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en la que .
R significa un radical algquflico, alquenilico, hi-
10. droxialquilico o haloaslquilico que contiene de 1
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(y + 2)

a 20 4tomos de carbong; ‘

represente hidrégeno, cloro, bromo o up radical
alguflico o alquenflico de 1 a 20 étombs de car-
bono;

significa un dtomo de hidrdgeno o el grupo meti-
lico;

representa un redical alquilénico con 2 & 12 dto-
mos de carbonos; .

gignifica el nimero 0 § 13 7

sigpifioa W nimero enterg por valor de 1 & 1o me-
nos, y preferentemente, 1, 2 8 3;

¥y la suma

es un nimero entero por valor de 2 a lo menos y

de 4 a lo sumo,

adends de que el grupo olos grupos

2
R

Cégi?-CH2~O-CH2- |

se hallan en posicién orto y/o pars respecto al
grupo de éter fendlico.

El némero de los dtomos de hidréseno junto al ani-

1lo aromdtico resulta ser por lo tanto de 5-(x + ¥).

sons |

Ejomplos de los nuevos compuestos de la férmula I

ol éter diglicidflico de di-(hidroximetil)-anisol,
el éter triglicidilico de 2,4,6-tri-(hidroximetil)-1-

-aloxi-benceno,

" el éter diglicidilico de 2,6~di-(hidroximetil)-1-aloxi-

~4~bromobenceno;
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el éter diglicidilico de 2,6~(hidroximetil)-1-aloxi~4-
~tercibutilbenceno,
el éter diglicidilico de 2,6=-(dihidroximetil)-1-benciloxi-
~4—nonilbenceno; '
el &ter monoglicidflico o diglicidflico de &ter mono~ ¢
di-(hidroximetil)—Z,3-epoxiprOpilfenilico;
el éter telraglicidilico de éter 2,4;6~(trihidroximetil)-
~-beta-hidroxietilfenilico,
el éter triglicidflico de 2,4,6~iri-(hidroximetil)=~1-
-(2',3'~dibromo)~propil~feni1ico;
ademds de lom éteres beta-metilglicidilicos correspondientes
de los éteres hidroximetilfendlicos resefindos antes.
Tos nuevos éteres poliglicidflicos de la férmula
I se preparan segln este invento condensando un éter hidroxi

metil-fendlico de la férnula

x N
-0- X ~&

H
i 3 (Y
£ (40 Yo CHy=~0H, 7
]

AHO.-OHE;J;

(11)
en la que 1055ﬁ§b0}os
R; R'y R%, %, ¥, 2 ¥y p tienen el mismo significado que
que en la f£érmule I y en la que el grupo o los
Erunos
-CH2—OH
ge hallan en posicidn orto y/o nara respecto al
grupo fendlico,
en presencia de hidrdéxido de metal alcalino; con un exceso

do epiclorohidring o de beta-metil-eviclorohidrina superior
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'a la cantidad estequiométirica y eliminando de la mezcls

reaccional, por destilacidn aceotrdpica, el agua existente
en dicha mezcla o que se va formando en ella.

Ios compuestos de partids de la férmula IT pueden
obtenerse haciendo reaccionar un mono~fenol, en medio alca-
1ino; con formeldehido y haciendo reaccionar une sal alca=-
lina del hidroximetilfenol resultante con uwn halo-alcano,
~glqueno, -hidroxialcano 5 -epoxlglcano o con un sulfato de
alguilo.

Los productos intermedios de la férmula II ast ob~
tenidos pueden, eventualmente después de aislamiento previo,
hacerse reaccionar todavia con la 9piglorohidrina en presen—
cie de hidréxido de metal alcalino, para forimar los nuevos
productos finales de la férmula I conformes a este invento.
TLos fenoles operativos para la preparacidén de los productos
intermedios de la férmula II deben tener a 10 menos una po-
sicidn orto o'gggg.libre, es ventajoso que tengan dos posicip
nes libres (2,4; 2,6) e incluso tres posiciones libres (2,4;
6), insubstituidas.

El formaldehido para la metilolacién del fenol se
emplea de conveniencia en forma de una solucidn acuosa (al
30 6 37% en peso). '

En calidad de hidrdxido alealino para la metilola-
cibn 1o mejor cs emplear hidrdéxido sédico ecn solucidn acuosa
concentrada. Pora formar el hidroximotilfenol, basta en prin
cipio una cantidad tan pequefia que se pueda ajustar un pH de
8 a lo menos. Para la reaccidn consecutiva del.hidroximetilu
fenol con el haloalcano se necesita; en campio, ung canti-

dad equivalente de NaOH. Lo mds sencillo ¢s, pues, emplear
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éota ya en lg yuxtbaposicidn del formaldehido. Esfa reaccidn
ge realiza de la mejor manera en el intervalo de temperatu—
rg entre 20 y 1002C, y preferentemente a 609C, Cuando no se
llega a una hidroximetilacidén completa, se obtienen por lo
general mezclas de compuestos hidroximetilicos isdmeros de
posicién.

Ejemplos de reactivos apropiados para la eterifi-
cacidn del gruno hidroxilico fendlico son el sulfato de di-
metilo, el bromuro de etile, el cloruro de alilo, el cloru-
ro de metalilo, la epiclorohidrina, el bromuro dé butilo,
el cloruro de bencilo, el bromuro de dodecilo y el bromuro
de octadeciln. Los fluoroalcanos son por lo general demssia
do poco reactivos y la utilizacidn de yodoalecanos, aﬁnque
factible, resulta antiecondmica. Conviene efectuar la reac-
ciéq de eterifiqaciéq en las condiciones mds suaves que'sea
posible, para evitar wna resinificacidn por policondensacién
de los grupos hidroximetilicos, adn cuando su reactividad
se reduce co-giderablemente por la etorificacidn del fenol;

En le presaracidén de los éteres wmoliglicidilicos
de este invento se procede con ventajz de la manera siguien
oY

D@spués de la eterificacidn dc los grupos hidrox{-
licos fendlicos, sc climina do la mezcla reaccional el agua,
ya sea por decantacidn, ya sca por destilacidn. So recoge
ol producto intermedio en cpiclorohidrina (cn lugar de opi-
clorohidrina, pucde cmplearse tambidén bota-~metil-cpiclorohi
drina), Por cquivalcnito de OH sc cmploan de 2 a 10 moles
dc opiclorohidrina, fa glicidilacidn de los grupos hidroxi-

licos se realiza con climinacidén accotrdpica del agua, cven
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tualments en presencia de un catalizador y de un’ aceptor de
deido clorhfdrico. Zn calidad de catalizadores son aptos 10s
haluros de amonio cuaternarios, como,; pow ejemplb, el cloru~
ro de tetrametilamonio, el bromuro de tetraetilamonio o el
cloruro de bencil-dimetilemonio. En calidad de aceptor de
dcido clorhfdrico sirve el hidréxido alealino (y, de prefe-
rencia, el WalH) en cantidad oquivalente de OH o en ligero
exceso estequiomdtrico (10 2 20%). Tos oxcesos mayores con=
ducen a la saponificacidn de la epiclorohidrina y a la im-
purifiéacidn del'producto reaccional, por poliglicerina. Lo
nds conveniente es afiadir la lejia sédiqa on forma de so-
lucibn acuosa concentrada, durante la doshidratacidn aceo-
trdpica bajo premidn roducidas; ge cs8ta mapers s¢ scpara con-
ﬁinuémente de la memcla reaccional el agua que sirve de di-
solvente para el HaOH y la que se va formando durante la
reaccidn. Ia sal comin formadae en la reaccidn se elimina por
lavado o por centrifugacidn y la epiclorohidrina excedente
ge separa eventualmente por destilacidn en vacio. Los pro-
ductos de reaccibn conutituldos por éteres moliglicidilicos
de la férmula I quedan en forma de reginas de color smaritlu
hasta pardo claro, la mayoria de las veces poco vistosas,
f1léidas. Se log puocde ponsr on estado insoluble o infusible
con anhidridos carboxilicos, con compucstos de verios dtomos
de hidrégeno méviles (como las poliamidas y los politioles)
y con deidos polibdsicos, eventualmente con nccidn de calor.
Tambidén los catalizadores de polimorizacién anidnicos (por
ojemplo, BF3 y sus complejos) o catidnicos (por ejemplo, las
aminas terciarias) son aptos para suscitar y acelorar el en-

durccinicento.
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En calidad de endurecedorss cabe mencionar; por
ejemplo 3 .
~ eminas o amldes, como las aminas allféticas ¥y eromd-

ticas primarias, secundarias v terc1arias, por ejem=
plo .

la mbnoetanolami?a,

la etilendiamina, ‘

la hexametilendiamina, ,

la trimetilhexameti;endiamina,

la dietilentriamina, ’

la trietilentetramina,

4

la tetraetllenpentamina, )
la N N—dleﬁilprOpllendiamlna~1,3,
el 2 2~bls~(4'—am1n001clohex11)~propano,
1a 3,5,5-trinetil~3~(aminometil )=
| ciclohexilamina ("isoforondiamina);
- las basgsIMannich, como
el 2,4,G—tris-(d;metilaminomeﬁil)—fenol;
~ la m-fenilendiamina,
16 p—fonilendiamina,
el bis-(4—-aminofenil)-me‘bano;
1la bis~(4~aminofenil)-sulfona y
la m~xililendiaminas
~ 1og aducios de acrilonitrilo o monoepbxidos
(como 6xido de etileno u xido de propileno)
a polialquilenpoliaminas (como la dietilenw—
triamina o la trietilentetramina)j
-~ logs aductos a base de poliaminas (como la dietil=-

entriaminag o la trietilentetramina) en excesoy
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poliepéxidos; como
los &teres poliglicidilieos de bisfenol —A;

las cetimidas, por ejemplo a base de acetona

o metiletilcetona y bis-(p-aminofenil)-me -
Ganos

los aductos de monofenoles y polifenoles y po-
liaminass

las poliamidas; en particular lag que proceden
de poliaminas alifdticas (como la dietilentria-
mina o la trietilentetramina) y dcidos grasos
insa%urados; dimerdizados o trimerizados; como
el deido grado de aceite de linaza dimerizado
("VERSAMID"); ,

los polisulfuros polimeros (“THIOKOL");

la diciandiamida;

las resinas de aniline y'formaldehido;

los @enoles polivalentes, por ejemplo regor-
cina!

la 2;2-bis-(4-hidroxifenil)-propano o

leg resinaé de fenol-formaldehido}
el trifluoruro de bor9 ¥y sus complejos con
compuestos orgdnicos, como Los complejos de
BPy-tor y los compléjos de BFBfamina (pox
ejemplo, el complejo de BF3-monootilamina);
el complejo de acetoacetanilida-BFz;

el dcido fosfénico;

el fosfito de trifenilo;

log deidos carbox{licos polibdeicosy y sus

anhfdridos, por ejemplo
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el anhidrido £t41ico,

el anhidrido delta4-tetrah1dro téllco,

el anhidrido hexahldroftélloo, ‘

ol anhidrido 4~ue tilhoxahidrof tlico,

el anhfdrido 3,6-endimetilen-deltat—tetrani-
droftdlico, '

ol auhidrido metil-3,6=ondometilen—doltat-
tetrah:i.droftélico ( = anhidrido de metil-
nadic), o '

cl anhidrido 3,4,5,6,7,7-hexacloro~§,6-endo-
meti1en~dclta4-tetrghidroftélico,

ol anhidrido succinigo,

¢l anhidrido adipico,

el anhidrido acelaico;

el anhfdrido sebdcico,

el anhidrido maleico y

el anhidrido dodecenilésuccinico;

- ¥ el dianhfdrido piromelitico o las mozclas

de dichos anhidridos.

En el ondurceimiento puedon incluirse ademds
aceleradorcs del endurecimiento, particularmente cuando
se cmplean como cndurccedores poliamidas; polisulfuros
polimércos y anhid?idos policarboxflicos, Accleradores
de esta fndolc son, por ejcmplo: los aminas torciarias;
sus salog o log compucetos amdnicos cuatornarios, como ol
2,4, 6—tr16—(d1m0t11aminometil)~fcnol, 1a1boncildimet11am1na,
la 4-aminopiridina, ol 2~etiled-motil~imidazol, el l-moti-
limidazol y el fonoleto de triamil-amonio; o los alcoho-

latos dc metal alcalino, como, por cjomplo, cl hexantrio-
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lato sbdico.

Respecto a la mayorfa de los endurecedores cita-
dos; los productos del procedimiento de este invento reéultan
nds reactivos que los compuestos epoxfdicos que son &teres

Se glicid{licos de fenoles polivalenteg (resorcina, bisfenol
A y novolacas). Su gran zeasctividad, unida & viscosidad eg~
caga, los hace particularmente.aptos COnO Iesinas pars
barnices, resinas de fundicidn, resinas de immersién y
resines de impregnacifn. A causa de su alta funcionsli ~

10, dad, puede lograrse despuds del endure?imionto una gran
dengidad de roticulacibn, Por ejemplo , con poliaminas
(ciclo)-alifdticas pucden producirse sobro iés superfi -
cios metdlicas peliculas do barnigz ‘tan rosislontes a la

. oxtraceidn quc pucdon ocmplearse como barnices de protfcc =

15, cidd intorna para los botes dc conscrvas y rocipientos
somejanbcs pare alimontos. -

Lo expresifn "endureciniento significa,.en la
forma como aqul se usa; 1o conversibn ?e los poliepébxidos
solubles, tanto liquidus como fusibles, en prodgctos 0

20, plezas sdlidos; reticulados tridimcnsionalmente, insolu -
bles e infusiones, y ollo por lo general oon modelacidn
simultdnoa en cuerpos de moldeo, como cuerpos de colada,
cuerpos de prensa, materias estratificndss ¥ wimilgfea
o "estructurss superficialos®, como revestimicnbos, poli-

23 culag de barniz o adherencias, ' _

El endurecimiento pueds, si se qulers, efectuar-
se también en dos etapas procediendo en primer término a
interrunpir premsturamente la reaccibn de endurecimiento;

con 10 que se obtiene un precondensaflo endurecible (la lla-
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gada "gtapa B%), bodavia fusiblé y soluble, & base de com ~
ponente epoxfdico a) y del endurecedor anhidrico b). Tal
precondensado tiene capgcidad de almgcenamiento mgs 0 menos
limitada y puede servir, por ejemplo, para la prebaraci&n ,
de-"prepregs"; mesas de prensa 0; en particular; bolvos de
sinterizacibn. ’ '

Si se desen, para disminuir la viscosidad pueden
afindirse a 1los diepdxi@os de este invento diluentes acti -~
vos; eomo; por ejemplo, Sxidos de estireno; &ter butilgli-
cidflico, &ter isoocti;glicidilioo, éter fenilglicidflico,
&ter cresilglicidflico, dsteres glicidflicos de dcigos mono-
carboxflicos alifdticos sintgticos, nuy romificados, prin-
cipalmente torciorios (”CABDUHA E") o mono?péxidos cicloali-
fdticos; como ol 3=vinilm2,4-dioxaspiro (5,5)—9;10fepoxi-un;
decano. Sogin lo finnlidad de emploo quc gc prevea, so 10S
puede combinar con otras resinas cpbxidas & base de fenoles
polivalentes o resints opdxidas olifdticns, ciclonlifdticas
¥ hoterocfelicas, ‘ ‘

Como tales cabe citar, por ejemplo s

- los &teres poliglicidilicos y'poli~(b9taqmetilg11—
cidilic?s) de alcoholes polivalentes, como

el 1,4~butandiol, ’

los polietilenglicoles,

log Qolipropilenglicoles 0

el 2,2~big~(4*-hidroxiciclohexil )~propano;

~ los éteres poliglicidflicos y poliJGbgﬁa-metil—
glicidi}icos) de Penoles polivalentes, oomo

el 2,2~bls-(4'-hidroxifenil)-propano

( = bisfenol 4),
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el 2,2—biaf(4'-h1droxi&35,5'—dibromofenil)-
Propano, ' ?
1z b?sf(?éhidroxiéfenil)-sulfona,
el 1,1,2,2~tetrakis-(4'-hidroxifenil )-etano;
0
log productos de condensaoidn; preparsdos en
medio 4cido, de formaldehido con fenoles, 6omo
lag fenol~novolacas o
lag cresol—-novolacess
loo éoteres poliglicidflicps'y poli={beta~
meti;glicidilicos) de deidos policarboxflicos;
como, npor ejemplo; '
log dsteres diglicidilicos de dcida ftélico;
los éuteres diglicidilicos de dcido tetra=~
hidroftdlico o '
log deterec diglicidilicos de £cido hexa -
hidroftdlicos
el igocianurato de tyiglicidilo; '
la N,N'-diglicidil-5,5~dimetil~hidantoina,
1o aminopoliepéxidos; como lou que ge obtienen
por deghidrohalogenacidn de los productos de resce
cidn do epihalogenhidrine y aminas primaries o
secundariag, como
la agilina ) ‘
el 4,4-dieminodifenilmetano,
¥y loc compucstos aliciclicos gque conticnen
varios grupo cpéxidos; como .

ol dicpdxido de vinileicloheoxzono,

cl dicpbxido de diciclopontadicno,
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cl tor bis~(3;4—opoxitotrahidrodicic;o-
ponﬁadion-8~Ilico)'do otilonglicol,

ol carboxilato do (3',4'~cpoxiciclo -
hexdilmotil)-3,4-opoxiciclohoxano,

¢l carbogilato do (3';4'*cpoxi~6'~motil—
ciclohoxi}metil)~3;4~opoxi—6~motilci-
clohexanoy

cl dicnbxido de éter big~(ciclopuntilico)
° ¢ ’

cl 3-(31,4'~cpoxiciclohcoxil)=2,4~dl oxas -
piro“(5,5)~9;10—epoxiﬁndecano:

' Objeto de este invento son también, por lo tan-
to, las mezclas endurecibles, aptas para la preparacién de
cusrpos moldeados (con inclusién . de las estructuras super-
ficiales), Que contienen los &teres poliglicidflicos de 1a
£érmula (I) segln este,invento; eventualmente junto con
otros compuestos diepbxidos o poliepbxidos y asimismo en-
durecedores para las reginasg ep6xidas; como poliaminas ©
anhfdridos policarboxf{licos.

Los &teres poliglicidflicos de este invento o
respectivamente sus mezclas con otros compuestos poliepb-
xidos y/o con endurecedores pueden adomds tratarse antes
del endureoimien?o; en cualquiocr faae; con agentes de modl
ficacidn usuales, como agentoes oxtonsorcs,'agontos de ro-
llono y d? rofuorzo; pigmonton; coloragtcs, diogolvontes
orgéni;os, plactificantos; deoglizantco, agentes tixotro-
pantcg, materias ignifugas y doamgldoadoros: ‘

Como agenten oxtensorcs, agentes de rofuorszo,

agentes de relleno y pigmentos que pueden inclulrse en las
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mezclas endurecibles @e este inve?to cabe c¢ltar, por ejemplos
el alquitrdn ﬂg hulla, el bitumen, lag fibrasg de vidrio, las
fibrag de boro, les fiprasVde carbono, las fibras textiles
naturales o gintéticas, la celuiosg, el polve de polietileno,
el polyo de polipropileno, la mica, el amianto, el polvo de

cuarzo, el polvo de esquisto, el trihidrato de allmina, el

* polvo de creta, el yeso, el tridxido de antimonio; las ben-

tonag, el aerogel de deido silicico ("A@ROSIL“), el litopon,
el espato pesado, cl dibxido de titanio, el hollin, el gra-
£ito, el dxido de hierro o polvos metélicos; como el polvo
de aluminio o ¢l polvo de hierro.

En calidad de disolventes orginicos son aptos para la
modificacin de las mezciéé'endunecibles; por ejemplo: el to-
lueno, el xileno, el n—propan01, el acetato de butilo, la ace
tona,la metiletilcetona,el alcohol diaceténlco y los éteres
monometlletilleo,monoetilico y monobut{lico de etilengllcol.

En calidad de plastificantes pueden incluirse pa-
ra la mbdificaciﬁn de }és mézcias'endureoibles;'por ejemplos
el ftalato dé dibutilo, de dicetilo y de dinonilo, el fosfe-
t0 det%ricresilo; 61 fosfato de tri-xilenilo 7 asimismo 1os
polipropilenglicoles. I |

o E3p601almenﬁe ara el uso en ol camoo ‘de 1los bar~
nlces, log nuevos eteres polig1i01dlllcos pueden ademas o8-
terificarse total o parclalmente, de manera conocida, con
acldos carboxilicos, como en partlcular dcidos grasos 1nsa-
turados superiores. Tambidén es pogible afiadir o dichas for-
mulaciones de fesina para.barnicés otras resinas sintéticas
endurecibles; pof ejemplo; féﬁopiaStoé 0 aminoplastos.

Ia preperacidn de las mezclas endurecibles de es-
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te invento puedo cfectuarse de la mancra ordinafig va;ién~
dose de cquipos mgzcladores conocldos (agiﬁadores,_amasa -
doras, célandrias; 06C,. ).

Las mezclas de rosina cpéxida ondurccibles de es=
to invento hallan aplicacidn sobre todo on los campos dc ld
proteceidn de las suporficios, de la clectrotcenia, do los
proccdimiontos do laminacidn y de la cdificacifn. So las
puode cmplear on formulacidén ocomodada cada vez a la ?ina~
lidad ospccial de cmpleo, Sin rellcnos o con rollgnos,
cvenxualgontc cn f?rma de solucioncs o cmulsioncs, como
pinturas, barnices, polvos de sintcerizaclién (por turbulcn~
cia)? masas de prensa, formulacioncs para qudiQién inyce-
tadn, roainag de dmaereibn, rceinas do ?olada, roginas do
impregnoeibn, aglomorantcs y adhesivos, rcoinae para horro-
nicntas, roéinas,dc }aminacidn, masas para gucrnicioncs,
nasas pare espatulsr, masas para el revestimiento del sue~-
lo y aglomerantes para los agregados.minerales.

En'los ejemplos que siguen, en tanto no se advier
fa otra cosa, lap parftes significan partes en peso y los
porcentajes, porcentajes en peso. Los volfmencs y las par-
tes en peso se reficren entre si como el mililitro y el
gramo.

BJEMPT.OS DE PREPARACION
EJE@E@O 1
Bior triglicidflico de Ster 2,4,6-trihidroximotll~Pontl~
alilico.

4

~ A 602 C, so condensan 94 partes de fonol, 80 par-
tos de lejfa sédica acuosa al 50% y 330 partos de solucién

acuosa de formaldchido al 30%, hasta quo s¢ alcanza una
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convorgidn de formaldchido del 90%. Luogo, ag@ta?do ¥y mien-
tras se haco pasar nitr6gono; sc ingtilan 89 portcs de clo-
ruro de alilo proccdiondo de manera que la tempopatura do
602 C do la rocceifn sc mantenga lo mds conetapté posible.
Una vez cesado el reflujo del clo?uro de alilo, se enfria
hagta la temperatura del ambiente, se sepafan lags fases ¥y
se desecha la capa aouosa. o

Se diluye lo fase acuosa (230,8 partes) en 1389
partes de epiclorchidming, se affaden 10 partes de una solu~
cifn acuosa al 50% de cloruro de tetrametilamonio; se esta-
blece una presidn de 90 Torr cproximcdoments y se deshidra~
‘ta, mediante destilaclén aceotrlpica. Entre tonto, se cpor-
ton o temperaturc de 50 & 552 C.de 1o mezela reaceional 264
portes de lejfln sbdion ncuosa al 50%, en el curso de 2 ho-
roge En el curso de und hora més; ge deshidrata por comple-
o aceotréploamente y luego se enfrfa hasta la temperatura
del ambiente, Se filtra pars separar la sal comﬁn; se sacu-
de con solucifn acuosa al 10 % de NaHépoé; se decanta y se
destila en vacfo la epiclorohidrina sobrante. Se obtienen
306 paries (78 % de la teoria) de una resine flﬁida; de co-
lor pardo claro, con un contenido de grupos epoxidicos de
6,3 equivalentes por kg (82,4 % de la teorfa) un contenido
de cloro 2,8 % y una viscosidad de 2400 oen$ipoises‘a 2520,

BJENFLO 2

Bter diglicidilico de 1~aloxi-2,6~dibhidroximetil-4~tercibu~
t1ilbencenoc.

Sc disuelven 40 partes de hidréxido sédico sbli-
do en 792 partes de agua, so afiaden 150 partes do p-terci-
butilfenol y so calienta a 502 C, En 1a solucibn 1fmpida
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asi preparada se instilan; agitando; 161 partes de solucidn
acuosa do formaldchido al 37% y sc¢ deja proseguir la recac-
cidn a 602 € por 2 horas. a dia siguiente se instilan 76;5
partes do cloruro de 2lilo, a temperatura dc 50 a 608C do -
la mezela recaccional y procediendo de modo que cxista sicm-
pre wn ligero rofiujo. Al final de la instilscidén sc aumon-
ta la fomporaﬁura gradualmente haste 802C: ol reoflujo del
cloruro de alilo cosa por completo.

Tuego se trata el producto intermedio resultante

‘con 925 partes de epiclorohidrina y 15 partes de una solu-

cién acuosa al 50% de cloruro de tetrametilamonio. Se des—
tila a 60~70 Torr por medio de un separador de agua ¥y se
devuelve la epiclorohidrina al reciplente de renéci&n. Du~
rante la destilocibn aceotrdpica, se instilon en el curso
de 2 horas 176 partes de una solucibn sédica acudsa al 504
Se reguln lo vresifn de modo que la temperatura de reaccidn
se mantengn entre 50 y 55°C, se dejo continunr lao reaccidn
por una horn desd:s el fimnl de la adicién de NaOH y mien ~
tras tanto se deshidrote por completo. Se sepnra de la sal
comn en unn ceﬂtrifugadora; se leva el residuo salino con
gpiclorohidrinn y se destila la epic}orohidrina en vacfo.

Se obtienen 300 partes (82,9 % de la teoria) de
una resina d? color amarillo pélido, con un contenido de
epbrido de 5,1 equivalentes por kg (92,4 % de la teoria),
El peso molecular determinado experimentalmente es de 370,
frente a wn valor calculado de 362.

EJEMPTO 3
Eter diglicidflico de l-aloxi~2,6~dihidroximetil-4~bromoben-

ceno.
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So ocondensan a §5~709 C; durante 4 horap; 173;2
partes de para-bromofenol, 120 paries de agua; 80 partes de
lejla sbdica acuosa al 50% y 200 paries de sgluci6n acuoge
de formaldehido al 30%. Luego se instilan f6,5 pdrtes de clo-
ruro de alilo procediendo de modo quo la mezols roaccional
hicrva & unos 602 O, So doja prosoguir la reoaceidn a 60-708
¢ por 16 hores y luogo so agregan 920 portos do opiclorohl-
drina y sc¢ sopora lo fose acuosa. Dospufs do afindir 10 par-
tos de wna solucibn nouosa al 50 % do cloruro de totramotil-
amonio; sc haco ?oacoioncr con 176 partes do wna ledin sbdi-
oo aouosn ol 50%; o temporntura de 50 o 558C y con oxclusidn
accotrbpice dol oguc. Lo ovaporacidn finnl sc realiza tal
oomo so ho doserito oa los ojcmplos an@crioros 1y 2. Sc ob-
tioncn 197 porices de une resina flﬁi@a; dc color pardo Oscu-
rb; con un conbenido de epbxido de 4,71 equivalentes por kg
(90;7 % de 1o teorin), un contenido de bromo de 19;25 %y
ma viscosidad 252 C de T000 centipoises; peso molecular
= 387 (caleulndo, 385),

EJRIPTO 4

Eter tetraglicidilico de &ter 2,4,6-trinidroximetil~fenil-
hidroxietilico. '

Se condensan o 6090; hagtr gue 1o conversién es
del 90%; 94 portes de fenol, 80 portes de lejin sddica ncuo-
go ol 50% y 330 partgs de soluecidn acuosa de‘formmldehido nl
30%. Se acgregcn 600 partes de n~butcnol y 88,5 partes de
otilenclorohidring y se hierve en roflujo durante 20 horas.
Inego se excluyen por destilncién en vacio el'butandi el
ogun y el formnldehido sobrante y se disuglve el rosiduo en

1850 partes de epiclorohidrina. Se filtre, se afinden 7,25
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portes de clovuro de totrometilomonio y, con oliminacidn

coeotrépita dol cgue, se hooo meacciomir con 350 partes de
lojin sbdica ncuosc ol 504, a temperctura do 50 a 552C. Des-

puds de 1n elrborneidn fincl como en los ¢ jomplos antoriorcs

1 ¥ 2, se obftionen 140 partcs de uwnt rosinn £1dida, amcrilla,

con un contenido dec updxido de 6,95 cquivalentos por kg (78,5
% dc la teoria) y uwan viscosided de i;OO contipoiscs. El
contonido de cloro cs do 1;25 % y ¢l pcso moloculnr avorigug
do cxporimentoalmentc ascicnde o 431; fronto o wn volor tobri-
co do 452,

EIAIPLO 5
Eter triglicidflico des 2,4,6-tri-hidroximetil~anigol.

Se condensan a 602 C, hagta obtener una conversidn
de formaldehido de 90 a 95%; 94 partes de fenol 80 partes
de 1ejia sédica acuosa al 50% y 330 partes de solucifn acuo-
sa de formaldehido al 30 %. Luego se instilan 175 partes de
sulfato de dimetilo, & 20-252 C, se calienta durante 10 mi-
nutos a 602 C y se enfria hasta la temperatura del ambiente.
Se decenta la fase acuosa; se la extrae con 1388 partes de
epiclorohidrina en varias porciones y se la desecha, Se di~
suelve la fage oleosa en eplclorohidrina, se affaden 15 par-
tes de una solucifn acuosa de cloruro de tetrametilamonio
al 50%; se reduce la presidn hasta 100-120 Porr y se calien
ta hasta ebullicibn. Mientras se exclﬁy? de la mezcla reacw
cional el agua a 100~120 Torr y 50-558C, ge ingtilan 264
partes de solucibn sédica acuosa al 50%. ALl final de 18 adi-
cién de NalOH y de?pués de la deshidratacién completa, se
enfr{a hasta 202C, so filtra para scparar la sal comin pro-

cipitada y sc lava la torta del filitro con opiclorohidring,
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Los filtradoa; combinadog, se lavan nceutramentc ¢on solu -
cibn al 20% de fosfabo mono sédico. Después do soparar el
disolvente por dostilaciéh; ge obticnen 307 partes de una
roging fldidg, de color pardo claro y con un confonido de
epbxido de 6,41 cquivalontes por kg (78;2 % do la toorfa).
BIRMPLO 6 ,

Ttor tri=(botarmotileliciaflico) do égr;g_g;g,6~trimarogi-
moti 1-m=-t0li 1=bonof i co.

So condcngan a 602 C durantc 2 horas 108 partes
do m~cresol, 80 partce do lojfa sédica mowosa al 50% y 330
partcs do solucién acuosa do formaldchido gl 30%. Iucgo 8o
ingtilan 126 partcs de cloruro do.bcnoilo ¥y so doja prosc—
guir la reaceidn o 6020 por 2 horas nfs. So aopafa la wmayor
parto dol agua por dc utila016n on vucio ¥y so disyolve cl
rogiduo on 1133 varice do beta—mctllopiclorohidrina. Despuls
de efiadir 7,5 partcs de eloruro do totramotilemonio, sc cme
picza la deotilacifn accotrépica, para la cunl ce csgbabloce
wn vacio tal que la preparacida hicrve o 50-552 C, Se deshi~
drohalogena a 50-559C con 264 partes do lejfa sédice acuosa
al 50%; sc deshidrata por comploto y g0 procede a la elabo-
racidn finnl tal como se ha descrito on los ojomélos anto-
riorcs. Sc obticncn 300 partes do unc rosina sélida dec co~
lor pardo, con pun?o de roblandeoimionto do702 C y contoni-
do do cpbxido do 3,02 ogquivalontes por ke.

EJBIPTO 7 ,

Etor triglicidilico de 1—qlggi:g;4;G-trihidroximotil-z,i—

dicloroboncono.
Sc condenson a 602 C hﬁsﬁu lograr und convor -

sién do formeldchido del 90 7, 81,5 partes de 3,5-dicloro-
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fonol, 42 partes do lejia sfeida acuoss ol 50% y 165 par -
tce do solucidn acuosa de formaldchido al 30%. Lucgo 80 ing
tilan, micntras so agita y sc haco pagar nitrégc@o, 5744
partes de cloruro de alilo proccdicnde de modo que la mez ~
ela ropccionsl hicrve modoradamentc o unos 552 C. Obtonide
o convorsibn del 90 %, sc sopora por filtroeibn el 1-alo-
xi—2;4,6—trihidroximetil—3,5—diclorobenoeno s6lido y se le
lava consecutivamente con un poco de agva. Se disuelve en
694 partes de cpiclorohidrina el granulsdo himedo de agua
(174 partes); se afiaden 5 partes do una solucifn acuosa do
cloruro de totramctilamonio al 50%, se establoce una pro =
gibn de 90 Torr aproximadamcnte y sc doshidrata medianto
dostilacién accotrbpica. Entrc tanto sc introduccn; con la
nozela roa?cional a tomperatura de 55 a 582 C y cn cl curso
dc 2 horas, 132 partos dc lejla sédica acuosa al 50 %. So
deshidrata accotrdpicamonte por completo cn ¢l curso do unﬁ
hora y lucgo sc onfrio hasta lo tomperatura del ambicatc. Sc
scpara por filtracién la sal comén, so sacudc 1a proparacibn
con solucibn acuoge de NaHgPO, ol 10%, sc decantc y so dos-
t1ila on vagio la cpiclorohidring oxecdente. So obtlcnen 191
partes (82, 8 % dc 1o teoria) de uno rosinag fl?idu, dc color
pordo clﬂro, con un contonido de epéxido de 5 63 ‘cquivalons
tes por kg (86,5 % do 1la toorlc), w contenido d¢ cloro
16,9 % y una viocosided de 20,000 contipolisce a 252 C.
EJENPTO 8 '

Bhor diglicidilico de l-aloxl~2,6-dihidroximetil.-4~dcdeoil-

benceno.

Se calientan conjuntamente a 502 C 90 g de 4-dode~-

cilfenol y 103 g de solucibn acuosa de formaldehido al 30%,



5

JO.

15.

20,

25,

- 22 -

se diluye con 200 g de agus ¥y se trata'con 27;5 g de solu -
cibn acuosa de hidréxide sédico al 50%, con 10 que se inicia
une reaccidn débilmente exotérmica. Se mantiene a 502 G por
un total de 12 horas la solucifh 1fmpida ¥ viséosa, se afia-
Gen 1ueg6 96,3 g de cloruro de a;iio v se agita la ﬁezcla
por 4 horas en wa ligero reflujo, con 1o que la femperatura
sube de 45§ C a 559 C. Se aﬁadén'én?onCes 477 g de epicloro-
hidrina. Desyués de breve agitacién, se deja.reposar por
unos minubos y luego se decanta la fase superior acuosa. Se
trata la solucién de epiclorohidrina con 5 g de wna solucién
acuosa al 504 de cloruro do tetrametilamonio y a continua -
cl bn se deshidrata mediante destilacién aceotrépica en cir—
culto por medio do un separadorAdo agua. Ia poaccibn con 91
g de lejia sbdica acuosa al 50% y la claboracidn finnl se
ofcetian do la misma monera guo or ol Ejcmplo 1. Sc obticnen
140 g (74 % do la teorfa) do rosina muy viscosa, do color
pordo oscuro, con un contonido do c§6xido de 3,4 cquivalen-
tes por kg (64 %_do,lq togria), un conbonido dc cloro (sc -
giin Wurzgohm%tt) de 1,0 %, un contonido de cloro hidroliza-
ble do 0,3 %, une viscosidad (scgin H¥pplor) do 60.000 conti
poisos o 252 C y un Indicc colofimdtrico (scgin Gardncr-
Holdt) deo 10.

EJRIPLOS DE ENPTEO

EJEIPTO 1

a) Sc mezeloron con 64;7 partcs dc peso dc anhidrido ftd-
lico 100 partcs cn peso del Ster 2;4;6—¢riglicidiloxi—mctil-
fenil-elilico proparado scgfn el cjemplo 1. Pora oliminer
las burbujes do airo; gc sometid lo mezelc © breve tratomion-

‘0 on vacio, con calentomicnto, y o contimuncibn sc la cold
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en moldes de aluminio que medfan 14 x 4 x 12 om y se la en-
durecié a 1202 C durante 48 horas. De las piezas de moldeo
obtenldas, diras y 1imn1das, se hicieron probetas para de-
ferminar las propiedades mécdnicas. Bstas probetas presen—

taron las propiedsdes sigulentes ¢

Resistencia a la flexifn (V&M 77 1035 1?26 kg/cm2
Penacidad sl impacto (VM 77 105) 4,94 cmke/cm?
Estabilidad de la forma en caliente

segin Martens (DIN 53 458). . 872 C
Absorcifn de ague (1 hora a.1002C) 0,38 %
b) Enpleando como endurecedor 30,9 partes en peso de

4,4*-diaminodifenilmetano en lugar de las 64,7 partes en
peso de anhfdrido £441ico empleadas en a) de este Ejemplo I
v wa temperatura de endurecimiento de 1402 C, durante 6
horas, se midie;gn en las probetas obtenidas las propieda-

des siguientes

Resistencia a la flexifn (V&M 77 103) 899 ke/on®
fenacidad al impacto (VM 77 105) 8,38 cmkg/ch
Estabilidad de la forma en caliente

segin Martens (DIN 53 458) 10720
Absorcibén de agua (1 hora a 1002 C) o 0,48 %
c) ‘ Empleondo como endureccdor 25,8 partes en peso de

di-N,Nt-(2¢~hidroxietil)-trietilentetramina en lugar de las
64;7 partes en peso de anhidrido ftdlico empleadas en a)

de este Ejemplo I y un? temperature de ondurccimiento de
409 C durante 24 horas, sc midieron on log prohotas rosule
dantos las propiedades siguientes

Rosistoncia a 1a flexién (VSM 77 103) 991 ke/on?
Tonacidad al impacto (VM 77 105) 5,68 cmkg/cm2
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Bstabilidad dec l1la forma en caliente

segin Martens (DIN 53 458) 602 C
Absorcifn do agua (1 hora a 10020) 2;0 A
EJEMPLO II
&) So mozclaron con 55;8 partos on peso do anhfdrido

ftdlico 100 partes on peso del l-gloxi-2,6-diglicidiloxi-
motil-4~toreibutilbencono prepargdo sogin ¢l Ejoemplo 2. Pa—
ra oliminar las burbujas dc aire, sc somctid la mezela a
brove tratamionto cn vacfo, con calentamionto, y a conti~
nuaclbn so la cold cn moldos de aluminio quo modfan 14 x 4
x 12 em ¥y so la ondurceid a 1299 C duranic 48 horas, Do

las piczas do moldco obfenidas, dwdas y limpidas, so hicio-
ron probetas parc determinar las propicGados moednicas .

Egtas probetas.presentaron las propiedsdes si -

guientes s
Resistencia a la flexidn (VM 77 103) 827 k'g/cm2
Tenacidad al impacto (VS 77 105) 5;89 cmkg/cm2
Egtabilidad de la forma en caliente
segln Martens (DIN 53 458) 632 C
Abgoreibn de agua (1 hora o 1009C) 0;60 %
b) Empleando como endurecedor 23,3 partes en peso de

4,4'-diaminodifenilmetano en lugar de las 55,8 partes en
peso de anhidrido fiflico empleadas en a) de este ejemplo
Il y vna temperatura de endurecimiento de 1402 C durante 6
hords; se midieron en las probetas obtenidas las propieda-
des siguientes ¢ .
Resistencia a la flexidn (V&M 77 103) 100 kg/mma
Tenacidad al impacto (VEM 77 105) 5471 cmkg/cm2

Bgtabilidad de la forma coh caliento
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segén Martens (DIN 53 458) 702 C
Absorcién do agua (1 hora a 1008 C) 0,82 %
c¢) Empleando como cndurccedor 22,9 purtes on peso do

d1~N N'-(2'-h1droxlot11)-trletilontotramina on lugar do las
55,8 partes en peso de anhldrldo ftdlico empleadas en a) de
este Ejemplo IT y una temperatura de endureéiﬁienfd de 40¢C
durante 24 horas; se midieron en las probefas resultantes

las propledaden sig'uien‘ceé :

Resigtencia a la flexidn (VSM 77 103) 1002 kg/émz
Penacidad al impacto (VSN 77 105) 442 omkg/on?
Egtabilidad de la forma en caliente
seglin Martens (DIN 53 458) 442 C
Abgorcidn de agua (1 hora a 1002 C) 1;91 %
, EJEMPLO TII ’
&) . Se mezclarqn con 59;1 partes,efl peso de anhidrido f£tf

lico 100 partes en peso del l-aloxi-2,6-diglicldiloximetil-
~4-bromobencenoprparado segln el Ejemplo 3. Para eliminar

lag burbujag de alre, ge sometl§ la mezcla brevemente g tra-~
tamiento en vaoio, con calentameni.o, v a cont1nuac16n se la

cold en moldes de aluminio que medfan 14 x 4 x 12 ¢m y se la

endurecié a 1202 C durante 48 horas. De lag piezas de moldeo

regultantes, limpidas y duras, ce formaron probetas para de—
torminar lag propiedades mecdnicag,

Lao probetas presentaron las propiedadec sigulen =

teg

Regigtencia a la floxidn (VM 77 103) 299 kg/c:m2
Tenacidad al impacto (VSM 77 105) 3;67 cmkg/cm?
Combustibilidad (gredo) 1

Abgoreidn de agua (L hora a 1002C) 1,07 %
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b) _ Empleando como ondurecedor 21,2 partes en peso de
di-N,N*-(2'-hidroxietil )~triotilontotraming en lugar de las
59,1 partes en peso de anhidrido £tdlico cmploadas on a)

de cotc Ejomplo.III ¥ una tomperatura de ondurceimionto de
402 C duranto 24 horas, so midioron cn lag probetas obtoni

das lag propicdados ciguicntes @

Resistencia a la flexidén (V&M 77 103) 299 kg/cn?

Tenacidad al impacto (VAL 77 105) 3;67 cmkg/cm2

Combustibilidad (grado) 1

Absorcifn de agua (1 hora a 1002 C) 1;07 %
EJEMPLO IV

a) Se mezclaron con 80;8 pa?t§s en peso de anhidrido

f£tdlico 100 partes en peso del §,4,G»trigliéidiloximetilani
sol preparcdo segin el ejemplo 5. Para eliminar los burbu-
Jjos dg aire, se sometid 1o mezcla a breve tratamiento en
vacfo, con calentomiento, y o contimncién se 1a col en
noldes de aluninio que medion 14 x 4 x 12 oo y se la endu~
recib o 1202 C durante 48 rores. De los plezas de moldeo
obtenidas, 1fmpidas v duras, se formaron probetas para de~
terminor log propiedodes mecdnicas, |

‘ Ios probetns presentaron lns propisdades siguien-
tos ¢

Resisbencic o 1o Flexibn (VSN 77 103) 1753 ke/em?

Tenacidad ~1 impacto (VM 77 105) 13,25 cnkg/cn?
Estabilidnd de 1o forma en caliente ‘
segin Mortens (DIN 53 458) 1}7g ¢
Abgoreidn de agua (1 hora a 1008 C), ' 0,32 %
p? Empleando como endurecedor 31,7'parte§ en peso de

4,4 '=3digminodifeniinetano en lugar de las 80,8 partes en
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IV y wne temperatura de endurecimiento de 1402 C durante 1
hora; se mi@ieron en las probetas obtenidas las propiedades
slguientes &

Resistenciz a la flexidn (V&M 77 103) 1323 kg/cm2

Tenacidad al impacto (VI 77 105) 17,25 cmkg/cm?
Estabilidad de la forma en caliente
seglin Martens (DIN 53 458) 1102 €
Absorcidn de agua (1 hora a 1002 C) 0;45 %
BJEMPLO ¥V

Sg mezclan con 42 partes en peso de un endurece~
dor liquido, constituldo por un aducto de un poliepdxido ¥y '
hexametilendiemina y cuya prepa?acién se describe mfs abajo,
100 partes en peso del dter 2;4,6-tri-(glicidiloximetil)-
fenilalquflico preparado en el Ejemplo 1. La. mezcla tiene
una duracifn de uso de 20 a 30 minutos a 202C de temperatu—
ra del ambiente y con humedad relativa dol aire de 65%. En
estas condiciones, mma pelfcula de 200 micrﬁs de espesor
queda endurecide al cabo dc 6 horas. I pelicula se distin~
guo por gran durczc y floxibilidad. Despuds do 7 dics do
endurceimicnto o 209 G; 1n duroza do 1o polfcula scglin
Porgoz cs do 300 sogundos y ol Indice do chondomionto Beglin
Erichson (DIN 53 156) cs dc 7 mm..

Tos peliculns ondurceides durcnte 7 dins o 202 C
rosigton losg solueiones acuosonlenlinng v o los hidrocar—
buros aromdticos.

El ondurccodor liquido dc aducto cmplendo antes
so prepord asl @

En 158 portoes on peso de trimotil—hcxd—mojilondig



..;1 ' - 28 -

mina téenicao (gozcla ipoméricn do 1;6—diamino-2;2;4-trimo-
$il-hoxano Y 1,6~diamino—2;4;4«trimoﬁilaﬁaxmno) 80 intro «
dujoron 77 portos on pcso do un §tor poliglicidilico 1ligqui
do a la tomporetura del ambionte, proparcdo por'condoﬁsu -
5. cibn do bisfonol A con cpiclorohidwing on prosoncia de é1-
cali y quo ticne wn contenido de opdxido de 5,2 cquivalon~
tos opoxfdicos por kg y una viscosidod do 12,000 a 16,000
contipoices ¢ 252 C ( = Etor p'oliglicid:flico'A). So calon-
6 hootn ol inicio do la reaceibn cxotérmiocn, y por ol ca-
10, lor do 1a rcaccifn 1o tompernturn subib hagtn 110-1209C,
Dospués del onfriemicnto hrgta unos 1008 C, so introdujo-
ron; agitando, 39 portes on bcso de fonol, como acclerndor.
“™Se obtuvieron como producto 274 partes en peso de un aduc-
to flﬁido; almacenable, | |

15, _REIVINDICACI ONES

Descrito el objeto del presente invento se. decla
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindicg
ciones con priofidad de lo patente suizma ndm. 17483/69 del
24 de noviembre de 1969 y ne 14955/50 del 9 de octubre

20,  do 1979.
1.~ Procedimiento pare la preparccifn do nue-

vos &tores poliglicidflicos do la £érmula

['RI
| 437,
25. -0
g (A-O)TCHQ-?—CHz
p_
CHZ% =-CH2-0—CH2- R® 7,
Ru J y ( I )

/’
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10,

15,

20,

25,

en la que

B

Im I

fa

(y + )

-29 -

significa un radical alguflico, alquenilico,
hidroxialquilico o haloelquilico con i a 20
dtomos de carbonos ,
representa w dtomo de hidrbgeno, de cloro de
bromo o wn radicel alquflico o alquenflico con
1 a 20 dtomos de carbonos
significa un dtomo de hidrbgeno o el grupo
me?ilico;
representa un radical alguildnico con 2 a 12
Atomos de carbonos;
significa el némero 1 § 23
significa el ndmero 0 6 1;
gignifice un nidmero entero por valor de 1 a
1o menos y preferentemento de 1, 2 6 3; 5y 1a
suma
es w ndmero entero por valor dc 2 & 10 menos
y de 4 & 1o sumo;

adends de que el grupo o los grupos do la

£ éraula

CH2 - ~CH2—O~QH2~
R
so hollen on posicién grbo y/0 porg rospccto

ol grupo de Ster fenblico,

cnprnctorizado por condenscrse un Ctor hidroximetil-fondlico

de 1o Pormulo

e
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10,

15,

20,

25

- 20 -

LE: a7,
o B
A-O)-];-T_CHE.‘?- H2
[HO-CHz:-z A RH

(1I)

on 1o quo 1os gimbolos
R; RY, R"; 3; E; Zzyp ‘ticnoen ol mismo significado
que on 1o £érmule (I) ¥ ol
grupo 0 1o grupos
~CH,,~OH N
sc hallon on posicifn orfo y/o para rospecto
al grupo de Stor fonblico, '
on prescncin do hidrfxido do motol alealine, con un cxccgo
estequiométrico de epiclerohidrina o de betmmetil—epiclong
hidrinn ¥ por excluirse de lo mezclo recceionnl, medionte
destilacibn nceotrdpica; el aguo que se hallc en ellz o
que se vo formondo eu ella. '
2o Ihméedimien?o segin 1o reivindicancién 1,
carncterizndo por incluirse, por equiValente’de OH del
&ter hidroximetilfenélioco de 1o férmuln (IT), de 2 o 10 mo
les de epiclorohidrina.

' 3.~ Procedimiento segﬁg 1los reivindicociones
162, ceracterizado por emplenrse, en calidnd de hidrdxi-
do de metal aloclino, el hidréxido sédico,

4o~ Procediuiento parc 1o preparccibn de nue-
vos &teres poliglicidllicos,

Segin se describe y reivindica en 1o presente me



- 31 =

morin descriptive que consta de 31 hojrs folindasg y escri -~
tas o mdquina por win sola cara.
Medrid, o

oviembre 1970

:paf':"o

MLA.
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