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VEMORTA DESCRIPTIVA

Objeto de este 1nvento son nuevos &steres poligli~
cidflicos de cadena largs, que contienen radicales de dei-

dos aliféticos o cicloalifdticos y tienen la fdérmule ge-
neral
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Rl Na R2 independisntemente uno de otro, significa un
radical, obbenido por separacidn de Lo’ gitpos
cerboxilicos, de un dcido policarboxilicsd Eli-
fatico o cicloalifdtico con 2 & 4 grupos carbo-
xilicos; o

A repregenta el radical de wun polialguilenglicol
de peso molecular medio 200 a lo menos, Aoljai:eni~
do por seperacidn de ambos grupos hidrox{licos;
, T

significan nimeros enberos por valor de 1 & lo

(s
g
Is

monos y 3 a lo sumo, preferentemente 1 & 2.

Entre los ésteres poliglicidflicos de la férmula
(I) acordes con este invenbo, log de més fdcil seperacidn
son los compuestos simétricos en los que By =R, ym=n,
Ademas, los ésberes poliizlicidflicos de esta fndole en
los que R, y R, significan el radical de wn dcido policer-
voxilico cicloalifdtico monomuelear o de un dcido policar-
vox{lico alifético con 2 6 3 grupos carboxilicos y en los
que el radical A se deriva de un polialguilenglicol. es~
tructurado a base de unidades alguilenglicdlicas con 2 a
6 @tomos de carbono, se distinguen, no sdlo por fécil ase-
quibilidad, sino banbidy por propiedades téonicas particu-

larmente veliosas.

Se prefieren en especial los dsteres digliciaflicos

simétricos de la formula
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OH, OH~CH,~0~C~R., ' ~C=0~A'~0~C-R_'~C~0~CH,~CH - CH,. . (IT)
NEs e Loy 2N, R
o . o 0 0 0

en la que _
R', significa un redicel ciclohexildnico o ciclohe-
xenilénico, insubstituido o substituido §or
algquilo, ¥ : oo
A' significe el radical, obtenido por separacién

de embos grupos hidroxilicos, de un polial-.

quilenglicol de la formula A

HO~£—-alquileno~0~—1—alquileno~0H (III)

X

donde
"glquileno" es un redical alguilénico con 2 a 6 &to-
mos de carbono y la ecifra
x egtd elesida de modo que el peso molecular
nedio del poliazlguilenglicol sea de 200 a lo

menos y preferentemente de 250 a 2500.

Los ésteres poliglicidilioos de este invento son
por lo general liguidos a la temperatura ambiente. ILos
compuestos derivados de polialquilenglicoles con silla-
res glicllicos mds -altos, eomo por ejemplo el polihexan-

» ' ) . -
diol, son en su mayoriz solidos y cristalinos.
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Tos nuevos ésteres poliglicidilicos de la férmula
(I) pueden preparsise haciendo reaccionar un éster parcial

de lo férmula

Kat-O-(‘:‘ -Rl—ﬁ—O»-A-O-(iﬁl-Ré- C-0-Kat 1)
i :

0 0 0

n / \ n

donde
Rl’ Rz’ L, m y n tienen el mismo significado que,én
la formula (I) ¥
rat" significa un cation (de preferencia, hidrbgeno
o metal alealino),
de manera ya conocida, en una etapa o en varias etapas, con '
una epihalogenhidrina o beta—metilépihalogenhidrina, desdo—
blandogse "Kat-Hel" (donde "Hal" simnifica el &tomo de hald-
geno de la epihalogenhidrine o respeciivemente beta-metil
epihalogenhidrine). Se puede proceder, por ejemplo, lle-
vando a reaccidn sales alcalinas de los ésteres parciales
(como, por ejemplo, la sal disddica del semiéster a base
de 1 mol de wun polipropilenglicol de peso molecular 425
v 2 moles de anhidarido hexahidroftélioo), a temperatura
elevada, con un exceso de la epihalogenhidrina o beta—~
metilepihalogenhidrina (como epiclorohidrina o beta-metil-

epiclorohidrine), filtrendo para separar la sal inorgénica
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precipitada y destilando la epicloronridrina sobrante.

Se puede ademds hacer reaccionar en una sola éﬁapa
el éster parcial, en forms ddl &cido libre, conm un exceso
de la epihalogenhidrine (o sea, por lo general, en cantided
de més de 2 moles por cada grupo carboxilico libre),;én
presencia de catalizadores apropisdos (como, por ejemplo,
aminas terciarias, sales amlnices cuaternerias o resines
cambiadoras de iones), para former el éster glicidfiicc.

En esta reaccidn se forme primersmente, con adicibn. de.le

epihalogenhidrina a los zrupos carboxilicos libres del.

semidster, el respectivo Ester halogenhidrinico. La‘épiha-
logenhidrina sobrante disocia luego de los grupos de éster
halogenhidrinico haluro de hidrdgeno, con formacidn de
grupos de éster glicidflico y una cantidad equivalente de
glicerinodihalogenhidrina. Bsta Wltima se destila junto
con epihalogenhidrina una vesz terminada la reaccidn y, por
tratamiento con alealis fuertes, se la puede regenerar
convirtiéndole en epihalogenhidrina. Un procedimiento ca~
talftico asi, en una sola etapa, es, por ejemplo, el que

ge describe en la patentve alemana 1 165 030. El procedi-
miento tiene la desventaja de suministrar productos relati-
vamente impuros, los cudles a causa de proporciones mayores
de &steres halogenhidrinicos, presentan un contenido relati-

vamente bajo de oxigeno epéxido y un contenido alto de hald-

geno o, respectivamente, cloro.
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De preferencia, los mevos Ssteres glicidflicos de
la férmula (I} acordes con este invento se preparan haclen-
do reaccionar uns epihalogenhidrina (preferentamente,_épi-
clorohidrine) en presencia de un catalizador (como, Q? pre=
ferencis, unn amine terciaria, una base aménica amatsrna-
ria 0 una sal amdnica cuaternaria) con un éster parcial
de la formula (IV) y tratando con agentes disociadoféé
de haluro de hidrdgeno el producto resulbante, provisfé

de grupos halogenhidrinicos. s

+

En calidad de oataliéadores parea la adicidn dol

epiclorohidrina son aptas sobre todo:

- lag aminas tercierias, como
la trietilamina,
la tri-n-propilamina,
la bencildimetilamine,
lg ¥,N'-dimetilanilina v

la trietanolaming:

, oo .
= lag baser monine~ engternarias, como

el hidroxido de benmciltrimetilemonios;

~ las sales aménicas ouaternarias, como
el cloruro de tetrametilamonio,
el clorurc de tetraetilamonio,
el cloruro de benciltrimetilamonio,

3l acclate 42 henciltrimetilamonio ¥



el cloruro de metiltrietilamondio;

~ las resines cambiadoras de iones con grupos

amfnicos terciarios o cuaternarios; y

- leg

sales de trialguilhidrazonio,

como el yoduro de trimetilhidrazonio.

En calidad de catalizadores son aptos bambién los

tiodteres de peso moleculer bajo ¥y las sales de sulfonio,

o respectivamente los compuestos gue pueden trensfoimarse

- con las

epihalogenhidrinas en tioéterss o compuestos dé

- 10. sulfonio, como el sulfuro de hidrﬁgeno, ol sulfuro s~

dico o los mercaptanos.

A titulo de tioéteres o sales de sulfonio de esta

{ndole cabe sefialar:

el
15. el
el
el
el
el

20. el
el

el
el
el

sulfuro de distilo,

sulfuro de beta-hidroxietiletilo,

sulfuro de beta~hidroxipropiletilo,

sulfuro de omega~hidroxi-tetrametilenetilo,
tiodigliéol, '

éter mono-beta~cianoetiltioglicolico,
gulfuro de dibencilo,

sulfuro de benciletilo,

sulfuro de bencilbutilo,

yoduro de trimetilsulfonio,

cloruro de tris~(beta~hidroxietil)-sulfonio,
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8l bromuro de dibencilmetilsulionio,
el yoduro de 2,3-epoxipropilmetiletilsulfonio, - -.

el sulfuro de dodecilmetlilo ¥

4

el ditiano.

Para lo deshidrohaloaenacién se emplean norma;men—
te &lealis fuertes, como hidrdxido sddico amhidro o leifa
scuosa de sosa caustica; perw pueden emplearse tambiénthros
reactivos alcalinos, como el hidrdzido potdsico, el hidrd-

xido bérico; el hidroxido cdleico, el carbonato sddico 9

el carbonato potasico.

Ta deshidrohalogenacidn, a su ves, puede efectuar=
ge en varias etapas. ¥n tal caso se ftrata primeramente a
temperatura elevade con hidrdxido sbdico o potdsico, sdlido
y después de destilar la epihalogenhidrina sobrante se
calienta en un disolvente inerte con un exceso de solucidén
concentrada de hidroxido alcalino (por ejemplo, lejfa de

sosa cdustica al 50 %), tal como estd descrito en la paten-
te alemana 1 211 177.

En calidad de epihalogenhidrinas entran en cuenta
la épibromohidrina v, sobre todo, la epiclorohidrina. Se
logran buenos rendimientos cuando se emplea un exceso de
epiclorohidrina, y de preferencia 5 a 40 moles de epicloro~
hidrina por cada grupo carboxilico. Durante la primers

reaccion, antes de la adicidn del élcali, ge produce ya
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una epoxidacidn parcial del éster bis-clorohidrinico del
éster parcial (IV). Ie epiclorohidrina, que actia de acep-
tor de cloruro de hidrdgeno, se convierte entonces parcial-
mente en glicerinodiclorohidrina. Esta se regenera & epi-

clorohidrine el fratarla con alcali.

Con esta variante preferida del procedimiento;-
aqui descrita, pueden obtenerse excelentes resultadas, so-
bre todo en la glicidilacidn segin este invento de ios pro-
ductos de condensacidn s base de 2 moles de un snhfdrido ey
licarboxilico alifatico o cicloslifdtico y 1 mol de §n_p0-
lielquilenglicol de cadens largc. El método operatorio
desarrolledo pare este nuevo gmipo de dateres glicidilicos
flexibilizentes es interesante bambién en el aspecto econd—
mico, porgue se puede actusr en forma muy concentrada (so—
luciones de 38 a 50 » de compuesto glicidilico en le epi-
clorohidrina) y los rendimientos gon por lo general buenos,
es decir, se hallan entre ol 93 % y el 99 # de la teoria,
El contenido de epdxido de los productos técnicos se halla
entonces normalmente entre 93 y 100 » del tedrico, y el

contenldo de cloro, entre Oy 1,2 b,

En la literatura de patentes (véanse la patente
briténica 884 033 y las patentes alemanas 1 165 030 y
1 168 907) estan ya descritos procedimientos para la pre-
paracidn de ésteres poliglicidflicos de ésteres parciales

& partir de 1 mol de un polialcohol o glicol de peso mole—



5.

lo.

15,

20,

25,

oular bajo (peso molecular de 150 eproximadamente, a lo
sumo), como el etilengzlicol, el dietilenglicol o el trie=
tilenglicol, ¥ n o respectivamente 2 moles de un anh{;;
drido de Aeido dicarboxilico, como el amhfdrido ftéliqé;
TLos ésteres parciales pueden prepararse por separado éﬂ
une sola etapa y luego transformerse con epiclorohidriﬁa en
los ésteres poliglicidflicos (véase la patente alemaic’
1 165 030), o bien se originan in situ en la glicidila~-
cién heciendo reacciomar una meszcla de epiclorohidrina,
anhidrido dicarboxilico ¥y polialcohol o respectivamentie
poliglicol. Bstos procedimientos conocidos empliean cambia-
dores de iones como oatalizedores de le adicién, lo mismo
que un exceso muy grende de epiclorohidrina (las soluci o~
nes contienen tnicamente 3,5 a 6,9 % en peso de dcido és-
ter carboxflico en la epiclorohidrina), ¥y por lo tanto
estos procedimiento son menos interesantes econdmicemente
a causa de las pérdidas de epilclorohidrina, gue no pueden
evitarse nunca. Tos productos brutos industriales que se
obtienen por los procedimientos conocidos presenten con-
tenidos elevados de cloro (3 a 10 %), por lo cual no en-
tran en cuenta para muchas aplicaciones técnicas a causa

de las propiedades de corrosidn.

Tos ésteres parciales de la férmula (IV) empleados

como compuestos de partide pueden prepararse, por ejemplo,

por procedimientos conocecidos, mediante reaceidn de 2 moles
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de un anhidrido policarboxflico, alifdtico o cicloalifdti-

co, con 1 mol de un polialquilenglicol de la f6rmula~ﬁ~,

HO - A-OH ()

donde el simbolo

A tiene el mismo significado que en la formule -
(1), m
polizlquilenglicol que tiene un peso molecular medio de

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

En calidad de anhidridos policarbox{licos alifdti-
cos apropiados.cabe nencionar: o
el anhidrido succinico,
el anhfdrido dodecenilsuccinico,
el poliannidrido adfpico,
el polianhidrido sebdcico;
el anhidrido 4-carboxibutan—l,2-dicarboxilico,

el anhidrido maleico y

los aductos de anhfdrido maleico a hidrocarburos aliféticos

insaturados, como
el dipenteno o

el ‘tetrapropileno.

En calidad de anhidridos policarboxflicos cicloa-
1lifdticos son aplos; por ejemplo:

el anhfdrido hexahidrof+talico,
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el anhidrido 4~metil-hexahidroftdlico,

el anhfdrido delte’~tetraniaroridlico, ?21

el anhidrido 4-metil-Geltat-tetrahidroftilico -
v las mezclas de isdmeros, obtenidas por isomerizacidn.de
anhidrido tetrahidroftdlico en presencia de catalizadoves
apropiados; como el paladio o el rutenio metalicos (ﬁégse
la patente norteamericans 2 764 597), que contienen como
componentes principales

anhidrido 4-metil-delte -tetrahidroftilico,

anhidrido 4-metil-deltal~tetrahidroftdlico v

anhidrido 4-metil-delta’-tetrahidroftdlico;

v ademds los aductos cfclicos 1:l de anhidrido maleico e
compuestos, como
el ciclopentadieno ( = anhidrido de nadic),
el metilciclopentadieno ( = anhfdrido de metil-nadic),
el hexaclorociclopentadieno ( = anhidrido de cloren—
dic), ¥
los dcidos grasos insaturados, naturales ¢ lsomerizados,
COmo
el acido oleico,
8l dcido graso de aceite de linaza ( =ADMERGINATE ACID),
el antraceno,
el beta-nafteno,

eteétera.

En calidad de polialquilenglicoles de la formuila
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(V) entran en cuente sobre todo los polietilenglicoles,
QoliprOPilenglicolesg polibutilenglicoles y polihexandior
les gue presentan un peso molecular medio de 200 a ld‘éénos
vy de preferenciz pesos moleculares de 250 aproximadamente a

2500 aproxinsdamente,

Tos nuevos ésteres poliglicidflicos de la férmila
(I) acordes con este invento reaccionan con los enduregedo~
res usuales para los compuestos epéxidos y por lo tanto_ se
pugden reticular o endurecer por adicidn de tales enéwﬁe—
cedores, de manera andloga a la de otros compuestos ébgii-
dos y resines epdxidas polifuncionales. Como catalizadores

de este tipo entran en cuenta compuestos bdsicos o deidos.

Las propiedades de endurecimiento de los ésteres
poliglicid{licos (I) pueden variar en dependencia del in—
dice de acidez del dcido policaerboxilico incorporado. Los
derivados de dcidos dicerboxilicos fuertes ({ndice de Py
menor de 4) ze endurecen por lo meneral con 1los endurece-

dores aminicos ya en frio, mientras que los derivados de

dcidos policarboxilicos mis aébiles sblo son endurecibles

por lo general en caliente.

En calidad de endurecedores cabe mencionar, por
ejemplos
. ) « . P L4
- aminas o0 amides, como las aminas alifaticas y aroms-—

ticas primarias, secundarias y terciarias, por ejemplo:
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la monoetanolaming,

la etilendiamina,

12 hexametilendianina, ' C

la trimetilhexenetilendizmine, e
5, la dietilentriamine,

la trietilentetramina,

lz tetraetilenpentamina,

la I,1~dimetilpropilendiamina-1, 3,

la N,N-dletilpropilendiamina~l,3, N

v, L.

10. el 2,2-bis—(4'-aminociclohexil)-propano, R
la 3,595-trimetil—3-(aminometil)—ciclohexilamiﬁa

("isoforondiamina");

- las baseg Mannich, como

el 2,4,6-tris—(dimetilaminometil)~fenol;

15, ~ la m~fenilendiamina,
la p-fenilendiamina,
el bis—-(4-aminofenil)-metano,
la bis(4-aminpfenii)-sulfona v
le m-xililendieming;

20, -~ losg aductos de scrilonitrilo o mono 3p6xidos (como
Sxido de etileno u dxido de propileno) & polislquilen-
polisminas (como la dietilentriamina o la trietilen-

tetramina) ;

- los eductos a base de poliaminas (como la dietilen—
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triamina o la trietilentetramina) en excego y polie-

poxidos, como .-

los éteres poliglicidilicos de bisfenol-A;

~ las cetiminas, por ejemplo & vase de acetona o metil—

5. etilcetona y bis~(p-aminofenil)-metano;

- los aductos de monofenoles o polifenoles y poliaminas;

- las poliamidas, en particular las gue proceden de polia—
mines alifaticas (como la dietilentriamina o la trietilen—
tetramina) y dcidos grasos insaturados, dimerizados o
10. trimerizados, como el dcido graso de asceite de linazé
dimerizado ("VERSAMID"); e
- los polisulfuros polimeros ("THIOKOL");
~ la diciancilamida,
lag resinas de anilina y formaldehido;
15, - los fenoles polivalentes, por ejemplo
resorcina,
2,2-big~(4~hidroxifenil)-propano o
las resinas de fenol-formaldehido;
- 8l trifluoruro de boro y sus complejos con compuestos
20. organicos, como Llos complejos de BF3~éter y los com~
plejos de BF3-amina (por ejemplo, el complejo de BF 3~

monoetilamina) ;

- el complejo de aceﬁoacetanilida-BFzs
- el acido fosforico;
25. - el fosfito de trifenilo;

- los acidos carboxilicos polibdsicos y sus anhidridos,
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Por ejemplo
el anhidrido ftdlico, . ?ﬂ,
el anhidarico delta4-tetrahidroftélico, Foaae
el anhfdrido hexahidrofidilico,

ol anufarido 4-metilhexahidroftdlico, -
el annfdrido 3,6-endometilen~deltat-tetranidrofté-
lico, o

el anhfdrido metil-3,6-endometilen~deltat~se trahi~

droftélico ( = enhfdrido de metilnadic)y-

el anhfdridoe 3,4,5,6,7,7~hexacloro~3,6-endometilen~

deltat=tetrahidroftdlico, B

el anhidrido suceinico,

el anhidrido adipico,

el anhfarido acelsico,

el anhiGrido sebacico,

el annfdrido meleico y

el anhidrido dodecenil-succinico;

- v el dianhidrido piromelitico o las mezclas de

dichos anhidridos.

En el endurecimiento pueden incluirse ademds acele-
radores del endureclimiento, particularmente ouando se em-
plean, como endurecedores; poliamidas, polisulfuros polimé-
ricos o anhidricos policerboxilicos., Aceleradores de esta
{ndole son, por ejemplo: las aminas terciarias, sus sales

r . . .
0 los compuestos amonicos cuaternarios,; omo el 2,4,6~trig-
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(dimetilaminometil)-fenol, la bencildimetilamina, el 2-etil=-
~4d~metil-imidazol y el fenolato de triemilemonio, o.iosial-

ooholatos de metal aloalino, como el hexentriolato sddizo.

Le expresion "endurscimiento" significa, en 1la
forma como agui se usa, la conversidn de los diepéxidos oi-
tados antes en productos reticulados, insolubles é infusi-
bles, y ello normelmente con modelacidn simulténea & cuer—
pos de moldeo, como cuerpos de fundicidn, cuerpos de.prensa
0 laminadosg, o en estructuras superficiales, como recubri-

mientos, peliculas de barniz o adherencias.

PR

Segin le eleccidn de los componentes formadores
del éster poliglicidflico (I) y del +ipo de endurecedor, se
obtienen cuerpos muy flexibles ¢ poco flexibles o también
cuerpos con elasticidad de goma. ILos cuerpos de moldeo pre—
sentan por lo general escasa ebsorcidn de agus, buena regis-
tencia a la entalla, alte resistencia a la traccidn y gran
alargamiento en la rotura. ILos productos industriales con

contenido escaso de cloro, de 0,5 7 aproximedamente, se dis-

. tinguen ademas por comportamiento muy favorable frente a la

corrosion (por ejemplo, cusndo se emplean para la embuticidn

0 la adhesidn de conductores metdlicos).

8i se desea, psra disminuir la viscosided pueden

afiadirse a los diepoxidos de este invento diluentes activos,

como, por ejemplo, bxido de estireno, éter butilglicidilico,
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éter isooctilgliciddlico, étver fenilglicidilico, &ter cre-
silgliciaflico, steres slicidflicos. de acidos monéééé%o—

xilicos zliféticos sintéiicos, muy renificados, princ{pal-
mente terciarios ("CARDURA ") o monoepdxidos cicloalifd-
ticos, como el 3-vinil-2,4-dioxzaspiro (5.5)-9,l0-epoxi-un~

decano.

Los diepOxidos de este invenbo pueden emplearse
’ . " P
ademas en mezcla con otros compuesios dlepéxldos o polie~

pdxidos endurecibles. Oomo tales cabe citar, por ejemplos

Ea

~ los &teres poliglicidilicos de alcoholes poliﬁalen-

tes como
el 1,4-bputandiol,

Llos polietilenglicoles,
los polipropilenglicoles o

el 2,2-bis~(4'-hidroxiciclohexil)-propano;

- los ésteres poliglicidf{licos de fenoles polivalentes,
cono
el 2,2-bis-(4'-aidroxifenil)-propano ( = bisfenol
4),
el 2,2-big~(4'-hidroxi~3",5"~dibromo~Ffenil)~propano,
la bis-(4-hidroxifenil)=-sulfona,
el 1,1,2,2-tetralis~(4'~hidroxifenil)-etano; o
~ los productos de condensacion, preparados en medio

dcido, de formaldehido con fenoles, como

las fenol-novolacas o



las cresol-novolacas;
' ] » 3 » ' L] "’ - 4
- los ésteres poli;licidflicos de dcidos policarboiki-
licos como, por ejemplo, A
los ésteres dizlicidflicos de 4cido ftélico,
5. los ésteres diglicidflicos de 4cido tetrahidrof-

tdlico o )
los ésteres diglicidflicos de dcido hexshidrofisa~
Llico;

- el isociznurato de triglicidilo,

10. - la W,N'-diglicidil-5,5-dimetil~hidantoina, o
~ los aminopoliepéxidos, como los que se obtienen por
. . «
deshldrohalogenaelén de los productos de reaccion de
epihalozenhidrina y aminas primerias o secundarias,
cOomo:

15, la snilina o

el 4,4'-dlaminodifenilmetanoc;

- ¥ los compuestos aliciclicos que contienen varios
grupos epdxidos, ocomo:
el diepdxido de vinileiclohexeno,
20. el diepéxido de &lciclopentadieno,
el &ter bis-(3,4-epoxitetrahidrodiciclopentadien—
8-ilico) de etilenzlicol,
el carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexilmetil)-

3,4~epoxiciclohexano,
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el carboxilato de 3',4'-epoxi-G'-metilciclohexil-

-

netil)~3,4~epoxi-G-metilcicloliexano, .
- L . . . :

el dispoxido de éter bls-(clclOPentillco) 0>

el 3-(3',4'-epoxiciclonexil)~2,4~diozaspiro~

(5:5)=9,10~epoxiundecano.

Objeto de este invento son también, por lo tantbo,
lag mezclas endurecibles, aptas para la preparacién 6e”
cuerpos moldeados (con inclusién'de las estruoturasféﬁper—
ficiales), que contienen los diepéxidos de este invah%b,
eventualmente junto con otros compuestos diepdxidos o po-
liepéxidos vy asimismo endurecedores pars las resinas epé—

xidas, como poliaminas o anhidridos policarboxilicos.

Tos ésteres poliglicidilicog de e ste inventoy o
respectivamente sus mezclas con otros compuestos poliepé-
xidos y/o con endurecedores, pueden adends tratarse antes
del endurecimiento, en cualquier fase, con agentes de mo-
dificacidn unsuales, como agentes extensores, agentes de
relleno y de refuerzo, plgmentos, colorantes, disolventes
organicos, plastificentes, deslizantes, agentes tixotropan—

tes, materias imnifugas v desmoldeadores.

Como agentes extensores, agentes de refuerzo, agen-
tes de relleno y pigmentos que pueden incluirse en las
mezclas endurecibles de este inventbto cabe citar, por ejem

plo: el alquitrén de hulla, el bitumen, las fibras de vi-
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drio, lasg fibras de boro, las fibras de carbono, la celu~
losa, el polvo de polietileno, el polvo de poliproéilého,
la mica, el amianto, el polvo de cuarzos; el polvo de.gs—
quisto, el trihidrato de aluminio, el polvo de cretay, el
yeso, el tridxido de antimonio, las bentonas, el aeghggl
de deido silfeico ("AZROSIL"), el litopdn, el espaég;pesa-
do, el dibxido de titanio, el hollfn, el grafito, el xido

“nya s

de hierro o polvos metdlicos, como el polvo de aluminio o

« =

Ca

el polvo de hierro,

En calidad de disolventes orgénicos son apfos .
pera la modificacidn de las mezclas endurecibles, por
ejemplo., el tolueno, el xileno, el n-propanol, el acetato

de butilo, la acetonsz, la metiletilcetona, el alcohol dia~

cetdnico y los éteres monometilet{lico, monost{lico y mo~

nobut{lico de etilenglicol.

En calidad de plastificantes pueden incluirse pars
le modificacidn de las mezclas endurecibles, por ejemplo:
el ftalato de dibutilo, de dioctilo y de dinonilo, el fos~
fato de tricresilo, el fosfato de tri-zilenilo y asimismo

los polipropilenglicoles.

Especlalmente para el uso en el campo de los bar-
nices, los nuevos ésteres poliglicid{licos pueden ademis
esterificarse total o parcialmente, de manera conoecida,

con dcidos carboxi{licos, como en particular dcidos grasos
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insaturados superiores. También es posible afiadir a dichas
formulaciones de resina pare barnices otras resinas’ ginté-

tices endurscibles; por ejemplo, fenoplastos o aminoplas-

to0s.

Las mesclas endurecibles, con relleno o sin-éi, y
eventualmente en Forms de soluciones o emulsiones, pueden
servir de resinas de laminacién, de pinturas, de barniées,
de resinas de inmersidn, de resinas de impregnacién;.ﬁd
resinas pare coleds, de masas para prensa, de POlvos Ge
sinterizacidn, de masas pera extender y espatular, de'masas
para el revestimiento del suelo, de masas pars embuticidn

v algleamiento en la industria electrotécnica, de adhesivos

v asimismo para la preparaciSn de productos de esta clase.

En los ejemplos que siguen, las partes significan
partes en peso, y log porcentejes, porcentajes en peso;
las temperatures estén expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

- oy . 1Y

g) Preparaoiln dsl éster parcial

Se depositaron en un recipientes de reaccién'apr0p1a~
do 616 g (4 moles) de anhfdrido hexahidroftdlico y 850 g
(2 moles) de polipropilenglicol @e peso molecular medio

425 y con 4,7 equivalentes de grupos hidrox{licos por Lg v,
agitando, se calentd a 1302 C. Se inicid una reaccin 1i- -
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geramente exotérmica. Después de 60 minutos a 1302 O y

de 30 minutos mds a 1409 C, se enfrid hasta 902 C y 'me ti-
tuld una muestra para determiner el contenido de dcidos Ia
titulacidn did 2,75 equivalentes de gmpos de deido.Iibre
por kg (en teorfa, 2,73 equivalentes por kg), lo que -equi~
vele a une formecién practicamente cuantitativa del~éamiés—

ter, ' )

.....

b)  Glicidilacién del §ster parciel: L

En el mismo recipiente de meaccidn, se tnat§iei se-

midster con 2220 g (24 moles) de epilclorchidrina y e man-—

tuvo la temperaturs a 902 C, Se afiadieron 20 g de una so—
Tucidn acuosa 2l 50 % de cloruro de tetremetilamonio, lo
que desencadend una reacci6n exotérmica, pero fécil de con~
trolar. Se mantuvo la temperatura entre 88 y 922 C y se
vigild el curso de la reaccion con ayuda de un electrodo

de pH. El dispositivo medidor de pH indicd al principio

un {ndice entre 5 y 7, que ascendid despacilo y al cabo de
unos 20 minutos estaba unas 2 unidades de pH mas alto. Al
cabo de 20 g 25 minutos, el indicador del aparato medidor
de pH subid de un salto, en unos 2 minutos, en unas 2 uni-
dades de pH, 1o que significé el final de la reaccidn

de adicidn. Se separd el electrodo de pH y se aplicd un
embudo de goteo con 400 z (5 moles) de lejia acucsa de so-

sa cdustica al 50 ». Se enfrid la mezcle reaccional haste
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558 ¢ v se eifedieron afn 20 g de leifa acuosa al 50 % de
cloruro de tetremetilamonio. Imezo se puso la instelad én
en vacio y, con presién de 70 a 100 Torr y una temperafwra
interna de 52 a 582 O, se dejd afluir la lejia de sos?.oéus~
tica continuamente en el curso de 80 a 120 mimutos, nientras
se destilaba aceotropicamente con epiclorohidrina ei:agua
aportada y la formada. La epiclorohidrinea, separada_ég}

ague en un separador de ague, se devolvid continuamente, a

3

* .

la megzela reaccional.

Be separaron en total 300 cc de agua.

Para la elaboracidn final, se levantd el vaclo de
la instalacidn y se lavd en caliente la mezcla reaccional,
en el embudo separador, oconsecutivemente con 1000 cc de
agua, 700 co de solucidn acuosa al 5 % de fosfato monosddi=
co y 700 occ de agua. Ia solucidn de epiclorohidrina es
miy concentrade (contiene 45 % de materia sblida) y porvlo
tanto puede, en casos raros, former emalsiones tenaces du-
rante el lavado. Tales emulsiones pudieron destruirse con
1a adicidn de 100 & 150 oc de etanol. Se concentrd la so-
lucion de epiclorohidrine en el evaporador giratorio duran-—
te 45 minutos & 120% C, en vacio de 1 Torr aproximadamente,
y luego se le £iltro por medio de un filtro de sucd on por
presidn con "Hyflo" y papel de filtro. Se obtuvieron 1653
g (97,8 ¥ de la teorfa) de un producto de color amarillo pé-

lido, 1impido, £ldido ¥y no oristelizente. Ios datos snali-
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ticos fueron:
Contenido de epdxido: 2,3 equivalentes fbf‘
kg (97,4 % de a:
teoria) =
Contenido de cloros 0,4 % =
Viscosidad (a 252 C): 1500 centipoises (%ié-
cosimetro Hoepé}gr)
5. El producto consta en su mayor parte del ooﬁpﬁésto
siguiente: R
0 0 T
I ° ° I

/\
C-0-CH,~CHE-CH,  CHpCH-CHy=0~C.

C~O-~E?H—CH2~OJH
I

10. 0 CH3

O ===Q

n = 7 eproximademente

(promedio)

- Bjemplo 2

A partir de 2 moles de enhidrido de dcido hexahidrof
15. talico y 1 mol de polipropilenglicol de peso molecular medio
1025 se prepard, de manera andloga a la del Ejemplo 1, el
éster percial y de éste se obtuvo, de la misme manera que

en el Bjemplo 1, el éster diglicidflico. ILas materias se
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utilizaron para ello en las cantidades siguientes:

1025 g
308 g
2221 g
200 g
2x%x20 g

(1 mol) de polipropilenglicol de peso.
noleculear medio 1025 y 1,95 equi=-
valentes de grupos hidroxilicos
por kg ’

(2 moles) de enhfdrido hezshidroftdlico

(24 moles) de epiclorochidrina -.t

(2 1/2 moles)de lejfa acuosa de sosa cé@é;

tica (al 50 %) _f f
de solucién de cloruro de tetra~

metilamonio, al 50 » en agua.

Se obtuvieron asi 1400 g (96,9 % de la teoria)

de un producto de color amarillo claro, limpido,s¥liido y

no cristalizante, con los datos analiticos siguientes;

Contenido de epdxido: 1,35 equivalentes por kg

(97,8 % de la teoria)

Contenido de cloro; 0,37 %

Viscosidad (a 252 G): 820 centipoises (viscosime-

to siguiente:

tro Heoeppler)

E1l producto consta en su nmayor parte del compues—
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0 0 o
I Fa c/ \ I o
C-O~Cﬂ2~CH"OH2 Hé‘CH*CHz“O- A
C~0- CH~CH —01 ¢ EN
il ‘E—I 2 7 n il :
0 0H3 0 - .

n = 17,5 aproximdamente (valor medio).

Bjemplo 3

A partir de 2 moles de annfdrido hexahidrof+4lico
v 1 mol de éter poli-tetrametilenglicodlico ("polibutilen~
glicol") de peso moleculer medio 1000 se prepard, de manera
ana'.loga a la del Ejemplo 1, el dster parcial y de éste se
ob*buv:o, de la misma manera que en el Ejemplo 1, el éster
diglicidilico. Pera ello se ubtilizaron las cantidades si-
guientes de materia;

1000 g (1 mol) de éter poli-tetrametilenglicé-
lico (producto comercial que
con la nmarce reglstrada
"POLYMEG 1000" expende la
QUAKER OAT3 C2.) de peso mole-
eular medio 1000 y 2,02 equive-
lentes de grupos hidroxilidos
por kg
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308
2221

e}

(2 moles) de anhfdrido hexahidroftdliszo

(24 moles) de epicloronidrina

0

200 g (2 1/2 moles) de lejia acuosa de sosa céus~

tica (al 50 »)

-

5, 2% 20 g de solucidn de cloruro de “tetra-

metilamonio al 50 /» en agua.

Se obtuvieron asi 1366 g (96,2 % de la teoria)
de un producto de color amarillo pélido, Llimpido, fldido

y no cristalizante, con los datos analiticos siguienfes;

10. Contenido de epdxidor 1,4 equivalentes pbf'kg
(99,4 % de la teoria)
Contenido de cloro: (: 0,2 #
Viscosidad (a 252 §):1400 centipoises (vyisco~

simetro Hoeppler)

15, El producto conste en su mayor del compuesto si-

gulente,

0 0
I A I |
G~O~GH2~CH~ da Ché—CH-GH2~O—C

G—O_ECH2-0H2~CH2-CH2~O- .
I n i
20, 0] 0

n = alvededor de 13;6 (valor medio)
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R

-

A partir de 2 moles de anhidrido hexahidréftélico
¥ 1 mol de éter poli-hexametilenglicdlico ("polihexandiol")
de peso moleculer medio 1250 se prepard, de maneraianélo—
ga & la del Ejemplo 1, el éster parcial, que se gii_cidilé
de le misma nenera que en el Ejemplo l. Para ello’se uti-

lizaron las cantidades siguientes de materias:

RN

1250 g (1 mol) de éter poli—hexametileﬂéiioé~
lico de peso molecular:@éiio
1250 y con 1,6 equivalentes de
grupos hidrox{licos por kg, prepas
rado de la manera ordinaria a
rrtir de 1,6-hexandiol
308 g (2 moles) de enhfdrido hexahidroftdlico

2221, (24 moleg) de epiclorohidrina

i

200 & (2 1/2 moles) de lojfa acuosa de sosa cdus-

tica (&l 50 »)

2

2x20 g de solucion de cloruro de tetra-

metilamonio al 50 » en agua.

Se obtuvieron asi 1642 g (98,3 # de la teoria)
de producto de color amarillo claro, limpido y fliido, que
cristalisd con el enfriamiento hasta la temperatura em-
blente ¥ que se solidificd formando una masa cfrea de color

cestaiio claro. Ios datos analiticos fieron:
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~ 30 - ﬁﬁhﬁy
30 i»»l]lf’f“l‘
Contenido de epéxido; 1,2  egquivalentes por-kg
(100 7 de 1a teoria)
Contenido de cloro: 0,4 5

Temperatura de trans—

o ? . .
formacion a cristel, .-
medida en el calorimetro

diferencial: 422 ¢

El producto consta en su mayor parte del compuesto

siguiente;
0 0
. 0
I /' \ I
C-O-uHa—CH-CH2 CH- CH-CH,~0-0
ﬁ—o-ECHZ—0H2-0H2~0H2-OH2~CH2-0 nT

0

n = alrededor de 12 (valor medio)

Ejemplo 3

A partir de 2 moles de anhidrido deltat-tetrahidrof-
télico y 1 mol de polipropilenglicol Ge peso molecular me=
dio 2000 se preperd, de menera andloge a la del Ejemplo 1,
el éster parcial y de éste se obtuvo, de le misma manera
gue en el Ejemplo 1, el éster diglicidflico. Para ello

ge utilizaron las cantidades sigulentes de materies:
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2000 g (1 mol)

304 g ( 2 moles)

3330 g (36 moles)

200 ( 2 1/2
moles)

0g

2 x 30 g

de polipropilenglicél;de_peso
moleeular medio 2000, con 1,0
equivalentes de grupoéiﬂidroxi-
licos por kg ';-

de anhidrido deltal~tetranidrof-
talico c

de epiclorohidrina - -

de lejfa acuosa de sosa’ caugbi~
ce (al 50 %) ‘
de solucidn de cloruro de tetra-

metilamonio al 50 7 en agua

Se obtuvieron asi 2335 z (96,6 % de la teorfa) de

regine de color amarillo pélido, 1impide, fldida y no cris—

talizante, con los datos analiticos siguientes:

Contenido de epdxido:

Contenido de cloro: <:

Viscosidad (a 259 ():

0,8 equivalentes por kg
(96,5 % de la teoria)

0,2

1100  centipoises (viscosime-

tro Hoeppler)

El producto consta en su meyor parte del compuesto

giguiente
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CH2~CH—CH2—O-C ng

’/’CHZ\\ C—O~CH2—CH~CHZ \ // 2y
CH HC CH CH
\\ |
CH HG CH CH
\CHz/ \ﬁ~o {on-om,-0 ] f‘:/\GH;
n
5e 0 CH3 0
n = alrededor de 34,2 (valor medio) ?If'
_Bjemplo 6
A partir de 2 moles de anhidrido 4-metil-delta’—te-
trahidroftalico y 1 mol de polietilenglicol de peso molecu~
10. ler medio 1450 se prepard, de manera andloge = la del Ejem~
plo 1, sl éster parcisl vy de éste se obtuvo, de la misme
maners gque en el Ejemplo 1, el éster diglicidilico. Para
ello se utilizaron las cantidades giguientes de materias:
1450 g (1 mol) de polietilenglicol de peso
15, molecular medio 1450 (producto
comercial que con la marca regis-—
trada “Carbowax 1540" expende
la UNION CARBIDE), que antes del
empleo se secd en alto vacio y a
20. 140¢ C durante 4 horas y presen—

0 entonces 1,33 equivalentes de

grupos hidroxflicos por kg
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332 (2 moles) de anhidrido 4-metil—del1_;s,4~

03

tetrahidroftdlico (mezolé.":lgiécnica
de isomeros)
24.00 g (26 moles) de epiclorohidrina
200 g (21/2

moles) de lejfe acuosa de sosa céustice
(a1 50 %)
2x 25 g de solucidn de cloruro da ‘tetre-

LI

metilamonio al 50 % en TN

Dado gue el producto final es paroialmentéieblu-
ble en agua, la elaboracidn de la mezcla reaccional al
terminerse la adicidn de lejfa de sosa céustica no se efec-
tué como en el Ejemplo 1, sino que se enfrid la mezcle
reaccional hasta 202 C y se la Tiltrd pé.ra oliminer la
sal comin formade durante le reaccidn. Se concentrd el
filtraedo en vacio de chorro de ague, se secd el residuo
durante 45 minutos en vacio de 1 Torr aproximadamente ¥y
a 1202 C v se le filtrd en caliente por medio de un filtro
de succibn por compresidn con "Hyflo" y papel de Tiltro.
Se obtuvieron 1024 g (96,3 % de la teoria) de resine 1{n~
pida, de color amarille palido, que cristalizd a la tempe-
ratura ambiente y que se solidificd formendo uns masa cerosa
blanda, de color castafio clero y con los datos analfticos

siguientes:
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Contenido de epdxido: 1,0 equivalentes por kg .
(94,7 » de la teoria)

Contenido de cloro: 0,4 # T

Viscosidad (a 352 €).2100 centipoises (viscosimetro
Hoeppler); la subetencia
crigtbaliza al cabo.de bre~

ve tiempo.

El producto conste principalmente de la mezcla iso-
mérice de los siguientes compuestos isdmeros de posicidn
(los grupos metilicos pusden hallarse en el anillo- en po-

sicidn 4 & 5 respecto 2 Los grupos de éster glicidilico);

1 0 o "

I /N A\ I
/CHZ\/C-O-GHZ-CH - CH, Clig OB=0ip=0-C\ _ OFp
HC CH HT ’c;H
HE CH HQ CH
7\ o o] Nt

XGHQ C-O——-ECHZCﬂZ-O_}I— ¢ CH, “CH,
CHy “ 1 "
0 0

n = alrededor de 32,5 (promedio)
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A partir de 2 moles de anhfdrido metil-3,6~endome-
tilen~deltet—tetrahidrortdlico (mezcle de los isdmeros 3-~me-
t{lico v 7-metilico) y 1 mol de éter poli-tetrametiibngli~
edlico ("polibutilenglicol™) de peso molecular medio 1000

5. se prepard, de manera andloga a la del Ejemplo 1, el éster
parcial y de éste se obtuvo, de la misms manere qngfen el

Ejemplo 1, el éster diglicidflico. Se uvilizaron ias cen—

tidades siguientes de meterias;

-

1000 gz (1 mol) de éter poli-~tetremetilenglicdlico
10, de peso molecular medio 1000, con
2,02 equivalentes de grupos hidro-

z{licos por kg (producto comercial
que con la marca registrada POLVMEG

‘ 1000 expende la QUAKER OATS C%)
15. 356 g (2 moles) de anhfdrido metil-3,6~endometi=
len-deltat~tetrahidroftdlico (mez-
cle de isdmeros)
2220 g (24 moles) de epiclorohidrina
200 g (2 1/2 moles) de lejla acuosa de sosa céus-
20. tica (al 50 p)
2x20 g de solucidn de cloruro de tetrame-

tilamonio al 50 » en agua.

Se obtuvieron esi 1377 & (93,8 % de 1a teoria) de

o~ { . s
producto de color castafio claro, limpido, fldido ¥ no
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oristelizante, con los datos analiticos siguientes:

Contenido de epoxido: 1,3  equivalentes por kg

(95,4 # de la teor{él

Consenido de oloro: 0,6 y
Viscosidad (= 252 ¢):2100 centipoises (viscosimetro
Hoeppler)

EL producto consta principalnente de la mezcla iso-
mérica de los sigmientes compuestos isomeros de posicidn, en
los gque los grupos metilicos pueden hallarse en posicién
3, 6 6 7 del ancleo biclclicos

0 o 0

" / 0\ 7\ “
CH,  C~0-Cll,~CH - CH,  CHz CH-CHy=0- ;A
2 2 2 fK(

Hc// \cz{ \HG// CH

“ \2 ‘ i Ot H
w\ o 2\ e
o’ lG-O—h« CHy 0y Cly=0il, =0 e ﬁ/ Ny’
l i
0

n = alrededor de 13,6 (promedio)

Ejemplo 8

A partir de 2 moles de enhfdrido 3,4,5,6,7,7-hexa-
cloro-3,6-endometilen~delta4—%etrahidroftélico v 1 mol de

polipropilenglicol de peso molecular medio 425 se prepard,
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de manera andloga a la del Ejemplo 1, el éster parcial y
de éste se obtuvo, de la misme menera que en el Ejsmplo 1,

el éster diglicidflico. Se utilizaron las cantidedes’ si-
gnientes de materiag:

425 g (1 mol de polipropilenglicol de pb:so mo-
lecular medio 425 y 4,70 éé;uiva—
lentes de grupos hidroxnfl_i'é‘?}? por
kg_ .

742 g (2 moles) de amhidrido 3,4,5,6;7:7-&%%;.—-

cLoro=3, 6~endometilen~deltad-

0
1

tetrahidroftédlico T
1850 (20 moles) de epiclorohidrina
200 (2 1/2 mo-
les) de lejfa acunosa de sosa cdustica
(al 50 #)
2x15 ¢ de solucidn de cloruro de tetrame-

tilamonio gL 50 7% en agua.

Se obtuvieron asi 1259 g (98,5 % de la teoria)
. Fe v . s
de resina fluida, l{mplda, my viscosa y de color casgtaiio

muy oscuro, con los datos analiticos siguientes:

Contenido de epdxidos 1,2  equivalentes por kg
(76,7 » de la teoria)
Contenido de cloro: 33,6 % (101 % de la teoria)

Viscosidad (a 25% C): 80 000  ocentipoises (viscosi-

netro Hoeppler).
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El producto consta en su mayor parte del compuesto

sipguiente:
oL CL
L N .
C l 7 \C’I C{‘I Ci=CH.~0~C
/ \ / C"‘O""CL’I2"CH £ 2 2 £ 2 \\ /
C1-C CH hC G-Cl
|
g 0012\ 0012“
0L~ \ rIC \ C"_Cl
/\c o%c;;—cq -o ¢ \\/
‘ N g (f ,
ClL Cil
n = alrededor de 7 (valor medio)
Ejemplo 9
A parvir de 2 moles de anhidrido maleico vy 1 mol de
éter poli-tetrametilenzlicélico (Mpolibutilenslicol®) de
peso molecular medio 1000 se prepard, de manera andloge
a la del Bjemplo 1, el ésher parcisl y de éste se obtuvo,
de la misme manera que en el Bjemplo 1, el éster glicidafili-
co. Para ello se ubilizaron las cantidades sizuientes de
materias;
1000 g (L mol) ae éter politetrametilenglicdlico
de peso molecular nedio 1000 ¥
2,02 equivalentes de zrupos hidro-
z{licos por Lz (producto comercial

gue con la marca rogistrada POLYNEG
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15.

20,

1000 expende la QUARKER OATS (2)

196 g (2 moles) de anhidrido maleico

2035 & (22 moles) de epiclorohidrina
200 g (2 1/2 mo-
leg) de lejfa acuosa de sosa cdustica
(al 50 )
2x20 ¢ de solucidn de cloruro de fetra~

netilamonio al 50 % en agua

Se obtuvieron as{ 1167 g (89,2 » de la teqria) de
producto de color amarillo claro, fliido y no cristalizan—
te, con los datos analiticos siguientes: |

Contenido de epdxido: 1,25  equivalentes por kg
(81,8 # de la teoria)

ConteniGo Ge cloro; 2,0 %

Viscogidad (a 252 C): 7500 centipolses(viscosime-

tro Hoeppler)

Bl producto no es estable; a temperaturas superio-
res a 1002 C se disocia un compuesto voldtil, que puede o
destilarse on vacio, 7 entonces el contenido de epdxido
disminuye lentamente. ITa destilacidn de la epiclorohidri-
na se efectud por lo tanto en alto vaclo y a menos de 95¢
C. Il producto consta en su maeyor parte del compﬁesto gi~

guiente:
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(12 CH-0H2~0—0~CH..C-1~c-o4:cuz—cq ~CH,,~CH -o}o-ca..cﬁ-c-o-cﬁ?_-, H - CHy

5.

10.

15.

20.

e

n = alrededor de 13,6 (valor medio)

Bjemplo

L iy - - ——

A partir de 15 moles de anhidrido succinico ¥ 1
mol de polipropilenglicol de peso molecular medio 1025 se
prepard, de manera ansloge a la del Bjemplo 1, el ester
parcial, que se rl:Lc:Ld:Llo de la misma manera que en el Ejem-

plo 1. Para ello se utilizaron las canbtidades sigulentes

de materias:

Q

1025 g (1 mol) de polipropilenglicol de peso mole-
cular medio 1025 y 1,95 equivalen~
tes de gzmpos hidroxilicos por kg,

200 g (2 moles) de anhfdrido succinico

1850

g

g (20 moles) de epiclorohidrina

200 ¢ (2 1{2 mo~ de lejia acuosa de sosa cdustica
les
(al 50 %)
2x17 & de solucidn de cloruro de tetra—

metilanonio al 50 »» en agua.

Se obtuvieron 1330 (99,5 ¥ de la teoria) de pro~
ducto de color amerillo claro, llmpido fliido ¥ no crista—

lizante, con los datos analiticos gsiguientes:
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Contenido de epdxidos 1,25 equivalentes por ke

(83,6 # de la teoria)

Contenido de cloro: 1,95 % _
Viscosidad (a 252 C): 410 centipoises (viscosime~
5, tro Hoeppler)

El producto consta en su mayor parte del cowpues

to siguiente:;

0 0 0 0 |
A0 I I I \ O~
CHZ-CH-CHZ-O-C—CH2~CH2—C-0-E~CH—CHZ—O - C~Ci,~CH,~0~0~CH,~CH - CH,
10. CH'3

n = slrededor de 17,5 (valor medio)

Ejemplo 11

A partir de 2 moles de anhidrido glutdrico y 1
mol de polietilenzlicol de peso molecular medio 1450 se

15. preparard, de manera andloge & la del Ejemplo 1, el &ster
| percial, que se glicidild de la misma manera que en el
Ejemplo 1. Para ello se utilizaron las cantidades si-

guilentes de paterias:

1450 & (1 mol)  de polietilenglicol de peso mo-

20 lecular medio 1450 (producto co=
mercial que con la marcas reglstra-

de. CARDOWAX 1540 expende la UNION
CARBIDE), que antes del empleo
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’
se geco en alto vacio y a 1402 C

durante 4 horas y present. eaton-
ces 1,38 eguivalentes de‘grﬁpos
hidrox{licos por kg,
5. 228 g ( 2 moles) de anhidrido glutdrico
2775 g ( 30 moles) de epiclorohidrina

200 g ( 21/2 mo~ de lejfe acuose de sosa caustica
o8 (al 50 %) |
2x 25 g de solucidn de cloruro de %etramg:il
10. tilamonio al 50 # en agua::3

Dado que el producto final es parcialmente solu-
ble en agua, lo elaboracidn de la mezcle reaccional al ‘ter-
minarse la adicion de lejfa de sosa caustice no se efectud
como en el Ejemplo 1, sino como en el Ejemplo 6. Se obtu—
15. vieron 1710 g (95,5 » de la teoria) de producto de color
amarillo palido, 1fmpido y fliido, que cristelizd a la tem-
peratura ambiente y se solidificd formando una masa cerosa

blande. El producto did los siguientes datos analiticos;

Contenido de epbxido: 1,05  equivalentes por kg
20. (94 » de le teoris)
Contenido de cloro: 0,6 yal

El producto consta en la mayor parte del compuesto

siguilentes
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GHZ—CH—CH ~-0-C~ CH ~CH ~OH -C- O~E~Cd CH2~0-J'C CH2-0H2~CF —C-O~CH2~CH—CH

2

n = glrededor de 32,5 (valor mediof N

Bjemplo 12

A partir de anhidrido polisebdcico y ter ﬁoiihexa-
metilenglicdlico (polihexandiol) de peso molecular médio
1250 se prepard, de manera andloge a la del Ejemplo l;
el éster parcial, que se glicidild de la mismae manera que
en el Ejemplo 1. Para ello se utilizaron las cantldades

giguientes de materias:

1250 g (1 mol) de éter polihexametilenglicdlico
de peso molecular medio 1250 y
1,6 equivalentes de grupog hidro-
zilicos por kg, preparado de la ma~-
nera ordinaria a partir de 1,6~hexan
diol

388 de anhfdrido polisebdcico con un

43

contenido de 0;515 equivalentes de
grupos de doido libre por kg y un

contenido calculado de grupos de
anhfdrido de 5,15 equivelentes por
kg
2775 g (30 moles) de epiclorohidring
216 g (2,7 moles)de lejfa acuosa de sosa cdustica
(al 50 »)
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2z25 g de solucidn de cloruro de tetra-
metilamonio al 50 / en aguaw *

L]
‘a o

Se obtuvieron 1694 g (96,2 » de la teoris) de pro=
ducto de color amarillo pa ido, llmpldo ¥ fluldo, que ecris~
5, talizd con el enfriemiento y se solidificé formando una

masa cérea de color zris claro. TLos resultedos del ‘andlisis

fueron;
Contenidc de epdxido: 1,2 equivalentes por kg
(96 % del valor caleulado)
10, Contenido de cloro: 0,45 %

El producto contiene de 1,5 a 2 i de éster diglici-
(EW] L] LR ]
dilico de acido sebacico y en lo demds consta principalmen-

te del compuesto siguiente;

0
N\ " / \
Oft,~CH~CH, - o~c~E—cH2 3 o{-(caze—— o}c —{0H, 5 C-0~0H,~cft - o8,
15. . n = alrededor de 12 (velor medio)

Ejemplo 13

A partisr de 2 moles de annfdride 3-alguil-6-alqui-
lencafboxi—delﬁa4—tetrahidroftélico ("Admerginat A", de la
Brinclkman & HMergell GmbH) y 1 mol de polipropilenglicol de

20. peso molecular medic 600 se prepard, de menera andloge a la
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del Ejemplo 1, el égter parcial y de éste se obtuvo, de la

misma manera que en el Bjemplo 1, el éster tetraglicidflicos

0 (cH COOH
&
7/
//// \\UH \\bH
o
5 \\\\\\\ CH CH
?/ CH
I
i T
0 \XCHE e
"ADIMERGINAT A" es una mezcla de los dos compnestos
islmeros:
10, Cogtly O (= 378,5)

Se utilizaron las cantidades siguientes de materias:
600 g (1 mol) de polietilenglicol de peso mo-
lecular medio 600 (producto que
con la marca registrada CARBOVAX

5. 600 expende la UNION CARBIDE),
que antes del empleo se secd du-
rante 4 horas en alto vacio y &

140 y presentd entonces 3,35

equivalentes de grupos hidrox{~-

20. licos por kg
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870 g de "ADMERGINAT A" con un conteni-
do de anhiarido de 2,3 eguivalen-
tes por kg (87 % de la ted?ia) v
un indice de saponificacidn de

407 (91,5 7 de la teoria)

2400 g (26 moles) de epiclorohidrina
430 g (5,375 moles) de lejfa acuosa de soss caus—
tica (al 50 ) |
2x25 g de solucidn de cloruro Ge tetra-

netilamonio al 50 % en agua

T2 elaboracidn de la mezcle reaccionsl al terminar—

se la adicion de lejla de sosa cdustica no se efectud como

-en el Bjemplo 1, sino como en el Ejemplo 6, Se obtuvieron

1690 g (98,7 » de la teoria) de producto de color rojo par-
duzco, claro, limpido, fldido y no cristelizante. Ios da~

tos analiticos fueron:

Contenido de epdxido: 2,2 equivalentes por kg (93,2 %
de la teoris)

Contenido de cloro: 0,3 %
Viscogided (a 252 C): 7900 centipoises (viscosimetro

Hoeppler)

El producto consta principalmente de una mezcla de

compuestos isOmeros; por ejemplo, de
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0
0 :
a I |
CHy cI{—CH2-0~ct} Gy
(i’Hz)e ° 7 - (CB)y o 5
CH H.
\\U 0 ;0 H 04\\
H-C~0-CH, ¢ - o, CT{2 %}1-0212—0-0—110 i
| al | ]
5. \\ //Cﬁ\ - 1 /HQ\\ “CH
o o |
%) 4 o 5 (szis o T
CH . OHs CH-CH,0-C. -
0 0
n = alrededor de 13,2 (promedio)
10. Ejemplo 14
Algunos de los ésteres polig glicidflicos preparados
gegun los Ejemplos 1 a 13 se mezclaron, mediante ligero ca-
lentamiento, con une resine epdxida cicloalifdtica fliide
A, que presentaba un contenido de epoxido de 6,2 equivalen-
15, tes por kg, ¥ un acelerador B, que constaba de una solu—

. ? ¢ Y. . .
cidn al 0,8 ¥ aproximadamente de sodio metélico en hexen—
triol, asf como con anhidrido hexahidroftélico, formando una

. P ’
fusion homogénea gue se cold en moldes siliconados, segin

DIN 53 455, para varillas de traccidn de 4 mm. Se endure—
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cieron las muestras a 1209 ¢ durante 12 horas y luego se

determind lo resistencia a la traceidn segin DIN y el:-.alar-

gamiento en la robura.

Fers comparar, Se calculd como me~

dida de la "Wsenacidad" el producto 1/2 x alargemiento en

. . « ?
la rotura x resisteacia a la traccion.

-

&S

Resine epdxida A

Dster gllCldlllCO segin - 2 4

el Bwemglo -

Paxrtes en peso de éster

gliciafilico 0 10 25

Partes en peso de resina

epoyida A 25 . 25 25
U ...r 2T Y » e

Partes en peso de anhl-

drido hexanldroft%}loo R %%.4m_..m_ 25 25

Partes en peso de ace-

lerador R 2,5 245 4

R981sten01a a la trac- j

cion segin DIN, en lyg/mm 4,0 6,0 2,8

Alargamiento en la ro-

tura, » .. 2,5 4 20

“Tenacidad" = 1/2 x re¢- '

sistencia a la traccion 5 12 28

X alergamiento en la ro~

tura . .

Aspecto despuds del endu~| limpido | 1{mpido | blanco opa-

reciniento co
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Ejeplo 15

Algunos de los ésteres poliglicidflicos preparados
segxin los Ejemplos 1 a 12 se mezclaron mediante ligero ca—
lentamiento con anhidrido hexahidroftdlico, solos o jun-

%o con una resina epbxida fldida C, preparada de la manera
ordinaria a base de bisfenol 4 y epiclorochidrina en presen—

cia de hidrdxido sddico y gue presentaba un contenido de

tilemina como acelerador, para formar una fusidn homogénea,
que se cold en moldes siliconados, segun DIN 53 455, para
varillas de traccidén de 4 mm. Se endurecieron laé. iﬁn‘:.es-
trag o 120° C durante 12 horas v se determind la resisten—

cia a la traccion semin DIN y el alargawisnto en le rotura.
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Lster gliciddlico - 1 1 Mg 3] 4 4 7 12
sesun el ejemplo 7 “
Pertes en peso de 7T i
éster slicidilico| 012100 |100 | 24124 124 150 | 33 -f=:50 |
Pa:e't;es en,peso ae

sina epoxida C 50 = - 40 | 40 |40 - 33 -
Parjes en peso de B - T
antizdrido hexahi- : .
droftalico 401 33 | 33{ 36 |36 {36 | 85 33 855
Partes en peso de ) .
bencildimetilaming o2 02 o9 02 02 0,2 0,15 0,2 | 0,15
Partes en peso de T o ..
cuarzo en polvo 0 0 1150 0 0 0 0 0 -+. 0
Registencia g la ) - .
traccion se fru ¥
DIN, en kg/rm 4 09 1,1 54 6,G 2,8 0,45 6,3 0, T4

' Alargamn.enuo en : o
la rotura, 31 30 | 16 7 | 7,8 18,4 325 6,0 448
Tenacidad; 1/2 z
registencie & la
traceion x alarsa
miento en la ro~"
tura 61 13 9l 10 |22 |24 741 21 164
Aspecto despuds | 1{n-| amexilzris|enz |ome | blan blay smari blanco
del endurecimiembd pido] 110~ |Lim=|rille [rillo| co "] co 0 opaco
lim- |pido|lin— {lim—- | opa~ opa—j lim-
pido pidolpido | co | co | pido

Absorcion porcen~
tusl de agua en
4 dias a la tem—
peratura ambiente | 0,28 07 | - G4l - - - - -
Absorcidn porcen-
tual de agua en
ung hora a 100%, 0,3 L74§~ - - - - - -
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Esser “llbldlllco
genun el Bjenplo

Partes en pego de
Sater ’llCldLllCO

Partes en peso de
resing eDOklda C

Pertes en peso de
anhidrido hexahidrof
talico

Partes en peso de ben
cildimetilamina

Partes en peso de
cuarzo en polvo

Indices de wedicidn a:

Resmsten01a a2 la trac—
cidn Sewua DIV, en
kg/mm

Alarbaulento en la
rotura, »

Tenacidad: 1/2 x re~
glstenc1a 8 la trac-
cidn x alargamiento
en la rotura

90 90 20

10 10 10 ..

34 34 34

- 0’25 0,25 0,?5

200 200 200" .
258C 0eC -18¢C

1,2 295 6!5

26 20 !

L7 25 26
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Ejemplo 16

Algunos de los ésteres péliglicidilicos preparados
segin los Rjemplos 1 a 13 se mezclaron homoaéneaménté, jun-
to con la wesina epdxida ¢ que se ha descrito en el Eaemplo
15 7 sin calentamiento, con tristilentetremina y la mezcla
se cold on moldes siliconados, segin DIN 53 455 paqa vari-
llas de treccidn de 4 mm. Después de tres dias a ié'tempe~
rature ambiente, se determiné la resistencia a 1o traccion

.

segin DIN ¥ el alargamiento en la roturas

Ester glicidflico segin el Ejemplo 2 . 3
Partes en peso de éster glicidilico o 31 3;
Partes en peso de resina epdxida ¢ 100 62 62
Partes en peso de triebtilentetramina 10 T T

Resistengia a la tracoldn segin DIN, 4,8 3,5 4,0
en kz/mm:

ALlarzamiento en la rotura, # 2,7 5,2 515

Tenacigad: 1/2 x resistencia 2 la

traccion x alargemicnto en la rotura 57 9 11
Eiemplo 17

. .
Rosina epoxida D

Pare comparacidn, & partir de 2 moles de anhidrido
hexehidroftélico v 1 mol de ebilenglicol se preparo, de
manera analoga a la del Ejemplo 1, el dater parcial y de eg~
te se obtuvo, de la misma menera que en el Ejemplo 1, el

éster diglicidflico (resina epdxids D). EL rendimiento fue
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del 91 % del tedrico y el producto presenté los datos ana-

Cae . .
liticos siguientes:

Contenido de epéxidos 4,0 equivalentesjpbf kg

(90 % de 1a fégffal
5, Contenido totel de cloros 1,0 ¥ (segin Wuriéchmitt)
Viscosided (a 252 G): 9700  centipoises (yiscosi-

metro Hoeppler)

Resina epdxide E,

. 2 h

4 partir de 2 moles de anhidrido delta*~tetrahidrof-
10. talico y 1 mol de etilenglicol se prepard, de maneté'gnéloga
a la del Fjemplo 1, el 8ster parcial y de éste se obfwvo, de

la misms manera que en el Ejemplo 1, el Sster diglicid{li-

co (resina epdxida B). EL rendimiento fué el 94 / del

tebrico y el producto presentd los datos enaliticos si-

15, gulentes:

Contenido de epdxido: 4,1  equivalentes por kg
(g8 » de la teoria)

Contenido totel de cloro: 1,0  # (segin Wurzschmitt)

Viscosidad (a 252 )3 15 000 centipolses (viscosi-

20. metro Hoeppler)

4
Les resinas epoxifas D v B preparadas segun el

Ejemplo 17 se colaron y endurecieron como en el Ejemplo 15.
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Bgter gllclalllco 8@~
gun el Bjemplo 17

k=

’
Partes en peso de eg-
ber glicidilico

Partes en peso ds re-
sina epoxldg ¢

Partes en peso de annl-
drido hexahidroftalico

Partes en peso ds ben-
cildimetilamina

Partes en peso de
cuarzo en polvo

Registengia a la trac-
cion gevun DI, en
kg /mm

Alargamiento en lea
roture, %

Tenacidad: 1/2 x re-
smstencla a la trac-—
cidn x alargemisnto
eén la robture

Absoreidn porcentual
de agua en 4 dlas 2 la
temperatura ambien-

te

100

Ul’ 5

0,2

Ay 2

71

0,2

6,0

s 2

100

63

0,2

5,0

345

5,8

0,4

50

50

72

6,5

9,8

50

1

C’,Q ‘

150

6,0

6,0

0,2

Tos ésteres polizlicid{licos de este invento mues-

tran un alargemiento en la rotura mds elevado v mayor te-

nacidad que los dsteres diglicidilicos preparados en el

Ejemplo 17.
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Descrito el objeto del presante invento, se.je~
claran nuevas y de propis invencidn las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la demanda de patenfes sui-
zag: n? 1314/68 del 25-1~1968 y n?@ /6eif6 ¥ dei_v

50 13“12"1968-

l. Procediniento para la preparaeién de nﬁeyos

ésteres poliglicidflicos de le férmula

\ (
CH+ CH~CH,=0~C ~44-R. ~U~Q~A=0=C~R ;11— C~0~CH ~CH—dH'
2 2 : 1y N2 2 2
N/ | I 1 \/
0 0 o .0 0 0
m n
/ ~
10. en la que

Rl s R22 independienteunente uno de otro, significan
un radical, obtenido por separacidn de los
grupos carboxilicos, de un deido policarboxi-
lico elifético o clcloalifdtico con 2 & 4
15. crupos carboxilicos;

A representa ¢l radical de un polialquilengli-
col de peso molecular nedio 200 e lo menos,
obtenido por separacién de aﬁbos grupos hidro-
x{licos,

20. v
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nyn significan numeros enteros por wvalor de 1 a lo

menos y 3 & lo sumo, preferentemente 1 0 2,.

caracterizado por hacerse reaccionar un éster paercial de

la Fférmila

1 .
Yot=0-C -T - Ry ~C0-A=0~G-R~{ 0=O~Kat ‘] o

-

f I |

I
0_ 0 0 _0 1

K L
donde
Ry, Bys 4, m vy 1 tienen el mismo significedo que en la
férmula (I) ¥
"Yat" significe un cation (de preferencia,
hidrdzeno o metal alealino),
de maners ya conocida, en una etapa o en varias etapas,
con une eplhalogenhidrine, desdoblandose "Kat-Hal" (donde
"Hal" significa el 4tomo de haldgeno de la epihalogenhi-~

drina).

2. Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1l, para

1a preparacién de ésteres glicid{licos de la férmula

CHs ¢H-CH,-0-C-R, '~C-0-A'~0-C-R. '~C~0~CH,~CH ~ CH
2 2 YTy 1 2 2
\o/c ) (I o7
0 0 0 0

en la que

R'; significa un redical ciclohexilénico o ciclo~
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hexenilénico, insubstituido o substituldo por al-

guilo; ¥y o

. ¢ as . . . 2

A significa el radical, obtenido por- geparacicn
de ambos grupos hidrozilicos, de un polialguilen=

5. glicol de la Tdérmula

~

HO-*E-alquileno-O.jn—alquileno~OH
p's

en la que s
"alquileno" es un radicel aslquilénico con 2 a 6 étombs
de carbono y la cifra B
10. % ectd elezida de modo gue el peso molecular
medio del polialquilenglicol sea de 200 a lo
nenos y preferentemente de 250 a 2500,

caracterizado por emplearse, como meterias de partida,

dsteres parciales de la férmula

Eat~O-C4Rl'—C~O—A'—0~C—Rl'-C*O-Kat

- iy |t
0 0 0 0
donde
R'. v Al tienen el mismo significado que antes,
mientras que
"Kat“ tiene el mismo significado que en la reivin~

20. - dicacidn 1.



10.

15.

20'

3. Procediniento segﬁn las reivindicaciones ; 5 2,
caracterizado por hacerge reaccioner una epihalogehhidfina
(de preferencia, epiclorohidrina), en presencia de'dﬂxcata-
lizador (como, preferentemente, una amina terciaria;,una
base amdnica cueternaria o una sal amdnica cuaterngfial,
con el ésher parcial v ﬁratarse_oon agentes desdoblqgores
de haluro de hidrdseno el producto resultante, provisto de

grupos halogennidrinicos.

PRV N

. ’ P . . © -
4, Procedimiento sezun las relvindicacloncs . a

3, caracterisado por emplsarse, en calidad de agente des—

doblador de haluro de hidrdseno, un exceso de epihalogenhi-

drina.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,

caracterisado por emplearse, en oalidad de agentes desdobla~

dor de heluro de hidrdgueno, alcalis fuertes.

6. Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado por transepoxidarse una parte de los grupos
halogenhidrinicos con epihalogenhidrina en exceso y a con-—
tinuacidn convertirse los grupos halogenhidrinicos que
hayen quedado, por tratamiento con alcalis fuertes, en

grupos gliciaflico.



ng

_59—

T+ TFrocedimiento para la preparaeiSn ds nuevos

ésteres poligliciailicoa.

Segin se deseribe y reivindica en la presenta me-

morie descriptiva, que consta de 59 piginas foliadas ¥

5. escrites & méquina fHor \na sola de sus ceras.

Pc Be
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