t ic a s  (como la  dietilentriam ina o la  tr ie t i le n -  

tatramina) y ácidos gcasos insaturados, dimerizados o 

trimerizados, como e l  ácido graso de aceite de linaza 

dimerizado ( "VERSAMID") ?

- los polisulfuros polímeros ("THIOKOL")?

- la  dicianciamida,

la s  resinas de anilina y formaldehido?

- los fenoles polivalentes, por ejemplo

resorcina,

2 ,2 -b is-(4-h id roxifen il)-propano o 

las  resinas de fenol-formaldehido;

- e l  trifluoruro de boro y sus complejos con compuestos 

orgánicos, como los oomplejos de BF^-éter y los com­

plejos de BF -amina (por ejemplo, el complejo de BF-- 

monoetilamina)

-  e l  complejo de acetoacetanilida-BFg?

-  e l  ácido fosfórico?

- e l  fo s fito  de trifen ilo ?

- los ácidos oarboxílicos polibásicos y sus anhídridos,
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por ejemplo

e l anhídrido itá lic o , 

e l  anhídrido delta^'-tetrahidroftálico, 

e l  anhídrido hexahidroftálico,

5. e l  anhídrido 4-me tilh exah id roftálico , !* _

e l  anhídrido 3 ,6-endometilen-delta^-tetrahidroftá- 

l ic o ,

e l anhídrido m etil-3, 6-endometilen-delta^-te brahi- 

d roftálico  ( = anhídrido de metilnadic),-- 

10. e l  anhídrido 3 ,4 ,5 ,6 ,7 ,7-hexacloro-3;6-endornetilen-

delta^ -tetraliidroftálico, 

e l  anluídrido succínico, 

e l  anhídrido adípico, 

e l  anhídrido acelaico,

15. e l anhídrido sebácico,

e l  anhídrido maleico y 

e l  anhídrido dodecenil-succínicoí

- y e l dianhídrido pirom elítico o la s  mezclas de 

dichos anhídridos.

20. En e l  endurecimiento pueden in clu irse además acele­

radores del endurecimiento, particularmente ouando se em­

plean, como endurecedores, poliamidas, polisulfuros polimá- 

rico s o anhídricos policarboxílicos. Aceleradores de esta 

índole son, por ejemplo: las aminas te rc ia ria s , sus sales 

o los compuestos amónicos cuaternarios, oomo el 2 ,4 ,6 -tr is-25.
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(dimetilaminometil)-fenol, la  bencildimetilamina, e l 2 -e t il-  

-4-metil-iRiidazol y e l  fenolato de triamilamonio, o .loa a l-  

ooholatos de metal alcalino, como e l hexantriolato sódico.

La expresión "endurecimiento" sign ifica , en lá  

5. forma como aquí se usa, la  conversión de los diepóxidos'ci­

tados antes en productos reticulados, insolubles e in fu si­

bles, y e llo  normalmente con modelación simultánea en*cuer­

pos de moldeo, como cuerpos de fundición, cuerpos de*.prensa 

o laminados, o en estructuras superficiales, como recubri- 

10. mientos, películas de barniz o adherencias.

Según la  elección de los componentes formadores 

del áster p o lig lic id ílic o  (i)  y del tipo de endurecedor, se 

obtienen cuerpos muy fle x ib le s  o poco fle x ib le s  o también 

cuerpos con elasticidad de goma. Los cuerpos de moldeo pre- 

15. sentan por lo  general escasa absorción de agua, buena re s is ­

tencia a la  en talla, a lta  resisten cia  a la  tracción y gran 

alargamiento en la  rotura. Los productos industriales con 

contenido escaso de cloro, de 0,5 aproximadamente, se dis­

tinguen además por comportamiento muy favorable frente a la  

2o. corrosión (por ejemplo, cuando se emplean para la  embutición 

o la  adhesión de conductores m etálicos).

Si se desea, para disminuir la  viscosidad pueden 

añadirse a los diepóxidos de este invento diluentes activos, 
como, por ejemplo, óxido de estireno, éter b u tilg lic id ílic o ,



-  18 -

5

éter is o o c t ilg lic id ílic o , éter fe n ilg lic id ilic o , éter cre- 

s i lg l ic id í l ic o ,  esteres g lic id ílic o s .d e  ácidos monécarbo- 

x ílic o s  a liíá t ic o s  sin téticos, muy ramificados, principal­

mente terciario s ("CARDURA E") o monoepóxidos c ic lo a lifá -  

tico s , como e l 3-vinil-2,4-dioxaspiro (5.5)-9,10-epoxi-un- 

decano.

10 .

15 .

20.

25.

Los diepáxidos de este invento pueden emplearse 

además en mezcla con otros compuestos diepóxidos o p o lie- 

póxidos end^irecibles. Como ta le s  oabe c ita r, por ejemplo:

-  los éteres p o lig lic id ílic o s  de alcoholes polivalen­

tes como
e l 1 , 4-butandiol,

los p o lie tile n g lico le s ,

los polipropilenglicoles o

e l  2 ,2-bis-(4 ' -hidroxiciclohexil)-propano;

- lo s  ásteres p o lig lic id ílic o s  de fenoles polivalentes, 

como

e l 2,2-bis-(4'-hidroxifenil)-propano ( = bisfenol

A ),

e l 2,2-Lis-(4'-hidroxi-3',5'-dibrom o-fenil)-propano, 

la  b i  s - (4-hidr o x ife n il)-su lf  ona, 

e l  l , i , 2 , 2-tetraldLs-(4 '-h idroxifenil)-etano; o

-  lo s  productos de condensación, preparados en medio 

ácido, de formaldehido con fenoles, como

las fenol-novolacas o



las cresol-novolacas;

- los esteres p o lig lic id ílic o s  de ácidos policarboxí- 

lico s  cono, por ejemplo, .

los ásteres d ig lic id ílic o s  de ácido ftá lio o , - ^

5 . los ásteres d ig lic id ílic o s  de ácido tetrahidrof-

tá lico  o

los ásteres d ig lic id ílic o s  de ácido hexahidroftá- 

lic o ;

- e l  isocianurato de t r ig lic id ilo ,  --

10. " la  N,N'"diglicidil-5,5**dimetil-hidantoína,

- los aminopoliepóxidos, como los que se obtienen por 

deshidrohalogenacián de los  productos de reacción de 

epihalogenhidrina y aminas primarias o secundarias, 

como:

15 . la  anilina o

e l 4 ,4 '-diaminodifenilmetaño;

- y los compuestos a lic íc lic o s  que contienen varios 

grupos epóxidos, oomo;

e l diepóxido do viniloiclohexeno,

2o. e l diepóxido de diciclopentadieno,

e l éter b is - (3 , 4-epoxitetrahidrodiciclopentadien- 

8 -ílico ) de e tile n g lico l,

e l carboxilato de (3 ',4 '-ep oxicicloh exilm etil)- 

3,4-epoxiciclohexano,
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e l carboxilato áe 3 ' ,  4 ' -epoxi-6' -m etilcicloh exil- 

m otil)- 3 , 4-epoxi-G-metilciclohexano, ,/

e l diepóxido de éter b is-(cio lop en tílico) o 

e l 3- ( 3 ' , 4 ' -ep oxiciclohexil)- 2 , 4-dioxaspiro- 

(5 !5) - 9 ,10-epoxiundeoano.

Objeto de este invento son también, por lo  tanto, 

las  mezclas endurecióles, aptas para la  preparación de' 

cuerpos moldeados (con inclusión de las  estructuras super­

f ic ia le s ) ,  que contienen los diepóxidos de este invento, 

eventualmente junto con otros compuestos diepóxidos* o po-

liepóxidos y asimismo endurecedores para la s  resinas epó- 

xidas, como poliaminas o anhídridos policarboxílicos.

Los esteres p o lig lic id ílic o s  de este  invento, o 

respectivamente sus mezclas con otros compuestos poliepó- 

xidos y/o con endurecedores, pueden además tratarse antes 

del endurecimiento, en cualquier fase, con agentes de mo­

dificación  usuales, como agentes extensores, agentes de 

relleno y de refuerzo, pigmentos, colorantes, disolventes 

orgánicos, p la stifica n tes, deslizantes, agentes tixotropan- 

tes, materias ignífugas y desmoldeadores.

Como agentes extensores, agentes de refuerzo, agen­

tes de relleno y pigmentos que pueden in clu irse en las  

mezclas endureoíbles de este invento cabe c ita r, por ejem­

plo: e l  alquitrán de hulla, e l  bitumen, la s  fibras de v i-
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drio, las fibras de boro, las  fib ras de carbono, la  celu­

losa, e l  polvo de p olietilen o, e l polvo de polipropileno, 

la  mica, e l amianto, e l  polvo de cuarzo, e l polvo de-es­

quisto, e l trih idrato de aluminio, el polvo de creta:,., e l 

yeso, e l trióxido de antimonio, las  beatonas, e l  aerogel 

de ácido s il íc ic o  ("AEROSIL"), e l litopón, e l espato-pesa­

do, e l  dióxido de titan io , e l h ollín , e l grafito , e l  óxido 

de hierro o polvos metálicos, como e l  polvo de aluminio o 

e l  polvo de hierro.

En calidad de disolventes orgánicos son aptos 

para la  modificación de las  mezclas endurecibles, por 

ejemplo, e l tolueno, e l xileno, e l  n-propanol, e l  acetato 

de butilo , la  acetona, la  m etiletilcetona, e l alcohol dia- 

cetónico y los éteres monometiletílico, monoatílico y mo- 

nobutílico de e tile n g lico l.

En calidad de p iastifican tes pueden incluirse para 

la  modificación de las mezclas endurecibles, por ejemplo: 

e l fta la to  de dibutilo, de d ioctilo  y de dinonilo, e l fo s­

fato de tr io re s ilo , e l  fosfato de tr i-x ile n ilo  y asimismo 

los polipropilenglicoles.

Especialmente para e l uso en e l campo de los bar­

nices, los nuevos ásteres p o lig lic id ílic o s  pueden además 

esterifica rse  to ta l o parcialmente, de manera conocida, 

con ácidos carboxílicos, como en particular ácidos grasos



insaturados superiores. También es posible añadir a dichas 

formulaciones de resina para "barnices otras resinas! sinté­

tica s  endurecióles; por ejemplo, fenoplastos o aminoplas- 

tos.

Las méselas endurecióles, con relleno o sin é l,  y 

eventualmente en forma de soluciones o emulsiones, pueden 

servir de resinas de laminación, de pinturas, de barnices, 

de resinas de inmersión, de resinas de impregnación,. de* 

resinas para colada, de masas para prensa, de polvos de

sinterización, de masas para extender y espatular, de masas 

para e l  revestimiento del suelo, de masas para embutición 

y aislamiento en la  industria electrotécnica, de adhesivos 

y asimismo para la  preparación de productos de esta clase.

En los ejemplos que siguen, las  partes significan  

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

las  temperaturas están expresadas en grados centígrados.

Ejemplo, 1

a) preparación* del áster parcial

Se depositaron en un recipiente de reacción apropia­

do 616 g (4  moles) de anhídrido hexahidroftálico y 850 g 

(2 moles) de polipropilenglicol de peso molecular medio 

425 y con 4,7  equivalentes de grupos hidroxílicos por kg y, 

agitando, se oalentó a 1309 0 . Se in ició  una reacción l i -
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geramente exotérmica. Después de 60 minutos a 1303 C y 

de 30 minutos mas a 1403 c, se enfrio hasta 903 c y 'se  ti** 

tu lé una muestra para determinar e l contenido de ácido*. La 

titu lación  dio 2,75 equivalentes de grupos de ácido-libre 

por kg (en teoría, 2,73  equivalentes por kg), lo  quê  equi­

vale a una formación prácticamente cuantitativa del semiés- 

ter.

b) Glic id ilació n  del éster p a rcia l: '.J

En e l ü̂.smo reoipiente de reacción, se trató e l  se- 

miéster con 2220 g (24 moles) de epiolorohidrina y se man­

tuvo la  temperatura a 903 o. Se añadieron 20 g de una so­

lución acuosa al 50  ̂ de cloruro de tetrametilamonio, lo 

que desencadenó una reacción exotérmica, pero f á c i l  de con­

tro la r. Se mantuvo la  temperatura entre 88 y 923 C y se 

v ig iló  e l  curso de la  reacción con ayuda de un electrodo 

de pH. El dispositivo medidor de pH indicó a l principio 

un índice entre 5 y 7, que ascendió despacio y a l cabo de 

unos 20 minutos estaba unas 2 unidades de pH más a lto . Al 

cabo de 20 a 25 minutos, e l indicador del aparato medidor 

de pH subió de un sa lto , en unos 2 minutos, en unas 2 uni­

dades de pH, lo  que sign ificó  e l  f in a l de la  reacción 

de adición. Se separó e l electrodo de pH y se aplicó un 

embudo de goteo con 400 g (5 moles) de le j ía  acuosa de so­

sa cáustica a l 50 Se enfrió la  mezcla reaooional hasta
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553 c y se añadieron aún 20 g de le j ía  acuosa al 50 % de 

cloruro de tetranetilamonio. Luego se puso la  instalación 

en vacío y, con presión de 70 a 100 Torr y una temperatura 

interna de 52 a 583 c, se dejó a flu ir  la  le j ía  de sosa-cáus- 

5. t ic a  continuamente en el curso de 80 a 120 minutos, mientras 

se destilaba aceotrópicamente con epiclorohidrina el,agua 

aportada y la  formada. La epiclorohidrina, separada del, 

agua en un separador de agua, se devolvió continuamente,a 

la  mezcla reaccional. -

10. Se separaron en to ta l 300 oc de agua.

Para la  elaboración f in a l, se levantó e l vacío de 

la  instalación y se lavó en caliente la  mezcla reaccional, 

en e l anbudo separador, consecutivamente con 1000 cc de 

agua, 700 co de solución acuosa a l 5  ̂ de fosfato  monosódi- 

15. co y 700 oo de agua. La solución de epiclorohidrina es

muy concentrada (contiene 45 de materia solida) y por lo  

tanto puede, en casos raros, formar emulsiones tenaces du­

rante e l lavado. Tales emulsiones pudieron destruirse con 

la  adición de 100 a 150 cc de etanol. Se ooncentró la  so- 

2o. lución de epiclorohidrina en e l evaporador giratorio  duran­

te 45 minutos a 120S c, en vacío de 1 Torr aproximadamente, 

y luego se le  f i l t r ó  por medio de un f i l t r o  de succión por 

presión con "Hyflo" y papel de f i l t r o .  Se obtuvieron 1653 

g ( 97,8  ̂ de la  teoría) de un producto de color amarillo pa- 

25 . lid o , límpido, fluido y no crista liza n te . Los datos analí-



ticos fueron:

Contenido de epóxido: 2,3 equivalentes par

kg (97,4 % de-la- 

teoría)

Contenido de cloro: 0,4 % r  .

Viscosidad (a 25 s C): 1500 centipoises (vis­

cosimetro Hoeppler)

El producto consta en su mayor parte del compuesto 

siguiente: _

0 0
0 .0 ¡[ 

/  \ /  \ t!

n = 7 aproximadamente 

(promedio)

' Ejemplo 2

A p a rtir  de 2 moles de anhídrido de ácido hexahidrof 

tá lico  y 1 mol de polipropilenglicol de peso molecular medio 

1025 se preparó, de manera análoga a la  del Ejemplo 1 , e l 

éster parcial y de este se obtuvo, de la  misma manera que 

en e l Ejemplo 1 , e l  éster d ig lic id ílic o . Las materias se
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5 .

10.

u tilizaro n  para e llo  en la s  cantidades siguientes: 

1025 g ( l  mol) de polipropilenglicol de peso

308 g

2221 g 

200 g

2 x 20 g

molecular medio 1025 y 1,95 .equi­

valentes de grupos hidroxílicos 

por kg

(2 moles) de anhídrido hexahidroftálico 

(24  moles) de epiclorohidrina 

(2 l/2 moles)de l e j í a  acuosa de sosa cáus­

tic a  (a l 50 %)

de solución de cloruro de te tra ­

me tilamonio, a l 50  ̂ en agua.

Se obtuvieron así 1400 g ( 96,9   ̂ de la  teoría) 

de un producto de color amarillo claro, límpido,diluido y 

no crista liza n te , con los datos analíticos siguientes;

15. Contenido de epóxido: 1,35 equivalentes por kg 

( 97,8 % de la  teoría)

Contenido de cloro: 0,37 %

Viscosidad (a 25- C): 820 centipoises (viscosime­

tro Hoeppler)

El producto consta en su mayor parte del compues 

20. to siguiente:
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Ejemplo_3

A p artir 3e 2 moles áe anhídrido hexahidroftáülco 

y 1 mol de éter poli-tetram etilenglicólico ("polibutilen- 

g lico l")  de peso molecular medio 1000 se preparó, de manera 

análoga a la  del Ejemplo 1 , e l áster parcial y de este se 

obtuvo, de la  misma manera que en e l Ejemplo 1 , e l áster 

d ig lic id ílic o . Para e llo  se u tilizaron  las  cantidades s i­

guientes de materia:

1000 g ( i  mol) de éter poli-tetram etilenglicó­
lic o  (producto comercial que

con la  marca registrada 

"POLYMEG 1000" expende la  

QUAKER OATS 02.) de peso mole­

cular medio 1000 y 2,02 equiva­

lentes de grupos hidroxilicos 

por kg
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308 g (2  moles) de anhídrido hexahidroftálico

2221 g (24  moles) de epiclorohidrina

200 g (2 l /2  moles) de l e j í a  acuosa de sosa cáus-

tic a  (a l 50 /̂ )

2 x 20 rv de solución de cloruro de tetra-

metilamonio a l  50  en agua.

Se obtuvieron a s í 1366 g ( 96,2 5"> de la  teoría) 

de un producto de color amarillo pálido, límpido, flu ido 

y no crista liza n te , con los datos an alíticos siguientes;

Contenido de epóxido: 1 , 4- equivalentes por kg

( 99*4 de la  teoría)

Contenido de cloro: < ^ 0,2  ^

Viscosidad (a 25a C):1400 centipoises (yisco-

símetro Hoeppler)

El producto consta en su mayor del compuesto s i­

guiente .

ti
C-O-CH^-CH-^H,

/ V
H

\ / \ C - 0  -^CHg-CHg-.CHg-CH2-0 J
i!
0

o

/ ° \  Ü
CHg- CH-CHg-O-C^^.

H
— c A ^

o
n

n = alrededor de 13,6  (valor medio)



A p artir de 2 moles de anhídrido hexahidroftálico 

y 1 mol de éter poli-hexanetilenglicólico ( "polihexandiol") 

de peso molecular medio 1250 se preparo, de manera.análo­

ga a la  del Ejemplo 1 , e l áster p arcial, que se g lic id iló  

de la  misma manera que en el Ejemplo 1. Para e llo  se u ti­

lizaron la s  cantidades siguientes de materias:

1250 g ( l  mol) de éter poli-hexametilenglicó-

lico  de peso molecular medio 

1250 y con 1,6  equivalentes de 

grupos hidr oxálicos por lcg, prepa 

rado de da manera ordinaria a 

p artir de 1,6-hexandiol

308 g (2 moles) de anhídrido hexahidroftálico

2221 (24 moles) de epiclorohidrina

200 g (2 l/2 moles) de le j ía  acuosa de sosa cáus­

tic a  (aL 50 ¿*)

2 x 20 ftu de solución de cloruro de tetra-

metilamonio a l 50 7" en agua.

Se obtuvieron así 1642 g (98,3 % de la  teoría) 

de producto de color amarillo claro, límpido y flu id o, que 

c r is ta liz ó  con e l enfriamiento hasta la  temperatura am­

biente y que se so lid ificó  formando una masa cérea de color 

castaño claro. Los datos analíticos Rieron:



Contenido de epóxido; 1,2  equivalentes por^kg

(100 de la  teoría)

Contenido de oloro: 0,4

Temperatura de trans­

formación a c r is ta l,  

medida en e l  calorímetro

diferencial: 423 o

E l producto consta en su mayor parte del compuesto 

siguiente;

A p artir de 2 moles de anhídrido delta^-tetrahidrof 

tá lic o  y 1 mol de polip ropilen glicol de peso molecular me­

dio 2000 se preparó, de manera análoga a la  del Ejemplo 1 , 

e l  áster p arcia l y de éste se obtuvo, de la  misma manera 

que en e l  Ejemplo 1 , e l  áster d ig lio id ílic o . Para e llo  

se u tilizaron  las  cantidades siguientes de materias;

0 0

n = alrededor de 12 (valor medio)

Ejemplo 5



2000 g ( l  mol) de polipropilenglicÓ l de peso 

molecular medio 2000, con 1,0 

equivalentes de grupos hidroxí- 

lic o s  por kg

5 . 304 S ( 2 moles) de anhídrido delta^-tetrahidrof-

tá lic o  ' y

3330 g (36 moles) de epiclorohidrina

200 g ( 2 1/2 * *
moles) de le j ía  acuosa de sosá.;cáusti­

10. ca (a l 50 %) ' '  '

2 x 30 g de solución de cloruro de tetra-

metilamonio a l  50 7° en agua

Se obtuvieron así 2335 g ( 96,6 /" de la  teoría) de 

resina de color amarillo pálido, límpida, flu id a y no cr is-  

1$. ta lizan te, con los datos an alíticos siguientes:

Contenido de epóxido: 0,8  equivalentes por kg

(96,5  ̂ de la  teoría)

Contenido de cloro: 0,2  %

Viscosidad (a 25  ̂ C): 1100 centipoises (viscosíme-

20. Hoepplsr)

El producto consta en su mayor parte del compuesto

siguiente
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5 .

t¡ o
C-O-CHg-CH-CHg

CH HC

0

0H--Cn-0H,-0-C .CH-
 ̂  ̂ \  /  r  ̂

CH HC

CHg C-0  -^CH-CHg-O

CH CH

'tt

CH CH
V

n
CH-

C
!¡
o

CH,2.'

n = alrededor de 34*2 (valor medio)

Ejemplo 6

, 4
A p a rtir  de 2 moles de anhídrido 4-m etil-delta -te -  

trah id roftálico  y 1 mol de p o lie tile n g lic o l de peso molecu- 

10 . la r  medio 1450 se preparó, de manera análoga a la  del Ejem­

plo 1, e l  áster p arcia l y de este se obtuvo, de la  misma 

manera que en e l Ejemplo 1 , e l áster d ig lic id ílic o . Para 

e llo  se u tilizaron  la s  cantidades siguientes de materias: 

1450 g (1 mol) de p o lie tile n g lic o l de peso

molecular medio 1450 (producto 
15<

comercial que con la  marca reg is­

trada "Carbowax 1540" expende 

la  UNION CARBIDE), que antes del 

empleo se secó en alto  vacio y a 

20. 140S c durante 4 horas y presen­

tó entonces 1,38  equivalentes de 

grupos hidroxílicos por kg



g (2 moles) de anhídrido 4-metil-delta^-

tetrahidroftálico  (mezcla técnica 

de isómeros)

g (26 moles) de epiclorohidrina

g (2 1/2
moles) de le j ía  acuosa de sosa caustica 

(a l 50%)

g de solución de cloruro d e s t r a ­

me tilamoni o a l 50 % en agua:.

Dado que el producto f in a l  es parcialmente!solu­

ble en agua, la  elaboración de la  mezcla reaocional a l 

terminarse la  adición de le j ía  de sosa cáustica no se efec­

tuó como en a l Ejemplo 1, sino que se enfrió la  mezcla 

reaccional hasta 203 c y ge la  f i l t r ó  para eliminar la  

sal común formada durante la  reacción. Se concentró e l 

filtra d o  en vacío de chorro de agua, se seoó e l residuo 

durante 45 minutos en vacío de 1 Torr aproximadamente y 

a 1203 c y se le  f i l t r ó  en caliente por medio de un f i l t r o  

de succión por compresión con "Hyflo" y papel de f i l t r o .

Se obtuvieron 1024 g (96,3  ̂ de la  teoría) de resina lím­

pida, de color amarillo pálido, que c r ista liz ó  a la  tempe­

ratura ambiente y que se so lid ificó  formando una masa cerosa 

blanda, de color castaRo claro y con los datos analíticos 

siguientes:

332

2400

200

2 x 25
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5.

10.

15.

Contenido de epóxido: 1,0  equivalentes por kg
(94,7  ̂ de la  teoría)

Contenido de doro: 0,4 * " '

Viscosidad (a 35- C):2100 oentipoises (viscosimetro

Hoeppler); la  substancia 

c r is ta liz a  a l  cabo.de bre­

ve tiempo.

El producto consta. principalmente de la  mezcla iso ­

mérica de los siguientes compuestos isómeros de posición 

(los grupos m etílicos pueden hallarse en el anillo-en po­

sición 4 ó 5 respecto a los grupos de éster g lic id ílic o ) ;

0

Ü
CH, C-O-CH -̂CH - CHr /  2 <

HC CU

HC , CH

/^ C H ^  ^C-O -Ec^ C H g-o]-
CH, ^ H n

A
CHg- CH-CHg-0-C\ / C H 2 \  

HC CH

HC . CH
/ x  Ac CH \ H ,

Ü
6

n = alrededor de 32,5  (promedio)
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Ejemplo 7

5.

1 5 .

20.

A p artir áe 2 moles áe anhídrido metil-3y6-endome- 

tilen-delta^ -tetrahidroftálioo (mezcla de los isómeros 3**me 

t i l ic o  y 7-m etílico) y 1  mol de éter poli-tetram etiíengli- 

cólico ("polibutilenglicol") de peso m ole^lar medio 1000 

se preparó, de manera análoga a la  del Ejemplo 1, e l áster 

parcial y de este se obtuvo, de la  misma manera que -'en e l 

Ejemplo 1, e l  áster d ig lic id ílic o . Se u tilizaron  la s  can­

tidades siguientes de materias^

1 0 0 0  g

356  g

2 2 2 0  g

2 0 0  g

2 x 20. g

( l  mol) de éter poli-tetram etilenglicólico 

de peso molecular medio 1000, con 

2,02 equivalentes de grupos hidro-

x ílic o s  por kg (producto comercial 
que con la  marca registrada POLYEEG

1000 expende la  QUAKER OATS ca)

(2 moles) de anhídrido metil-3,6-endometi- 

len-delta^-tetrahidroftálico (mez­

cla  de isómeros)

(24 moles) de epiclorohidrina 

(2 l/2 moles) de l e j ía  acuosa de sosa cáus­

tic a  (al 50 ?")

de solución de cloruro de tetrame- 

tilamonio a l 50 en agua.

Se obtuvieron así 1377 g (93^8 de la  teoría) de 

producto de color castaño claro, límpido, flu ido y no
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crista liza n te , con los datos an alíticos siguientes:

Contenido de epóxido: 1,3  equivalentes por leg'

(95?4  ̂ de la  teoría^ 

Contenido de cloro: 0,6 %

Viscosidad (a 25  ̂ C):2100 centipoises (viscosimetro

Hoeppler)

10.

El producto consta principalmente de la  mezcla iso­

mérica de lo s  siguientes compuestos isómeros de posición, en 

lo s  que los grupos m etílicos pueden hallarse en posición 

3, 6 ó 7 del núcleo b ic íc lic o :

0.
CH

HC / CII
CH. i

C-O-CHo-CH -  CH. CĤ  CH-CHn-O-Ĉ  ĈH ,^ 3/ ?  \   ̂ ............. 2 - 2- - - 2 — ^
 ̂ "" HC / CH

CHr

RC \  CH

/ ^ C H ^  ^  C-O-^-CHg-CHg-CHg-CH.-O-^-.
/  t] n
CH:

HC \  CH
/ \ \  /

CH

n = alrededor de 13,6 (promedio)

Eicmplo_J3

A p artir de 2 moles de anhídrido 3,4,5,6,7,7-hexa- 

cloro-3, 6-endometilen-delta^-tetrahidroftálico y 1  mol de 

polipropilengliool de peso molecular medio 425 se preparó,



- 37 -

de manera análoga a la  del Ejemplo 1 , e l áster parcial y 
de éste se obtuvo, de la  misma manera que en e l Ejemplo 1,

e l áster d ig lic id ílic o . Se u tilizaron  las cantidades', s i­

guientes de materias:

425 g ( l  mol de polipropilenglicol de perso mo­

lecular medio 425 y 4*70 equiva­

lentes de grupos hidrexilíeos por

kg

742 g (2 moles) de anhídrido 3,4,5,6,7.7-hexa-

10.

1850 (20 moles)

cloro-3,6-endometilen-deltá^- 

tetrahidroftálico  

de epiclorohidrina

200 (2 l/2 mo­
les) de le j ía  acuosa de sosa cáustica

1 5 .
2 x 15 g

(a l 50 /S)

do solución de cloruro de tetrame- 

tilamonio al 50 / <* en agua.

Se obtuvieron a sí 1259 g (98,5  ̂ de la  teoría) 

de resina fluida, límpida, muy viscosa y de color castaño 

2o. muy oscuro, con los datos an alíticos siguientes:

Contenido de epóxido: 1,2 equivalentes por kg

(76,7 P de la  teoría)

Contenido de cloro: 33,6  % ( i d  % de la  teoría)

Viscosidad (a 25s c): 80 000 oentipoises (viscosi­

metro Hoeppler).25.



5.

El p rod u cto  consta en su mayor parte del compuesto 

siguientei '

C1
1
0

V/
CHrr C'.:-CH -̂0-C

Cl

C**0**CH2*"CH ** Cilg CHg* C.i—CHg

Cl-C" / CH 

CC1

Cl-'C \ CH p
^  C-0 ^--CH-CHg-O-j

\ / j \

CClg

/
HC' / C-Cl

HC

C
i

Cl CI-1,

c^ \ VYo ' ̂ Cl

C-Cl

n = alrededor de 7 (valor medio)

Ejemplo 9

A p artir de 2 moles de anhídrido maloico y 1 mol de 

10. eter p oli-tetram etilen glicó lico  ("p olib u tilen glicol") de

peso molecular medio 1000 se preparó, de manera análoga 

a la  del Ejemplo 1, e l  áster p arcia l y de este se obtuvo, 

de la  misma manera que en e l Ejemplo 1 , e l  estar g l ic id í l i -  

co. para e llo  se u tilizaro n  la s  cantidades siguientes de 

15. materias:

1000 g ( l  mol) de éter politetram etilenglicólico

de peso molecular medio 1000 y 

2,02 equivalentes de grupos hidro- 

x ílic o s  per kg (producto comercial

que con la  marca registrada POLYMEG



1000 expende la  QUARHER QA.TS C2)

196 (2 moles) de anhídrido maleico

2035 S (22 moles) de epiolorohidrina

200 a (2 1/2 mo­
les) de le j ía  acuosa de sosa cáustica 

(a l 50 ?)

2 x 20 s de solución de cloruro de te tra -

metilamonio a l  50 en agua

Se obtuvieron a s í 1167 g (89;2  ̂ de la  teoría) de 

producto de color amarillo claro, fluido y no crista lizan ­

te, con los datos an alíticos siguientes:

Contenido de epóxido: 1,25 equivalentes por kg

(81,8  ̂ de la  teoría)

Contenido de cloro: 2,2

Viscosidad (a 25̂  C): 7500 oentipoisas(viscosime­

tro Hoeppler)

El producto no es estable; a temperaturas superio­

res a 1002 c se disocia un compuesto v o lá t i l ,  que puede 

destilarse en vacío, y entonces e l contenido de epóxido 

disminuye lentamente. La destilación de la  epiclorohidri- 

na se efectuó por lo  tanto en alto vacío y a menos de 952 

C. El producto consta en su mayor parte del compuesto s i­

guiente:



o0 0 0 0
,  )! H r  -, Ìì S / \

2* OH-OHg-O-C-CI^CH-C-O-l-CHg-CHg-CHg-CHg-O-j-C-CH^CH-C-O-CHg-ál -  CHg

O

n = alrededor de 13;6 (valor medio)**

Ejemplo 10

5.

10.

15.

A p artir de 15 moles de anhídrido succínico y 1  

mol de p olip ropilen glicol de peso molecular medio 1025 se 

preparó, de manera análoga a la  del Ejemplo 1 , e l áster 

p arcial, que se g lic id iló  de la  misma manera que en e l Ejem­

plo 1. Para e llo  se u tilizaro n  la s  cantidades siguientes 

de materias:

1025 g

200 g 

1850 g 

200 g

2 x 17 g

( l  mol) de polip ropilen glicol de peso mole­

cular medio 1025 y 1,95 equivalen­

tes de grupos hidroxálicos por kg, 

(2 moles) de anhídrido succínico 

(20 moles) de epiclorohidrina

(2 l/2 mo- de l e j ía  acuosa de sosa cáustica 
les)

(a l 50 5<)

de solución de cloruro de te tra - 

metilamonio a l 50  ̂ en agua.

Se obtuvieron 1330 g (99; 5 /** de la  teoría) de pro- 

20. ducto de color amarillo claro, límpido fluido y no crista ­

lizan te, con lo s datos an alíticos siguientes:
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5.

Contenido de epóxido: 1,25

Contenido de cloro: 1)95

Viscosidad (a 25- C): 410

equivalentes por kg 

(83)6  ̂ de la  teoría)

%

oentipoises (viscosime­

tro Hoeppler)

El producto consta en su mayor parte del compues­

to siguiente: __

0 0 0 0
i) !¡ r i  " " ^

CHg-CH-CHg-O-C-CHg-CH^-C-O-j-CH-CHg-O j — C-CHg-CHg-C-O-CHg-ál -  CHg

10. CĤ

n = alrededor de 17,5 (valor medio)

15.

20.

Ejemplo 11

A p artir de 2 moles de anhídrido glutárico y 1 

mol de p o lie tile n g lic o l de peso molecular medio 1450 se 

prepararo, de manera análoga a la  del Ejemplo 1, e l áster 

parcial, que se g lic id iló  de la  misma manera que en e l 

Ejemplo 1. para e llo  se u tilizaron  las cantidades s i ­

guientes de materias:

1450 ( l  mol) de p o lie tile n g lic o l de peso mo­

lecular medio 1450 (producto co­

mercial que con la  marca reg istra­
da CARBO'.TAX 1540 expende la  UNION 

CARBIDE), que antes del empleo



se secó en alto vacío y a 1403 C 

durante 4 horas y presentó,enton­

ces 1,38 equivalentes de grupos 

hidroxílicos por kg,

228 e ( 2 moles) de anhídrido glutárioo

2775 g ( 30 moles) de epiclorohidrina

200 g ( 2 l/2 mo­
les)

de le j ía  acuosa de sosa cáustica 

(a l 50 H)

2 x 25 s de solución de cloruro de tetrame

tilam onio  a l 50 ^ en agua.

Dado que e l producto f in a l es parcialmente solu­

ble en agua, la  elaboración de la  mezcla reaccional a l te r­

minarse la  adición de l e j ía  de sosa cáustica no se efectuó 

como en e l Ejemplo 1, sino como en e l  Ejemplo 6. Se obtu­

vieron 1710 g (95,5 /-* de la  teoría) de producto de color 

amarillo pálido, límpido y flu ido, que c r is ta liz ó  a la  tem­

peratura ambiente y se so lid ific ó  formando una masa cerosa 

blanda. El producto dió los siguientes datos an alíticos:

Contenido de epóxido: 1,05 equivalentes por kg 

(94 de la  teoría)

Contenido de cloro: 0,6 %

E l producto consta en la  mayor parte de l compuesto 

sigu ien te :



o o oO O 0 O O „
/  \ tí tí r - t{ /  \

CHg-CH-CHg-O-C-CHg-CHg-CHg-C-O^-CHg-CHg-O-tC-CHg-CHg-CHg-C-O-CHg-'CH-CHg

n = alrededor de 32,5 (valor medio)

5,

10.

15.

20.

E ĵ empLo 12

A p artir de anhídrido polisebácico y éter polihexa- 

m etilenglicolico (polihexandiol) de peso molecular medio 

1250 se preparó, de manera análoga a la  del Ejemplo 1, 

a l áster p arcial, que se g lic id iló  de da misma manera que 

en el Ejemplo 1. Para e llo  se u tilizaron  las cantidades 

siguientes de materias:

1250 g ( l  mol) de éter polihexam etilenglicólico

de peso molecular medio 1250 y 

1,6 equivalentes de grupos hidro- 

x ílic o s  por kg, preparado de la  ma­

nera ordinaria a p artir de 1,6-hexan 

diol

388 g de anhídrido polisebácico con un

contenido de 0,515 equivalentes de 
grupos de ácido libre por kg y un

oontenido calculado de grupos de

anhídrido de 5?15 equivalentes por

kg

2775 g (30 moles) de epiclorohidrina 

216 g (2,7 moles)de le j ía  aouosa de sosa cáustica

(a l 50 5")



2 x 25 g de solución de cloruro de tetra­

me tilamonio a l 50 /' en agliài/'

Se obtuvieron 1694 g (96,2 de la teoría) de'pro­

ducto de color amarillo pálido., límpido y flu ido, que c r is­

ta lizó  con e l enfriamiento y se so lid ific ó  formando una 

masa cérea de color g ris  claro. Los resultados del"análisis 

fueron:

Contenido ¿e epoxido: 1,2  equivalentes por kg

(96 % del valor calculado) 

Contenido de cloro: 0,45 ^

El producto contiene de 1,5  a 2  ̂ de áster d ig lic i-  

d ílico  de ácido sebàcico y en lo  demás consta principalmen­

te del compuesto siguiente;

0 0 O O n
Ì! r  1  !! r  n i! ti /  \

-g-O-Ct-CHg-jj^- C-O-j-ÍCHg}-^- o-j-C -^C H gihg- C-O-CH -CH -  CHg
n

n = alrededor de 12 (valor medio)

Ejem l̂o_ 13

A p a rtir  de 2 moles de anhídrido 3-alquil-6-alqui- 

lencarboxi-delta^-tetrahidroftálico ("Admerginat A", de la  

Brinckman & Nergell GmbH) y 1  mol de polipropilenglicol de 

peso molecular medio 600 se preparó, de manera análoga a la
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del Ejemplo 1, e l éster parcial y de éste se obtuvo, de la  

misma manera que en e l Ejemplo 1 , e l  éster te tra g lio id ílico -

5.

0
Í! /

CH

CH CH

o 7 COOH

OH CH

CĤ }2̂ 4 o 5
-CH-

"AMSRGINAT A" es una mezcla de los dos compuestos 

isómerosí

10. °22^34°5  ̂ 378,5)

Se u tilizaron  la s  cantidades siguientes de materias: 

600 g ( l  mol) de p o lie tile n g lic o l de peso mo­

lecular medio 600 (producto que 

con la  marca registrada CARBO'JAX

^  600 expende la  UNION CARBIDE),

que antes del empleo se seco du­

rante 4 horas en alto vacío y a 

1403 y presento entonces 3,35 

equivalentes de grupos hidroxí- 

lico s  por kg20.
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5.

10.

15.

20.

870 g de "ADHERGINAT A" con un conteni­

do de anhídrido de 2,3 equivalen­

tes por kg (87 % de la  teoría) y 

un índice de saponificación de 

407 (91; 5  ̂ de la  teoría)

2400 g (26 moles) de epiclorohidrina

430 g (5,375 moles) de le j ía  acuosa de sosa cáus-

t ic a  (a l 50

2 x 25 g de solución de cloruro do tetra-

metilamonio a l 50 % en agua

La elaboración de la  mezcla reaccional a l  terminar­

se la  adición de le j ía  de sosa cáustica no se efectuó como 

en e l Ejemplo 1, sino como en e l Ejemplo 6. Se obtuvieron 

1690 g (98,7 de la  teoría) de producto de color rojo par- 

duzcc, claro, límpido, fluido y no crista liza n te . Los da-

tos an alíticos fueron:

Contenido de epóxido: 2,2 equivalentes por kg (93,2 % 

de la  teoría)

Contenido de cloro: 0,3 %

Viscosidad (a 25s 0); 7900 centipoises (viscosimetro 

Hoeppler)

E1 producto consta principalmente de una mezcla de 

compuestos isómeros3 por ejemplo, de
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A  i!
CHg- OH-CHg-O-C

5.

(CHg)g O y 

CH O

HC

CR-

^^2^4 o 5 

CH
/  X

3 U H -C -O -C H g -C H  -  C!-Ig

t

C H g -C H -C H g - O -C -H C  . CH

: CH  _ HC / C H
n t r̂ tr —nTT ) C ^  \  /CH  ^ ^ *j

) ü U

(O H g )
j 2 '  4- o 5

o  ,
ÍC H ^ / g  .  7

CH^ CH^- C H -C H -O -C

\  /  '  !l
°  0

n = alrededor de 13,2 (promedio)

10. n93RÍo M

Algunos de los esteres p o lig lic id ílic o s  preparados 

según los Ejemplos 1 a 13 se mezclaron, mediante ligero  ca­

lentamiento, con una resina epóxida c ic lo a lifá tic a  flu id a 

A, que presentaba un contenido de epóxido de 6,2 equivalen- 

1 5 . tes por kg, y un acelerador B, que constaba de una solu­

ción a l 0,8 í"? aproximadamente de sodio metálico en hexan- 

t r io l ,  así como con anhídrido hexahidroftálico, formando una 

fusión homogénea que se coló en moldes siliconados, según 

DIN 53 455, para v a r illa s  de tracción de 4 mm. Se endure-
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ciaron la s  muestras a 1209 0 durante 12 horas y luego se 

determinó la  resisten cia  a la  tracción según DIN y el*.alar­

gamiento en la  rotura. Fara comparar, se calculó como me­

dida de la  "tenacidad" e l producto l/2 x alargamiento en 

5. la  rotura x resisten cia  a la  tracción.

Ester g lic id ílio o  según 
e l  Ejemplo

- 2 - 4

Partes en peso de áster 
g lic id ílio o 0 10 25

Partes en peso de resina 
epóxida A 25 25 25

Partes en peso de,anhí­
drido hexahidr o i t a l i  o o 21 25 25

Partes en peso de ace­
lerador B 2,5 2,5 4

Resistencia a la  trac- g 
cion según DIN, en !:g/mm 4,0 6,0 2,8

Alargamiento en la  ro­
tura, ^ 2,5 4 20
"Tenacidad" = l/2 x re­
sisten cia  a la  tracción 
x alargamiento en la  ro­
ttura

5 12 28

Aspecto después del endu­
recimiento

límpido límpido llanoo opa­
co



-  49 -

Ejemplo  15

Algunos de los esteres p o lig lic id ílic o s  preparados 

segim los Ejemplos 1 a 13 se mezclaron mediante ligero  ca­

lentamiento con anhídrido hexahidroftálico, solos o jun­

to con una resina epóxida flu id a C, preparada de la- manera 

5. ordinaria a base de bisfenol A y epiclorohidrina en,presen­

cia  de hidróxido sódico y que presentaba un contenido de 

epóxido de 5?3 equivalentes por kg, y junto con bencildime- 

tilamina como acelerador, para formar una fusión homogénea, 

que se coló en moldes siliconados, según DIN 53 455, para 

10. v a r illa s  de tracción de 4 mm. Se endttrecieron la s  mues­

tras a 1203 c durante 12 horas y se determinó la  resisten­

cia  a la  tracción según DIN y e l  alargamiento en la  rotura.



$0

Ester g lic id ílic o 1 1 2 3 4 4 7 12
según e l  ejemplo *-
partes en peso de
ester g l ic id i lic o __0__, 1 0 0 _ 100 _24... 24 . 24_ ,50 _ __33.— ¿ -gi50^.__
Partes en teso  de 
resina epoxida 0 50 - 40 40 40 - 33 . -

Partes en peso de , ^

anhídrido hexahi-
36droftalioo 40 33 33 36 36 8,5 33 r  8 ,5

Partes en peso de
_ 0,2benoildimetilamine 0, ! 0,2 0,2 Ĉ 2 0,2 0,15 0,2 0 ,15

Partes en peso de
cuarzo en polvo 0 0 150 0 0 0 0 0 - . 0

Resistencia 3 la - -
tracción según 
DIN, en kg/nnr 4 0,9 1$. *

6,C 2,6 0,45 6,3 0,74

Alargamiento en 
la  rotura, % 3 30 16 7 - 7,5 18,5 325 6,0 448

Tenacidad; l/2 x 
resisten cia  a la

-

tracción x alarga 
miento en la  ro-*"

24 74 21 164tura 6 13 9 19 22

Aspecto después 
del endurecimiento

lím- amad. gris ama ama blan blan amari blanco
pido lio lim- rjHo rUlo co co opaco

lim- pido lin - lim- opa- opa- lim-
pido pido pido co co pido

Absorción porcen­
tu al de agua en 
4 días a la  tem­
peratura ambiente 0! 28 0,7 Ĉ 4

Absorción porcen-
tu al de agua en 
una hora a 1003, 0,3 1,7 - - - - - - -
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Ester g lic id ilio o  
según e l Ejemplo 1 1 1 - '

Partes en peso 3e 
ester g l ic iá í l ic o 90 90 90 ;

Partes en,peso de 
resina epoxida C 10 10 10 1  ^

5. Partes en peso de 
aiihídrido hexahidrof 
ta lico  *"* 34 34 34 -

Partes en peso de *ben 
cildimetilamina " - 0,25 0,25 0,25

Partes en peso de 
cuarzo en polvo 200 200 200'

10. Indices de medición a: 25 0̂ ose -18 se

Resistencia a la  trac­
ción según DDÍ, en 
kg/nmr 1,2 2,5 6,5

Alargamiento en la  
rotura, ^ 28 20 8

16. Tenacidad: 1/2  x re­
sistencia a la  trac­
ción x alargamiento 
en la  rotura 17 25 26



Algunos de los  esteres p o lig lic id ílic o s  preparados 

según los Ejemplos 1 a 13 se mezclaron homogéneamente, jun­

to con la  resina epoxida C que se ha descrito en e l Ejemplo 

15 y sin calentamiento, con trietilentetram ina y la  mezcla 

se colé on moldes siliconados, según DIN 53  4 5 5  p ara  vari­

l la s  de tracción de 4 rom. Después de tres días a la  tempe­

ratura ambiente, se determiné la  resisten cia  a la* tracción 

según DIN y e l  alargamiento en la  rotura:

Ester g lic id ílio o  según e l Ejemplo 2 . 3

Partes en peso de éster g lic id ílio o 0 31 31

Partes en peso de resina epéxida C 100 62 62

Partes en peso de trietilentetram ina 10 7 7

Resistencia a la  tracción según DIN, 
en kg/mm¿

4,8 3,5 4,0

Alargamiento en la  rotura, % 2,7 5,2 5,5

Tenacidad: l/2 x resisten cia  a la  
tracción x alargamiento en la  rotura 5,7 9 11

Ejempl o 17

Resina epéxida D:

Para comparación, a p a rtir  de 2 moles de anhídrido 

hexahidroftálico y 1 mol de e tile n g lio o l se preparó, de 

manera análoga a la  del Ejemplo 1, el estar p arcia l y de és 

te se obtuvo, de la  misma manera que en el Ejemplo 1, e l 

éster d ig lic id ílic o  (resina epéxida D). El rendimiento fue



áel 91 /3 del teórico y el producto presentó los datos ana­
l í t ic o s  siguientes:

Contenido de epóxido: 4,0

Contenido to ta l de cloro: 1,0

Viscosidad (a 25  ̂ C): 9700

equivalentes por kg 

(90  ̂ de la  teoría^

% (según Wirrzschmitt) 

centipoises (viscosi­

metro Hoeppler)'

Resina epóxida E.

A p artir de 2 moles de anhídrido delta^-tetrahidrof- 

tá lic o  y 1  mol de e tile n g lic o l se preparó, de manera análoga 

a la  del Ejemplo 1, e l áster parcial y de éste se obtuvo, de 

la  misma manera que en e l Ejemplo 1, e l áster d ig l ic id í l i -  

co (resina epóxida E). El rendimiento fuá e l 94  ̂ del 

teórico y e l  producto presentó los  datos analíticos si-; 

guíentes:

Contenido de epóxido: 4 ,1 equivalentes por kg 

(98 ?" de la  teoría)

Contenido to ta l de cloro: 1,0 H (según Wursschmitt)

Viscosidad (a 2 5s c): 15 000 centipoises (viscosi-

metro Hoeppler)

Las resinas epoxidas D y E preparadas según e l

Ejemplo 17 se colaron y endurecieron como en e l Ejemplo 15.
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5.

10.

15.

Ester g l ic id ílic o  se­
gún e l  Ejemplo 17

D D E E

Partes en ^eso de ás­
ter g lic id ílic o 100 50 100 50 50

Partes en peso de re ­
sina epoxida 0 - 50 - 50 50

Partes en peso de,anhí­
drido hexahidroítalico 61,5 71 63 72 71'

Partes en peso da ben- 
cildime tilamina 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Partes en peso de 
cuarzo en polvo - - - - 150 *

Resistencia a la  trac­
ción según DEI, en 
kg/mnr 4* ? 2 6,0 5,0 6,5 6,0

Alargamiento en la  
rotura, ^ 4 3 3,5 3 2

Tenacidad: 1/2 x re­
sisten cia  a la  trac­
ción x alargamiento 
en la  rotura 8,4 9 8,8 9,8 6,0
Absorción porcentual 
de agua en 4 días a la  
temperatura ambien­
te 0,4 - 0,4 - 0,2

Los esteres p o lig lic id ílic o s  de este invento mues­

tran un alargamiento en la  rotura más elevado y mayor te ­

nacidad que los esteres d ig lic id ílic o s  preparados en e l 

20. Ejemplo 1 7 .



N O T A

Descrito e l  objeto del presai te invento, se-.de­

claran nuevas y de propia invención las  siguientes r e i­

vindicaciones con prioridad de la  demanda de patentes sui­

zas; ns 1314/68 del 29- 1-1968  y n3 del .

5. 13-12-1968.

1. Procedimiento para la  preparación

ásteres p o lig lic id ílic o s  de la  fórmnl

CHg- CH-CHg-O-C
\ V

m

R^-O-O-A-O-C-Rg-

/

- C-O-CH9-CH-CH9

\ /
OO

n

10. en la  que
Rl y Rg, independientemente ano de otro, significan 

un rad ical, obtenido por separación de los 

grupos caroorílleos, de un áoido policarboxí- 

lic o  a lifá t ic o  o c ic lo a lifá tic o  con 2 a 4 

grupos carboxílicos^

A representa el rad ical de un p olia lq u ilen gli- 

col de peso molecular medio 200 a lo  menos, 

obtenido por separación de ambos grupos hidro- 

x ílic o s ,

20. y
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m y n significan  mlmeros enteros por valor de 1 a lo  

menos y 3 a lo  sumo, preferentemente 1 ó 2, - 

caracterizado por hacerse reaccionar un áster p arcia l de 

la  fórmula

i:at-o-c -- 
j¡

- R. -C-0-A-0-0-R^-
*)! ¡i

—- C-O-Kat

0 _ 0 0 _ 0

/ \

donde

R-t, R ,̂ A, m y n tienen e l mismo significado que en la

fórmula (I) y

"Kat" s ig n ifica  un catión (de preferencia,

hidrógeno o metal alcalin o), 

de manera ya conocida, en una etapa o en varias etapas, 

con una epihalogenhidrina., desdoblándose "Kat-Hal" (donde 

"Hal" s ig n ifica  e l átomo de halógeno de la  epihalogenhi­

drina) .

2. Procedimiento según la  reivindicación 1 , para 

la  preparación de esteres g lic id ílic o s  de la  fórmula

V  Ü  ̂ i! M ü0 0 0 0
en la  que

R'^ sig n ifica  un rad ical ciclohexilenico o c ic lo -
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hexenilenico, insubstituido o substituido por a l-  

quilos y -

A' s ig n ifica  e l radical, obtenido por-separación

de ambos grupos h idroxílicos, de un polialquilen- 

5. g lic o l de la  fórmula

10.

HO—jl alquileno-O- -alquileno-OH
x

en la  que

"alquileno" es un radical alquilénico con 2 a 6 átomos

de carbono y la  c ifra  '1

x está elegida de modo que e l peso molecular

medio del p olia lqu ilen glico l sea de 200 a lo 

menos y preferentemente de 250 a 2500, 

caracterizado por emplearse, como materias de partida, 

ásteres parciales de la  fórmula

15. Kat-O-C-R-' -C-O-A' -0-C-R-' -C-O-Eat
i¡ i) !! *̂ !t

0 o

donde

"Hat"

tienen e l  mismo significado que antes, 

mientras que

20 .  -

tiene e l  mismo significado que en la  re iv in ­

dicación 1.



3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 2, 

caracterizado por hacerse reaccionar una epihalogenhidrina 

(de preferencia, epiclorohidrina), en presencia de un cata­

lizador (como, preferentemente, una amina terciaria ,,u n a  

Lase amónica cuaternaria o una sa l amónica cuaternaria^, 

con e l áster parcial y tratarse con agentes desdobladores 

de haluro de hidrógeno e l producto resultante, provisto de 

grupos halogonhidrínieos.

4. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1  a 

3, caracterizado por emplearse, en calidad de agente des­

doblad or de haluro de hidrógeno, un exceso de epihalogenhi­

drina.

5. Procedimiento según la s  reivindicaciones 1  a 4, 

caracterizado por emplearse, en oalidad de agentes desdobla- 

dor de haluro de hidrógeno, á lc a lis  fuertes.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a

5, caracterizado por transenoxidarse una parte de los  grupos 

halogehhidríni eos con epihalogenhidrina en exceso y a con­

tinuación convertirse los grupos haloge nhidríni eos que 

hayan quedado, por tratamiento con á lc a lis  fuertes, en 

grupos g lic id ílic o .
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7. Procedimiento para la  preparación de nuevos 

ásteres p o lig lic id ílic o s .

5.

Según se describe y reivindica en la  presenta me­

moria descriptiva, que consta de 59 páginas foliadas y 

escritas a máquina or\una sola de sus caras.

Madrid, a ,28 d̂ í Enero de-1.969
p .a .

p. p

Hf*adn JOAí ttODMOUEZ

mg
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