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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ETERES
POLIGLICIDILICOS"a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG,
residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Los fenoles polinucleares, como el bisfenol A y
las novalacas, son los productos intermediariocs que mds se
emplean para las resinas epoxidicas, hoy usuales en la tde-
niea. Compuéstos carbonilicos, por ejemplo acetona, ciclo-

5. hexanona, formaldehido, glioxal ¢ acrolefna, sirven para la
ligadura de fenoles con conservacidén del grupo hidroxilico.
Mediante eterificacidn de este grupo con epiclorochidrina en
presencia de lejia de sosa cdustica se originan las citadas
resinas sintéticas. Estas no manifiestan siempre en ciertos

10, usos, después de su endurecimiento, propiedades satisfacto-
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rias; en particular, en forma de revestimientos y estratif.-

saciones, que estdn expuestos a intensas fuerzas mecdnicas
¥ a productos quimicos, suelen mostrarse demadiado poco re-
sistentes.

Para las resinas epoxfdicas 1fquidas a base de bis
fenol A la industria de las elaboraciones exige un grado de
pureze cada vez mds alto y una viscosidad cades vez mas ba ja,
Esto ha conducido a que las resinas que hoy se ofrecen ten-—
gan muchas veces un contenido elevadisimo de dter diglicidi-
lico mondmero de bisfenol A y por lo tanto tiendan & la cris-
talizacidn cuando se las guarda a temperatura baja y/o se es
timula la oristalizacidn por adicidn de materias de relleno,
pigmentos, ete. Actualmente se busca disminuir la tendencié
de la resina a la cristalizacidn mediante adiciones apropia-
das. De una adicidn para inhibir la cristalizacién se exige
que impida con seguridad la cristalizacidn de la resina, pe-
ro dejando intactas en todo lo posible las otras propiedades
de la resina.

Sorprendentemente, determinadss resinas epoxidienr:
que contienen con grupos glicidiloximetilicos grupos fendli-
cos eterificados presenta esta cualidad ¥y al mismo tiempo
conducen a productos de propiedades mecdnicas mejores; ﬁor
otra parte, son también mds resistentes sn el aspecto quimi-

co.

Objeto del invento que aqui se expone son pues

nuevas resinas epoxidicas de la férmula
X, X (1)
’ 0
; | A
( CHy=CH~CH,-0~CHp ) T iy U~0-r-0-{_JI (GHy~0~CH,~CH~CH, ),
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en la que é@@%@g

R significa un grupo alquilénico o alquenilico cu-

ya masa importa a lo sumo 2000 unidades de peso
atbmico, que estd interrumpido por néeleos bencé-—
5. nicos y dtomos de oxfgeno y que puede llevar subs—
tituyentes halogenados u oxigenados;
X representa un grupo alquilico con 12 £tomos de

carbono a 1o sumo, cloro o bromo;

m representa 0, 1 § 2;
10, y
n representa 1, 2 § 3.

Los compuestos de la férmula (I) son resinas vis-
cosas, liquidas o sélidas con punto de fusién bajo, de co-
lor amarillo hasta pardo. Resulta favorable Para su elabo-

15. racidn la escasa tendencia a cristalizar que las distingue.

Se prefieren los coﬁﬁuestos de la férmula (I) en
que R gignifica un grupo alguilédnico o alquenilico con 2 a
6 dtomos de carbono, el grupo 2~glicidi1021—propi1énico—1,’

0 el grupo de bisfenol 4, o representa O y n representa 1,

20, 26 3. Ejemplos de los nuevos compuestos son:
0
/N | A
GH2~CH—CH2—O—CH2 —O—CHE—CHZ—O- CH2—O-CI12--CH-—CH2
(II) -
25, /
0 7 0 0.
[ 1 /\
GHQ—CH--GHz—O-—CH2 N ~O-CH2—CH—OH2-O— CH2—O-CH2—CH-CH2

(II1)
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CH 5=CH~CH,=0~CH N\ ~0=CHo=CH=CH-CHy=0-l_JM CH,~0-CHy~CH~CH,
(IV)
5,
/ ~0—CHy~CH=CH~CH,~0~
CHy~ -CHQ-O—CH -O—CH2~CH—CH2
/
(V) CHQ—CH H, &HZ—CH \JHZ
10.
0 0
/\ /N
/ | .
H,C- N 0-CH »~CH=CH~CH ,~0 v C~CH
D 2 ‘G
3 S o 02 , ! 3
15 *3 " a 3
. 5=0~CHy~CH~CHy  HyC~CH-CH,-0-CH,
(vI)
N ey 0
c/) \c c ” ] 0 & \c
Hy~CH~CH,=0~CH, J ~0~(CHy ) 50~ CH,=0=CH,~CH~CH,
20. (VII)

AN /\
~CH-CH-CH, H20-HC~H20—(?
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0 CH 0
A L~ e
O H—QHZ-O—ZH-CH2—0-®~'-</:> - - ~(Fi~0-Gi -G
‘Ha CH3 _?Hz
(IX) 0 0
5.
7 0 0
X ‘ /\ (g\
2-—0—0H2--CH—CH2 CHQ—O—(HZ— -CHQ
10, Lios nuevos compuestos se preparan segdn este in~-
vento haciendo reaccionar compuestos de la férmula (I')
X X
m . m
X | 2X
(HOGH2)n ™ °O"R'“O‘L§$jf\\(CH20H)n
15,
(1)
en la que el grupo
R! Presenta el significado de R en la férmula (I)
0 representa un grupo convertible en R por gliei
0 dilacidn con epihalogenhidrina ¥y desdoblamiento
20,
de haluro de hidrdégeno,
mientras que
X,my n tienen el mismo significado que en la férmula
(I),
con epihalogenhidrina y desdoblando haluro de hidrégeno. De
25. ' Preferencia se utilizan de 2 a 5 moles de epiclorohidring

por grupo hidroxflico., Ia glicidilacién se realiza con ven-
taja con eliminacién aceotrdpica del agua en presencia de un
aceptor de HCl, eventualmente en presencia de un catalizador.
4 tftulo de catalizadores son aptos los haluros de amonio

30. cuaternarios, como, por ejemplo el cloruro de tetrametilamo-
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nio, el bromuro de tetraetilamonio o el cloruro de bencil-

trimetilamonio.

En calidad de aceptor de HOl sirve el hidréxido al-
calino (lo mis sencillo, NaOH) en cantidad equivalente o en
ligero exceso (5 a 20 %). Los excesos mayores conducen a la
seponificacién de la epiclorohidrina ¥ a la impurificacién
del producto de la reaccién por poliglicerina. Para mayor
conveniencia, la lejia de sosa cadstica se afisde en forma de
solucifn acuosa concentrads durante la deshidratacidn aceo-
trépica, bajo presibn reducida; de esta manera se excluye
constantemente de la mezcla reaccional el agua que sirve de
disolvente para el NaOH y la que se forma durante la reac -
cibn. La sal comdn formads durante la reaccidn se excluye
por lavado o por centrifugacidn, y la epiclorohidrina sobraxn
te se destila, eventualmente en vacio. |

Los compuestos de partida de la férmula (I) pueden
obtenerse haciendo reaccionar en medio alealino un fenol con
1l a 3 moles de formaldehido, tan conservadoramente que se
evite en lo posible la formacidn de productos de policohdeif
sacidn. Los hidroximetilfenolatos sédicos obtenidos o sus
mezelas resultentes se hacen reaccionar con un compuesto di-
halogenado orgdnico que corresponda al radical R de la defi-
nicidn que se ha expuesto antes. En ocasiones el radical R
buede formarse primeramente in situ, & partir de productos
previos; como radicales R entran tambidn en cuenta los epdxi
dos, y en particular la epiclorohidrina., Los fenoles utiliza
bles en este procedimiento deben tener a 1o menos una posi -
cibn orto o para libre; son ventajosas 2 posiciones insubsti
tufdas libres (2,4 3 3,6) o incluso 3 posiciones insubstitui

das libres (2, 4, 6). Ejemplos de fenoles utilizables son
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fenol, m—cresol, p-tercibutilfenol, nonilfenol, dodecilfe =~
nol, 2-clorofenol y 2,4-dibromofenol., El formaldehido se em
plea convenientemente en forma de una solucidn acuosa al 30
o 37 %.

En concepto de hidrdxido alcalino se emplea como
lo mejor hidréxido sbédico en solucibn acuosa concentrada.Pa-
ra la formacidn del hidroximetilfenol basta en principio tal
cantidad que pueda ajustarse el pH por lo menos a 8, En cam-
bio, para la reaccidén consecutiva del hidroximetilfenol con
el compuesto dihalogenado se necesita una cantidad equivalen
te de NaOH. Por lo tanto, 10 mds sencillo es emplear dsta ya
durante la yuxtaposicidn de formaldehido. Esta reaccidn se
efectia de la mejor manera en el intérvalo de temperatura de
20 a 100¢ G, y preferentemente a 60¢ C, Siempre gque no se
llegue a uwna hidroximetilacibn completa, se obtienen por lo
general mezclas de compuestos hidroximetilicos que son isé-
meros de posicidn.

Ejemplos de reactivos aproplados para pontear los
hidroximetilfenoles son el 1,2-dibromoetano, el 1,6-diclov
n-hexano, el l,4-diclorobuteno-2, el alfa,alfa'-dicloro~p—-

0 -m-xileno, el éter alfa,alfa'-2,3,5,6-hexacloro~p— 0 -m-
xilen~2,2'~dicloro-dietilico, el éter etilenglicol-di-2-clo
roetilico, los 6xidos depolietileno o polipropileno alfa,
omega—Cl—ro -Br-terminados, la glicerino-1,3-diclorohidrina
y la epiclorohidring.

Para la estructuracibn in situ del radical R son
aptos sobre todo los fenoles divalentes, como la resoreina
el bisfenol A y su derivado tctrabromado, en combinacidn con
epiclorochidrina.

-

Dichos compuestos dihalogenados pueden con frecuegv
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cia hacerse reaccionar con gsoluciones acuosas de los feno-
latos sbdicos de hidroximetilo. En muchos casos son prefe~
ribles, por motivos de solubilidad, disolventes orgdnicos
(por ejemplo, isopropanol o butanol).

Los compuestos de la férmula (I) preparados por
el procedimiento de este invento pueden llevarse al estado
insoluble e infusible con endurecedores corrientes (por
ejemplo, con anhidridos de 4ecido carboxilico), con compues-
tos provistos de varios dtomos de hidrdgeno méviles (como
poliaminas y politioles) y con dcidos polibdsicos, eventual
mente aportando calor, También los catalizadores de polime
rizacipn anidnicos (por ejemplo, BF; y sus complejos) o ca-
tiénicos (por ejemplo, aminas terciarias) son aptos para
producir y acelserar el endurecimiento. Frente a la mayoria
de dichos endurececdores; los compuestos de este invento se
menifiestan mds reactivos que los epdxidos que son dteres
glicidilicos de fenoles polivalentes (resorcina, bisfenol
A, novolacas)., Su mayor reactividad, unida a la buena fle-
xibilidad, los hace especialmente iddneos como resinas pa-—
ra lacas, resinas de colada, resinas de inmersiéh v resinas
de impregnacidén. A causa de su alta funcionalidad, puede
conseguirse después del endurecimiento elevada densidad de
reticulacidn. Por ejemplo, con poliaminas alifdticas o ci-
cloalifdticas pusden crearse estratificaciones y revesti -
mientos de excelente resistencia a los productos quimicos.

La polivalencia de muchas de las resinas epoxidi-
cas de este invento permite tambidn el endurecimientos em -
pPleando solamcnte endurecedores bifuncionales. Ejemplos de
endurecedores de este tipo son las monoaminas alifdticas

primarias (como la butilamina, la bencilamina o la anilina)
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¥ los compuestos con dos grupos mercdpticos (como el
etanditiol o el éfer 2,2'-dimercaptodietilico). Iog
compuestos de esta fndole dan, con el dter diglicidilico
de bisfenol A por ejemplo, Unicamente poliaductos solubles
vy fusibles.

A las resinas epoxfdicas se les puede afiadir
los suplementos usuales, como diluentes activos para re-
bajar la viscssidad, extensores, cargas de relleno y de
refuerzo y asimismo pigmentos, colorantes, plastificantes,
deslizantes o reguladores de la fluencia, tixotropantes y
materias ignifugas. El invento aqui expuesto atafie pues
tambidn a mezclas endurecibles Pars preparar cuerpos mol-
deados que contienen los éteres poliglicidilicos de la
férmula (I) conformes a este invento y endurecedores para
lag resinas epoxidicas, asi como, eventualmente, otros
epdxidos y suplementos del tipo que se ha indicado an-
tes.

Especialmente para el uso en el campo de 1los
barnices, los nuevos éteres poliglicidilicos pueden ade-
mas esterificarse de manera conocida, total o parcial-
mente, con geidos carboxilicos, como en particular doi-
dos grasos insaturados superiores. Asimismo es posible
afiadir a tales formulaciones de resina para barnices otras
resinas sintéticas endurecibles; por ejemplo, fenoplas-
t0s 0 aminoplastos.

La preparacidn de las mezclas endurecibles de es-
te invento puede efectuarse de la manera ordinaria validn-—

dose de equipos mezcladores conocidos (agitadores,amasado~
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ILas mezclas de resinas epoxidicas endurecibles
conformes 3 este invento hallan aplicacidn sobre todo en
los campos de ls vroteccidn de las superficies; de la elec-
trotecnia; de los procedimientos de laminacidn y de la edi-
ficacidn., Se las puede cmplear en formulacidn acomodada en

cada caso a la finalidad especial de empleo, sin rellenos o
con rellenos; eventualmente en forma de soluciones o emulsio
nes, como pinturas, barnices, polvos de sinterizacidén (pol-
vos de turbulencia), masas para prensa, formulaciones para
fundicién inyectada, resinas de inmersién, resinas para cola
da, resinas de impregnacion, aglutinantes y adhesivos, resi.
nas para herramientas, resinas para laminacidn, masas para
guarnicidén y espatulacibn, masas para el recubrimiento del
suelo y aglomerantes para los agregados minerales. Se pre -
fiere su empleo para la proteccidn de las superficies y éo—
mo resinas para colada.

En los ejomplos que siguen, mientras no se haga
constar otra cosa, las partes significan partes en peso, ¥y
los porcentajes, porcentajes en peso. Los voldmenes y las
partes en peso se refieren entre si como el mililitro y c.
gramo, ‘

Ejemplo 1
Resina epoxidica segin la férmule (III)

Se mezclan 188 partes de fenol con 210 partes de
solucibn acuosa de formaldehido al 30 % ¥, agitando, se ins-
tilan 84 partes de lejfa acuosa de sosa cdustica al 50%.Tan
pronto como la temperatura de la mezcla reaccional alcanza

los 502 C, se la mantiene a este nivel megiante refrigera

cidn erterna, Dos horas después de terminarse la adicidn de
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lejia de sosa cdustica se calienta a 902C y se intilan 102
partes de epliclorohidrina.BEn virtud de una ligera reaccifn
exotérmica.Lé mezcla reaccional empieza a hervir y se entur-
bia. Se la deja hervir débilmente por una hora, con refrige-
racién por reflujo y con agitacidn.

Ivego se afladen 1387 partes mds de epiclorohidrina y se
destila pasando por un separador de agua; el cual permite la
segregacién de la fase especificamente mds ligera (agua) y la
reciclizacién de la fase mds pesada (epiclorohidrina).Durants
la deshidratacidn acedtrépica se va reduciendo progresivamente
la presidn hasta que se establece una temperatura de ebulli-~
cidn de 55°C. Se separan 90 partes de agua y, con destilacién
aceotrdpica constante, a 50-552C, se instilan 15 partes de 50
lucidn acuosa de cloruro de tetrametilamonio y 264 partes de
lejia acuosa de sosa cdustica al 50% al final de la adicién
de lejia de sosa cdustica se deshidrata la mezela por comple-
to (segregacidn total de agua:420 vollmenes de agua), se ex-
cluye por filtracidn la sal comin precipitada y se lava la
solucién reaccional con 100 voldmenes de une solucibn acuosa
que contiene 10 5% de fosfato monosddico. A continuacibn se
destila la epiclorohidrina sobrante en un evaporador gira-
torio, a 1208 C y 15 Torr, y se filtra en "Cellife" la re-
sina que queda, todavia caliente, para clarificarla. Se ob-
tienen, con rendimiento cuantitativo, 478 partes de una re-
sina de color amarillo pdlido y viscosidad mediana, gue tie~-
ne los datos caracter+isticos siguientes:

Hallado Calculado

Contenido de epdxido (equiva-
lentes por kg) 5,74 6,36

Contenido de cloro (%) 1,0 0
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Hallado Calculado
Contenido de cloro saponifica -
ble (%) 0,056 0
Peso molecular medio 526 472
Viscosidad a 252 (eP) 8000 -
Indice cromftico segin Gardner
y Holdt 4 -

Esta resina es apta cspecialmente como resins de
colada no cristalizante y resina base para piezas de moldeo
no cristalizante y ademds para la preparacibén de cstratifi-
cacionss resistentes al ataque quimico.

Ejemplo 2

Resina epoxidica segdn la férmula (IV)

De la manera que se ha descrito en el Ejemplo an-
terior se hacenrrea;cionar a 502 G, durante 2 horas, 940
partes de fenol, 1100 partes de solucidn acuosa de formal—
dehido al 30 % y 800 partes de lejia acuosa de sosa cadsti-
ca al 50 %. Iuego, a 600 C, agitando y con refrigeracién ex
terna; se instilan 625 partes de 1,4~diclorobuteno-2 y se
deja proseguir la reaccidn a dicha temperatura por 2 horas.
Despuds del. enfriamiento se obtiene un sistema trifdsicos
fase oleosa, fase acuosa y papilia salina. Se extraen por
dos veces las fases inferiores, con 925 partes de epicloro-
hidrina cada vez, y se juntan con la fase oleosa, & 12 cual
se afladen 2775 partes mds de epiclorohidrina.

Se deshidrata la solucién por destilacién aceotrd
Pica pasando por un receptdculo separador de fases; con
presidn reducida ¥y a temperatura de ebullicidn de 552 C, se
instilan 50 partes de una solucidn acuosa de cloruro de te-
trametilamonio al 50% y luego 880 parites de una lejia acuo-
sa de sosa cdustica al 50 % y finalizada la adicifn de la

lejia se orosigue la destilacién aceotrdpica hasta deshidra
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tacidn completa, Iuego se refrigera hasta la temperatura
del ambiente, se filtra para separar la sal comin precipi-

tada y se lava con 200 partes de una solucidn al 100 % de

- fosfato monosddico en agua. Despuds de destilar la epiclo-

rohidrina a 1202 ¢ / 15 Torr en el evaporador giratorio,
quedan 1640 partes (79,6 % de la teoria) de una resina de
color pardorrejizo y muy viscosa, con los datos caracters
ticos siguientes :

Hallado Calculado

Contenido de epdéxido (equivalentes

por kg) 4,62 4,85
Contenido de cloro ( % ) 1,09 0
Contenido de cloro saponificable(%). 0,06 0
Peso molecular medio 432 412
Viscosidad a 252 ¢ (cP) 172000 -

Indice cromdtico segin Gardner
y Holdt 12 -~

Esta resina puede cmplearse de la manera qgue se
ha indicado en el Ejemplo 1.
Ejemplo 3
Resina epoxidica segin la férmula (V)

Se procede igual que en el Ejemplo 2, pero en lu--
gar de 1100 partes de solucidn acuosa de formaldehido al
30 % se hacen reaccionar 2000 partes de esta solucibn con
940 partes de fenol y 800 partes de lejia acuosa de sosa
cdustica al 50 %.

Despuds de la reaccidn con diclorobuteno y con
epiclorohidrina se obtienen 2295 partes (78,6 % de la teo-
ria) de una resina amarilla y viscosa, de las caracteris~

ticas siguientes 3
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Hallado Calculado
Contenido de epdxido (equivalentes
por kg) 6,06 6,85

Contenido de cloro ( % ) 1,1 0
Contenido de cloro saponifica - :

ble (%) 0,08 0
Peso molecular medio 613 584
Viscosgidad a 252 ¢ 16400 P -
Indice cromdtico segin Cardner 5

v Holdt

Esta resina puede emplearse tal como se ha indica
do en el Ejemnlo 1.
Ejemnlo 4

Regina epoxidica segun la férmula (VI)

Se disuelven 300 partes de hidrdxido sdédico sbli-
do en 5960 partes de agua y, agitando, se afiaden 1125 par-
tes de 4-tercibutilfenol. Se instilan en el curso de una
hora 1237,5 partes de una solucidn acuosa de formaldehido
al 37 %, a 55-60¢ G, y se deja proseguir la reaccidn a 60
C durante una hora. En este periodo de tiempo el color cam-—
bia del pardoamarillento del principio, pasando por el ana-
ranjado, al verde amarillento. Se instilan 468,75 partes
de l,4-diclorobuteno-2 en el curso de 45 minutos y a 609C
vy se deja proseguir la reaccibn a csta temperatura por 6 ho
ras, con lo que se forman grandes cantidadés de producto
intermediario cristalizado. Se enfria hasta la temperatura
del ambiente, se separan los cristales en la centrifugadora
se lavan bien con agua y se secan g T0¢ € en vacio. Se ob-
ticnen 1765 partes (99,7 % de la teorfia) del compuesto te-
trametildélico, con punto de fusidn de 170-1712 C.

118,5 partes de este producto intermediario se
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disuelven a ?emperatmra de ebullicibn en 925 partes de epi~-
clorohidrina, se afiaden 10 partes de una solucién acuosa
al 50 % de clqruro de tetrametilamonio y se rebhaja gradual-
mente la presién hasta que se establece una temperatura de
ebullicibn de 802 C. Mientras se separa el agua ageotrdpi-
camente, se instilan 88 partes de lejia acuosa de sosa
catsfica al 50 %, s: deshidrata bien la mezcla reaccional,
se filtra, se lava con solucidn de NaH2P04 y se descarga
la cpiclorohidrina sobrante en el evaporador giratorio, a
120eC y 15 Torr., Se obtienen, con rendimiento cuantitativo
174 partes de una resina limpida, de color rojo obscuro y

muy viscosa, que tiene las caractzristicas siguientes

Hallado Calculado

Contenido de epdxido(Equivalen-

tes por kg) 4,53 5,74
Contenido de cloro (%) 1,98 0
Contenido de cloro saponffica—

ble ( %) 0,23 0
Peso molecular medio 650 696
Viscosidad a 25¢ C . 144,000 -

Indice cromdtico segin Gardner
v Holdt 14 -

Beta resina puede omplearse tal como se ha indi-
cado en el Ejemplo 1.

Fjemplo 5
Resing epoxidica segin la férmula (VII)

Se depositan previamente 376 partes de fenol y
440 partes de solucidn acuosa de formaldehido al 30% y se
instilan 320 partes de lejia de sosa cdustica al 50%. Se
deja subir la temperatura hasta 602 C y se condensa g cs—

ta temperatura durante 2 horas. Se afiaden 310 partes de
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1,6-diclorohexano y se calienta durante 20 horas a tempera-

tura de cbullicidn. Iuego sc agregan 1850 partes de epiclo-
rohidrina y se eliminan 550 partes de agua por destilacidn
aceotrdépica a 90-952 C. Se reduce gradualmente la presiédn
hasta 120 Torr y se ajusta de cste modo una temperatura de
ebullicibn de 55-602C, Continuando la destilacibn a través
del receptdculo separador de fases, se instilan 20 partes de
una solucidn acuosa al 50 % de cloruro de tetrametilamonio
¥y luego 352 partes de lejia acuosa de sosa cdustica al 50%.
Despuds de la elaboracidn final como en los ejemplos ante-
riores, sc¢ obtienen 177,1 partes de una resina con un conte
nido de ecpéxido de 3,11 equivalentes por kg. una viscosidad
de 140 cP a 252 C y un indice cromdtico segin Gardner y
Holdt de 4.

Esta resina pucde emplearse de la manera gque se
ha indicado en el Ejemplo 1

Resina epoxidica scgin la férmula (X) :

/p

CH2}CH-CH2
0 ; cl

c1 ' 0

/ ¥ ;// e 0 ‘ ’%ﬂ p /‘ 's\

CHy- H—CHQ—O-CHQ"E | CH »~0-CH, ~CH~CH
P OOt ~CH~ =0

Ny

(1) 026H300801
Se mezeclan 257 partes de o-clorofenol con 210 par-
tes de solucidn acuosa de formaldehido al 30 % y, agitando,
se instilan 84 partes de lejis acuosa de sosa cdustica al

50 %. Tan pronto como la mezcla reaccional alcanza la tempe
ratura de 502 C., se mantiene ecsta temperatura mediante re-

frigeracibn externa. Una hora después de terminarse la adi-

2
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cibn de la lejia de sosa cdustica se calienta rdpidamente

hasta 90¢ C y se instilan. 102 partes de epiclorohidrina, ~
En virtud de una Aébil reaccidn exotérmica, la mezcla reac-
cional empieza a hervir. Una vez realizada la adicién de
epiclorohidrine, se deja hervir la mezcls reaccional duran-—
te una hora todavia, débilmente, con agitacibén y con refri-
geracidn por reflujo. .

Se agregan luego 1387 partes mds de epiclorchidri
na y 15 partes de solucidn acuosa de cloruro de tetrametil-
amonio al 50 % y se destila pasando por un separador de
agua, el cual permite la segregacidén de la fase especifica-
mente mds iigera (agua) y la reciclizaciébn de la fase mds
pesada (epiclorohidrina). Por reduccidén de la presidn, se
establece para la deshidratacibn aceotrdépica una temperatu
ra de ebullicidn de 50-552 C. Al cabo de 30 minutos de des-
tilacidn en circuito se separan 187 voldmenes de agua y,con
destilacidén aceotrdpica continuvada, a 50-552 C de tempera-
tura de ebullicibén y en un periodo de 2 horas, se instilan
264 partes de lejia acuosa de sosa cdustica al 50%. Termi-
nada la adicibn de la lejie de sosa cdustica, se deshidra-
ta la mezcla por completo (separacidn total de agua: 367
volimenes), se filtra para separar la sal precipitada y se
lava la solucifn reaccional con 100 voldmenes de una solu-
cién acuosa al 10 %, de fosfato monosddico. Luego se exclu
ye la epiclorohidrina sobrante nor destilacién en un evapo
rador giratorio, a 1202 C y 20 Torr, y se filtra en "Celli
te" la resina wue queda, todavia caliente, para clarificar-
la. Se obtienen 482 partss de una resina ge color pardo
claro y viscosidad mediana, con las caracteristicas siguien

tes ¢
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Contenido de epbxido (equivalentes : '
por kg) 4,87 5555

Contenido de cloro (%) 13,44 13,11

Hallado Caldulado

Contenido de cloro saponificable
5e (%) 0,06 -

Viscosidad a 252 C (cP) 43,800 -

Indice cromftico segln Gardner y
Holdt T -

Ejemplo 7

Resina epoxidica segin la férmula estructural (X1)

10.
0
GH ~CH-CH
2 e CgHyq
A iove U NI @ S INIA
H,~CH-CH,~0~CH -U—CH H~CH,,"
2 2 2"1;\ o —CH—CH2-0 } CHy 2~ 2

AV
15.

(X1) C,4%He8

De la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1
se hacen reaccionar a temperztura de 502 C 440 partes de
20. nonilfenol, 210 partes de solucibn acuosa de formaldehido
al 30% y 84 partes de lejfa acuosa de sosa caustica al
50%., A continuacidén se mantiene la mezcla reaccional a 508
¢ durante 3 horas mds, se aumenta la temperatura hasté
90¢ ¢ y se instilan, apartando el bafio calefactor, 102 par
25. tes de e@iclorohidrina durante 1/4 de hora. Se deja luego
hervir la mezcla reacdonal débilmente durante 3/4 de hora
todavia, con refrigeracidn por reflujo y agitando, y se
afiaden a la preparacidn otras 1387 partes de epiclorohi -
drina y 15 partes de una solucidn acuosa de cloruro de te-

30. trametilamonio al 50 %.
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Con una temperatura de ebullieidn de 50-552 C

y destilacidn aceotrdpica por medio de un separador de fa-
ses, se afiaden, de la manera que se ha descrito detallada-
mente en los ejemplos anteriores, 264 partes de una lejia
acuosa de sosa calstica al 50%., Despuds de deshidratacidn
total, pudieron separarse 350 partes de agua.
Una elaboracidn final como la descrita en los
ejemplos anteriores proporcind 685 partes de resina de

viscosidad mediana y con las caracteristicas siguientes 3

Hallado Calculado

Contenido de epdxido (equiva-~ ‘ :
lantes por kg) 3,07 4,14

Contenido de cloro (%) 0,45 -
Contenido de cloro saponifica- 0,12 -
ble
Viscosidad a 252 ¢ (cP) 38.000 -
Indice cromitico segin Gardnmer
y Holdt. 5 -
Ejemplo 8

Resina epoxidica segin la férmula (IX)

A temperatura de 502 O se hacen reaccionar como
en los ejemplos anteriores 188 partes de fenol, 210 partes
de solucifn acuose de formaldehido al 30% y 164 partes de
lejfa acuosa de sosa cadstica al 50%. Luego se afiaden a
la mezcla reaccional 228 partes de bisfenol A, se aumenta
la toemperatura hasta 902 C y se instilan en el curso de
una hora, apartando el bafio calefactor, 194 partes de epi-
clorohidrina. En virtud de débil reaccion exotérmica la
mezela reaccional empieza a hervir y se va volviendo cada
vez mfs espesa durante la fase de instilacidn, e era

proseguir la reaccién a 902 C por una hora todavia, se afla
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den 1850 partes mds de epiclorohidrina y se excluye por

condicionecs 20 partes de una solucidn acuosa al 50% de

cloruro de tetrametilamonio y luego 352 partes de una lejia
acuosa de sosa cdustica al 50:¢. Despuds de la elaboracidn
final, efectuada como en los ejemplos anteriores, se obtig

nen 812 partes de una resina muy viscosa con las caracte-

risticas siguientes s

Hallado

Calculado

Contenido de epdxido (equivalentes

por kg)

Contenido de cloro (%)

Cloro saponificable (%)

Viscosidad a 252 C (cP)

Peso molccular medio

Indice cromdtico segin Gardner

v Hold+t

Resina epoxidica correspondiente a la fér

Ejemplo 9

4

12

0,4

Oy

164

» 100,000

871

CH
0

7\
CH,~CH~CH ,~0~CH

(XII)

3

2.’ .,

nula estructural (XII) s

0
/\
?HZ-CH—CHZ
0
o
§§yL~O—CH2~éH—CH2~On- ‘

Cogti3608

4,92

/N
CH =0~ CH 5 ~CH~CH

Q

2
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Se mezclan 530 partes de mezcla técnica de isbme-
ros de cresol con 450 partes de solucibn acuosa al 30% de
formaldehido. Agitando, se instilan 200 partes de lejia
acuosa de sosa cdustica al 50 % procediendo de modo que en
virtud de la refrigeracidn externa la temperatura de la
mezcla reaccional no sobrepase los 50° G, Je continda agi-
tando la mezcla reaccional a la temperatura del ambiente
por una noche, se la calienta a continuacidn a 602 C y a
esta temperatura se instilan 232 partes de epilelorohidrina.
Se mantiene la mezcla reaccional a 602 € y con agitacibn
durante 2 horas todavia y luego se afladen otras 1525 par -
tes de epiclorohidrina y 500 partes de agua (a 50-602),se
agita bien y se separa en un embudo separador la fase org#
nica inferior. Despuds de afiadir a esta 13,3 partes de una
solucién acuosa de cloruro de tetrametilamonio al 50 % y

una temperatura de ebullicidn de 50 a 552 C y con destila-

" cibn aceotrdpica por medio de un separador de fases, tal

como g2 ha descrito detalladamente en los ejemplos anterio-
res, se le agregan 480 partes de unsfiejfa acuosa de sosa
causitica al 50%., Despuds de deshidratacibén total, pudie-
ron separarse 360 partes de agua, Una elaboracidn final co-
mo la ya descrita varias veces did 1017 partes de una resi
na espesa,; de color pardo obscuro y con las caracteristicas
siguientes :

Hallado Céloulado

Contenido de epdxido (equivalentes

por kg) 4,5 6,0
Contenido de cloro (%) 0,4 -
Contenido de cloro saponificable 0,14 -
Viscosidad a 25¢ C 262,000 -

Indice cromdtico (G + H) 13 -
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ENSAYOS DE REVESTIMIENTO

>

Bjemplos del empleo A

Se mezclan homogéneamente 100 partes de la resina
epoxidica descrita en el Ejemplo 1 con 39 partes de un endu-
recedor constituido por un aducto, acelerado con fenol, de
trimetilhexametilendiamina y una resina epoxidica liquida a
base de bisfenol A y epiclorohidrina. Esta mezcla tiene a 25°C
una viscosidad de 6000 centipoises aproximadamente. Los reveg
timientos con esta mezcla presentan; en apnlicacibn de 160 a
180 micras de espesor de la pelicula seca, color propio ama-
rillo claro. Con este espesor de capa, a temperatura de 202C
y con 65 % de humedad relativa del aire necesitan alrededor
de 4 horas para alcanzar el endurecimiento. 41 cabo de 24 ho-
ras en estas condiciones la dureza pendular segun Persoz es
de 207", y al cabo de un mes se mide un indice de ahondamien
0 segin Zrichsen de 5 mm. Despuds de un mes de envejecimien
t0 a 60¢ C; el indice Erichsen es todavia de 3 mm.

TLos indices de la prueba de impacto son, despuds
de 1 mes de envejecimiento a 202 C y 1 mes de envejeciﬁiento
a 602 G, de 50 cm/kg. la prucba de flexidén en mandril con el
mandril de 15 mm prescnta, a igualdad de tiempos de envejeci
miento y de temperaturas de endurecimiento, un indice de
120{9.

Ias peliculas aplicadas sobre esta base tiencn al
cabo de 10 dias de endurecimiento a 202 C resistencia al
agua caliente, a los decidos inorgdnicos diluidos, a las so-
luciones acuosas neutras y alcalinaé y & los hidrocarburos
alifdticos y aromdticos.

Ejemplo del empleco B

Se mezclan homogdneamente 100 partes de la resina
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epoxidica deserita en el Ejemnlo 6 con 33 partes del endu-
recedor HY 837, descrito en el Ejemplo A. La viscosidad
de esta mezcla es a 202 C de unas 40,000 ¢P. Si se aplica
este mezecla en un espesor de 160 a 180 micras de pelicula
Seca, necesita para el endurccimiento, a 202 C y con hume-
dad relativa del aire de 65 %, unas 4 horas. En estas con-
diciones, al cabo de 24 horas la duresa pendular (Persoz)
es de 165", y al cabo de un mes el Indice de ahondamiento
(Erichsen) es de 5 mm. Despuds de un mes de envejecimiento
a 602 ¢, el indice Erichsen es de 1 mm todavia. Con la
prueba del impacto se puede lograr, despuds del envejeci~
miento por 1 mes a 202 C y 1 mes a 602 C, un Indice de
60 cn/ke.

Una pelicula aplicada sobre esta base tiene,
despuds de 10 dias de endurccimiento a 200 C, resisﬁencia
al agua calicnte, a los decidos inorgdnicos diluidos, a
las soluciones acuosas neutras y alecalinas y a los hidro-

carburos alifdticos y aromdticos.,

et e S e s,
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CH3
7\ »mw ! L= - CH,,~0~CH,=CH~CH
oH2—CH-CH2-o—CH2~0H2—o-w-c-.% /—O—CHZ- 5~0~CHy=
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PROPIHDADES INHIBIDORAS DE TA CRISTALIZACION

Ejemplos L y M

Se¢ tratan en cada caso 40 partes de resina de l2
férmula IT y de la férmula XIIT
0,
CH;bH--CHz—O—CH2 CH,-0~CH,~CH~CH, 0
A
i o SO

CH3
(XIII)

con 60 partes de resina epoxidica liquida a base de bisfenol
A (contenido de grupos epoxidicos: 5,4 equivalentes por kg.;
viscosidad: 11500 cP a 252 C).

Tas mezclas de resina I (con resina de la férmula
III) y M (con resina de la férmula XIII) asi preparadas se
someten, en comparacidn con la resina de base sola, consti-
tuida por bisfenol A, liquida y no modificada, a las prue -
bag siguicntes @

a) Determinicidn de la tendencis a la cristalizacidn

(Vase la Tabla 2)

Para ello se diluyen con 10 g de éter butilglici-~
dflico 90 g de las resinas o 1@gs mezclas de resina en ensa-
yo, se enfria la diluckdén hasta +1oéc, se la ceba a esta tem
peratura con 1;5 g de éter diglicidilico de bisfenol 4, pu-
ro y cristalino, y se la guarda a la misma temperatura en
un frasco de cuello ancho y tapa roscada. Luego se mide el
tiempo hasta la solidificacidn completa de la muestra,

b) Endurccimiento con poliamins alifdtica

(Véase la tabla 3)

Se mezcla la resina en examen, a la temperatura

2
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del ambiente, con la cantidad estequiométrica de *rietilen-
tramina. En una partc de esta mezcla se mide, como medida ra
ra la reactividad, el tiempo en que, en condiciones isotérmi
cas a 402C, la viscosidad sube hasta 3000 ¢P (viscosimetro
Hoeppler de caide de bola). Este tiempo se designa como "du
racién de uso a 402 C", El resto de la mezcla se cuela en
moldes metdlicos precalentados a 4020 Cy; para formar placas
de 130 x 130 x 4 mm y varillas de ensayo de 120 x 15 x 10 mm,
¥ luego se endursce la mezcla en estos moldes durante 24 ho-
ras, a 402 C. Después del enfriamiento, las placas y vari -
llas de colada asi preparadas sc sacan de los moldcs ¥y se uti
lizan para formar probetas para la detcrminacién de las pro-
pledades que estdn compendiadas en la tabla gue sigue.

¢) Endurecimiento con poliamina cicloalifdtica.-

La resing en exemen se vuslve a mezclar a la tempe-
ratura del ambiente con la cantidad estequiométrica de la Do
liamina cicloalifdtica conoeida con la designacibn de "Laro-
min ¢ 260" (fabricante: BASF). Se procede lusgo tal como se
ha descrito en a), pero despuds del endurecimiecnto a 40¢ C
se realiza todevia un endurecimiento ulterior a 1002 G duran
te 6 horas.

d) Endurecimiento con anhidrido hexahidroftdlico

(véase 1la tabla 5)

La resina en exomen se calienta a unos 802 C, se
combina con la cantidad estequiométrica de anhidrido hexahi~
droftdlico y se lo afiade 1 p2rte de amina terfiaria como ace
lerador del endurecimiento. En una parte de la mezcla se mi-
de en condiciones isotérmicas el tiempo que transcurre hasta
alcanzar la viscosidad de 1500 cP a 80° ¢ (viscosimstro Hoe~

ppler de caida de bolz), o sea la duracidn de uso a .80¢ C.
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El resto se cuela, igual que se ha indicado antes,
en moldes metdlicos, pero en este caso sec endurece la mez—
cla durante 4 horas a 802 C y a continuacidn durante 6 ho-
ras a 120¢ C.

Ias propiedades de las coladas preparadas segin
b)y, ¢) y 4) estdn compendiadas, junto con los resultados de
las mediciones de la duracidn de uso, en las Tablas 2 a 5.

Segin ello, a pesar de las grandes centidades de
suplemento afiadidas, las propiedades estdn muy poco altera-
das en cdmparacién con la resina epoxidica no modificada.
El resultado de la prueba de cristalizacibn demuwestra que
las mezelas obtenidas con los epdxidos metildlicos prevara-
dos segln este invento no pueden, en condiciones prdeticas,

ser ya llevados a la cristalizacidn.

TABLA 2
Regina 0 mezcla de Resina epoxidica 1i-
resing guida de bisfenol A L M
Tiempo hagta la crista- ’ N
lizacidn, en dias 3 -5 >’250 250
TABLA 3

Endurecimiento con poliamina alifdtica

Resina © mezcla de resina 100 partes de 100 par-{ 100 parJE
resina epoxfdi | tes de L] tes de oy
ca liquida de :
bisfenol A !

Trietilentetramina 12,9 partes 13,5 partll3,6 pari

!

Duracidn de uso a 40° G |

hesta lag 3000 P 20! 27! 19! l

Endurecimiento 24h 409 24h 402  [24n40° |

|

Resistencia a la flexidn : {

por impacto (em lkg/cm?) 21,3 21,4 [34,8 ;




5

10.

15,

20,

25,

30.

iy ey
T o
3 L

CTE0116
TABTLA 3 (Cont. )

Resina o mezcla de resina [100 partes dc 100 par -} 100 par -
resina epox1d1 tes de I {tes de U
ca liguida de”

_ibisfenol A

Resistencia a la flexidn :

(kg / mn 14,8 14,3 13,6

Doblamiento (mm) 8,3 T4 3,6

Martens DIN (2 Q) 65 63 64

Resistencia al cizallamien 0,21 0,48 0,36

t0 por traccién sobre AntI

corodal R (kg / mm?)

TABLA 4
Endureccimiento con poliamina cicloalifdtica
100 parfes de | 100 par - | 100 par -

Resina o mezcla de resina {resina epoxi- |tes de I |tes de M
dica liqulda
de bisfenol A

Taromin C-260 31,8 33,0 36,0

Duracibn de uso a 408 ¢

hasta las 3000 cP 1l h OL! 1 h 30! 4G1

Endurecimiento 24 h402 + 6 h 100¢

Resistencia a 1la flqugn .
por impactolcm kg / 29,8 18,9 28,3
Resistenciz a la flexidn
kg / mm 15,1 13,5 15,0
Doblamiento (mm) 11,1 9,4 11,2
Martens DIN (¢ ©) 109 103 108
TABILA 5
Endurecimiento con anhidrido hexahidroftdlico
100 parics de re| 100 par- 100 par
Resina o mezcla de resina sina epoxidica tes de L| tes de
1iquida de bisfe M
nol A
Anhidrido hbxahldroftall—
co (0,95 moles de anhidri
do por epdxido) 77,5 partes 81 partes|82 partes]

}
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TABTA 5 (cont.)

100 partes de |
Resina o mezcla de resina | resins epoxi-| 100 par -} 100 par -
dica liquida tes de L| tes de M
— de bisfenol A

Amina terciaria 1 parte 1 parte 1 parte
Duracibn de uso a 802 hag

ta las 1500 ¢P 1h 23! 1h 10! 1h 45!
Endurecimiento 4h 802 + gh 1202

Resistencia a la flexidn

por impacto (cmkg/cm2) 14,1 18,3 19,2
Resistencia a la flexién

(kg / mm?2) 15,1 15,0 15,8
Doblamiento (mm) 9,1 7,2 Te4
Martens DIN (eC) 118 104 112
Absgoreibn de agua al cabo

de 4 dias (temperatura am :

biente) % 0,23 0,23 0,31
Factor de pérdida

tan6)175 por encima de 120¢ 105¢ 1152
tan§y5% por encima de 1329 1220 1310
B, a 252 C 3,5 345 3,7
Resistencia especifice al :
peso, a 252 ( JLem) 4. 1016 g . 10t l.lOl{

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran

nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones

con prioridad de la solicitud de patentes suizas nlms. 4515/71

del 26 de marzo de 1971 ¥y
l-—

del 29 de febrero de 1972.

dteres poliglicidilicos de la férmula

e, s s e,
o~

Procedimiento para la preparacibn de nuevos
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Xm X,

2K

O i.x.‘ O
AN 4 A
(CHZ—CH—CHZ-O-CHz)n gqb/,-O~R—0—-\\ ! (CHz—O—CHQ—CH— H2)n

(1)

en la que

R

=

4

N

significa un grupo alquilénico o alguenilénico cu-
ya masa importa a lo sumo 2000 unidades de peso
atbémico, que ostd interrumpido por nicleos bencd-
nicos y dtomos de oxigeno y que puede llevar subs—
tituyentes halogenados u oxigenadoss
representa un grupo alquilico con 12 dtomos de car-
bono a lo sumo, cloro o bromo;
representa 0, 1 4§ 23

y

representa 1, 2 6 3,

caracterizado por hacerse reaccionar compuestos de la Fér-

mula (I')

(1)

Xm_ ) Xn
2,
(HOCH, ) ﬁ/ @A-—O-R v -o-@( CH,0H)

en la que el grupo

Rt

presenta el significado de R o denota un grupo con
vertible en R por glicidilacidén con epihalohidrina

y desdoblamicnto de haluro de hidrédgeno,

con epihalohidrina y desdoblorse haluro de hidrégeno,

2+~  Procedimiento segin la reivindicacibn 1, ca-

racterizado por efectuarse la reaccibn en Presencia de un

hidrbéxido de metal alcalino.
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3.= Procedimiento scgin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado por excluirse ds la mezela reaccional,
mediante destilacibn aceotrdpica, el agua existente en la
mezcla reacclonal y la que se va formando en ella.

4.~  Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 3, caractorizado por utilizarse de 2 a 5 moles
de epiclofohidrina por grupo de OH del &ter hidroximetil-
fenbélico de la férmula (I'),

5.~ Procedimiento segim una de las reivindica=-
ciones 1 a 4, caracterizado por actuarse en presencia de
un catalizador.

6.~ Procedimiento para la preparacién de nue -
vos éteres poliglicidilicos.

Segin se describe y reivindica en la presente me-

moria descriptiva ¢ consta de 31 hojas foliadas y escri-

tas a mdquina po sola cara.
Nadrid, Marzo 1972

Det,
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