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3e sabe que por.adicién de flexibilizadores (como
polialgquilenglicoles © écidos.dicarbox{licos de cadena lar—
ga) a lag mezclas endurecibles de rosina epoxidica puede
aumentarse la flexibilidad de los ouerpos de moldeo hechos
con ellas.Dc osta manora so obtienen cuerpos de moldeo que
tienen en parte mayor capacidad do flexion. Estas materias
de moldgo flexibles conocidas presentan sinAembargo algu-
nas desventajas graves: las materias de moldeo, que son
todavia miy bien flexibles a la temperatura del ambiente,
mestran con gran répidez a temperaturas mas bajas intensa

I 4 (O et /
fragilizacion, Por ultimo, las materias de moldeo asi fle-
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xibilizadas, cuande se las somecte a osfucrzo prolongado me—
canioco o eléctrico, suclen manifegtar ya a la temperature
del ambiente marcada fluencia en frio,

. En "Rubber sorld" de Octubre de 1.968, pégina
51, se ha propuesto ya, por otra parte , aumentar, por
adioién de copolimeros de butadieno-acrilonitrilo termina-—
dos con grupos carbox{liCOS, la flexibilidad de lo; cuer-
pos de moldeo preparables a partir de mezclas endurascibles
de resina epox{dicas. Sin embargo; los cuerpos de moldeo
preparados con estas mezclas endurecibles no satisfacen en
todos los aspectos los requisitos mecanicos que se les plan
tean, particularmente de flexibilidad a temperaturas bajas,
0 sea lag inferiores al punto de'congelacién.

Se‘ha descubierto ahora que por glicidilacién de
copolimeros de butadieno-acrilonitrilo terminados con grupo-
carboxilicos se llega a muevos éstores diglicidflicos fle-
xibles, losg ouales, por cndurccimiento con endureccdores
usualces para las resinas opoxidicas (como anhidridos carbo?
x{lioos; gcidos policarbox{licos, poliamidas o catalizado-
res del endgrecimiento), puoden convertirge en cuerpos de

moldeo o revegtimientog flexibley y resistentes al impacto

que, sorprondentemente, carcocn de las desventajas indica-

das antes o las prosentan en grado muy reducido, En parti-
cular; la flexibilidad de los cucrpos de moldeo preparados
a partir do los mucvos ésteros diglicidilicos es indepon-
diente de la temperatura on un intofvalo relativamente am-
plio, por lo cual la flexibilidad de las nuevas materias

de moldeo se conserva hasta -50¢C, Z=Esto abre para el empleo

de estos muevos ésteres diglicidilicos flexibles perspec-
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tivas completanentc nuevas, particularmente en el sector

de las rosinas de colada, de imprognacion y de laminacion
v de log aglomerantes, como los quo se emplean para la pro-
paracion de capas intermedias elésﬁicas de piezas de cons-
5, truccion que han de estar sometidas a fuertes cambios do
temperaturas (por ejemplo, aisladores de suspensién).
) .Objeto del inwvento que aqui 86 eIpone son pucs
nuevos osberos diglicid:flicos de la fc;rnm.la

CN

/9\_. , 3 . &
H,C~~ C=CII ~0~ (z)--4~*cn —cz)—{—— ~0=~CH —c - CH2

10, 2 2
- (1)

en la que
B sgignifica un atomo de hidrégeno 0 un grupo metilo
7 significa un radical de la formula
‘15, ~CH ;~CH=CH-CH ;-
o de la formila

significa un mimero por valor de 1 a 10;

20. e

b significa un mimero por valor de O a 5; ¥

¢ significa un numero por valor de 1 a 30,
De preferencia, en la formula anterior a signifi-

4 - . R ’
ca un mumero por valor de 2 a 7, b significa un numero por
. v . ’

5, valor de 0 a 3 y ¢ significa un mumoro por valor de 5 a 15,

- r . N L
Ios nuevog esteres diglicidilicos se preparan

por métodos ya conocidos. De preforencia, se procede con-
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virtiendo, en un compuesto de la formula

ﬁ - CN :LO
i il
. A : _ ‘t.__ _ X . (II)
bt CH2 0 c‘ir—(z )é~<—€CH2 (’:H)b_Ele -0 CH2
= —c

en la que
Z, 2, by ¢ ‘tienen el mismo significado que se, les

ha atribuido antes y los radicales

LS

son radicales oonvertibles en radiéales
de 1,2~epoxietilo o l-metil-1, 2-epoxie-
tilo,

estos radicales en radicales de epoxietilo o respectiva-
mente\}wmetil—l,2—epoxietilo.

- Un radical X convertible en el radical 1,2-epoxie-
tf1ico es pripcipalmente un radical hidroxihalogenetilioo
que lleva grupos funcionales junto a diversos atomos de .
carbono; en especial, un radical 2-halogen~1—hidroxieti;if
co o un radical 2-halogen-l-hidroxi-l-metil-et{lico. Ato-
mos de halégeno gon aqu{"en particular los atomos de cloro
o dc bromo, Ia reaccion se cfectua de la manera ordinaria,
principalmente en prescncia de agentes desdobladores de halu-
ro do hidrégeno, como alcalias fucries (por ejemplo, hidrd-
xido sodico anhidro o lejia acuosa de sosa caustica). Poro
tambidn pucden hallar cmpleo otros reactivos fuertemente al-
calinos, como el hidroxido potésico, el hidroxido de bario,
el hidroxido cdleico, ol carbonato sGdico o el carbonato
potasico.

Otro radical X convertiblo en el radical 1;2—
epoxictilico es, por ejemplo, ol radical eten{lico, ol

cual pucde ser convertido en ol radical 1,2-epoxiet{lico
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de manera conocida, principalmente por reaccion con peréxido
de hidrégeno 0 perécidOs (por ejemplo, acido peracético;
oido perbenzoico o &cido momoperftalico). '
Tas materias de partida de la fSrmula (II) se ob-
tienen de manera conocida. Asi, por ejemplo, puede hacerse

reaccionar un acido dicarboxilico de la formula
0 oy - o

K o~ i
I-IO-C-]E—6Z ;géoH 2—GH -}ﬁ» g—oz—z (III)

- ~c

en la que
Z, a, by ¢ tienen el mismo significado que antes,

’
con un compuesto de la formula

X-CH -Hal
2
)
en la que
Hal  donota un atomo de naldgend y

£ tiene el mismo significado que antes.

De preferencia se haoe reaccionar el compuesto
de la formula (ITI) con una epihalogenhidrina o beta-metil-
~epihalogenhidrina, principalmente epiclorohidrina o beta—
*metiluepiplorohidrina, en presencia de un catalizador, co-
mo; en particular, una amina terciaria; una base amonica
cuaternaria o una sal amonica cuaternaria. En calidad de
catalizadores para la adicion de epiclorchidrina sirven
sobre todo las aminas terciarias, como la trietilamina, la
tri-n-propil-amina, la bencildimetilamina, la N,N'-dimetila-
niline y la trietanolamine; las bases amonicas cuaterna-
rlas, como el hidroxido de benciltrimetilamonio; las sales

’ (] > . »
amonicas cuaternarias, como el cloruro de tetrametilamonio,
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el cloruro de tetraetilamonio, el clorurce de benciltrime--
tilamonip; el acetato de benciltrimetilamonio y el cloru—
ro de mcti;trietilamonio; las hidracinas con un atomo de
nitrégeno terciario, como la 1,l-dimetilhidracina, que
también puede utilizarse en forma cuaternizada; los haluros
de aloali, como el cloruro 1litico, ol cloruro potasico y
el cloruro, el bromro o el fluoruro sodicos; y ademis La.
resinas ocambiadoras de iones con grupos aminicos tefciarios,
o cuaternarios, lo mismo que los cambladores de iones con
grupos de amida de acido. Tambien se puede actuar sin ca-
talizador.

El invento se refierc asimismo a lae mndal~ ”
H.

de realizacidn del procedimiento en las que se parte ov.

un compuesto ?btenible en cualquicr fase como producto in-
termediario y se realizan los pasos que faltan o bien en
lag que sc forma una materia do partida en las condiciones
de la reaccion y se prosigue, sin aislamiento, la elabora-~
cion.

Una modalidad preferica de realizacion del pro-
cedimiento consiste pues, por ejomplo, en hacer reaccio-
nar una opihalogenhidrina o beta~metilepihalogenhidrine
(de preforencia, epiclorohidrina o beta~metilepiclorohi~
drina), en presencia de un catalizador (como, preferentemen
te, una amina terciaria, una base amonica cuaternaria o
una sal amonica cuaternaria), con un compuesto de lu ..
mula (IIT) y, en una segunda etapa, tratar con agentes di-
sociadores de haluro de hidrégeno el productov provisto de
grupos halogenhidrinicos gue se ha originado., En estas rea-

ciones se procede de la manera que se ha descrito antes,



54

10.

15,

20.

25,

y como catalizadores para la adicion de epiclorohidrina o
beta-metilepiclorohidrina, o respectivamente para la deshi~
drohalogenaoién; pueden hallar empleo los compuestos que ge
han mencionado’antes. Se obtienen aqul rendimientos parti-
cularmente buenos si se emplea un exceso de epiclorohidri-
na o de beta-metilepiclorohidrina., Durante la primera reac-
oién, antes de afladir el élcali, se produce ya una epoxi-
daciép do la diclorohidrina o; rospoctivamente, de los
grupos do éster dicloro-beta-metilhidrinico del acido dicar
box{lico. Ia epiclorohidrina o respectivamente la beta-me-
til-epiclorohidrina, que actian de aceptores del cloruro
de hidrégeno, se convierten eptonces parcialmente en glice-
rinodiclorohidrina 0 respectivamente beta-metilglicerinodi-
clorqhidrina. }

La gdicién de la epihalogenhidrina o respectiva-
nmento beta*mctilopihalogenhidrina al é%ido dicarboxilico
de le férmmla ITT puede efectuarse aqu{ por.procedimientos
conocidog, con disolventes o sin ellos; con exceso pequefio
0 grando de cpiclorohidrina, a temperaturas hasta 140¢C y
con la accidn catalitica do aminas terciarias, sales amoni-
cas cugternarias, haluros de alquilo y otros catalizadorcs
de aceidn anidnica, en 30 a 360 mimutos. Ia doshidrohaloge-
nacion consceutiva puede realizarsc a temperatura de 40 a
702C, con gloalis solidos o liquidos y eventualmente con
destilacion aceotropica del agua gque se origina., Ia sepa-
racion del haluro de alcali se realiza por netodos cono—
cidos, Ios derivados de éster digliciallico o respectiva-
mente di—-beta.—zﬁe'bildiglicid:flico originados se afslan por

destilacion del exceso de epihalogenhidring o respectivamen—
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te beta-metilepihalogenhidrina y eventualmente del disqlveg
te., Se presentan por lo general en forma de liquidos vigco-
sos, oon rendimientos hasta el 100%,

Ios dcidos dicarboxilicos de la formula IIT son
compuestos conocidos y pueden prepararse con facilidad, por
ejemplo mediante el procedimiento degcrito en la palente
britanioa n® 921,803 o la patente norteamericana n&-.
3.324.198, polimerizando o respectivamente copolimerizando
le mezcla respectiva de monomeros en solucidn ¥y en presen-
cla de cqtal@zadores de metal aloalino o de formadores ra-
dicalicos y tratando con €O, el producto obtenido.

\ Tos ésteres digliciaflicos de la formula (I) con-
formes a este invento reaccionan ocon los endurecedores usua-
les para lOS.qompuestOS epox{dicos. En congecuencia, se
los puede reticular o endurecer por adicidn de tales endu-
recedores, de manera anéloga a la de otros compuestos epo-
x{dicos polifuncionales. En calidad de endurecedores de
esta indole entran en cuenta tanto compuestos bagicos como
seidos,

In calidad de endurecedores cabe mencionar, por
ejemplo:

~ aminas o amidas, como las aminas aliféticas, ciclo~
alifaticas o arométicas, primarias, secundarias y
terciarias, por ejemplo

la monoetanolamina,

la etilendiamina,

la hexametilendiamina,

la trimetilhexametilendiamina,

la dietilentriamina,
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la ﬁrietilentetramina;

la tetraetilenpentamina,

la N,N-dimetilpropilendiamina-l, 3,

la N;N—dietilpropilendiamina~l;3,

el 2,2-big-(4'-aminociclohoxil)~propano,

la 3;5,5—trimetil-3—(aminometil)~ciolohexil—
amina ("isoforondiamine?);

las bases Mannich; como

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

la m~fenilendiamina,

la p-fenilendiamina,

el bis~(4—aminofenil)—metano;

la big~(4-aminofenil )-sulfons y

la. m~xililendiamina; »

log aductos de acrilonitrilo o monoepéxidos

(como Oxido de e¥ileno u Sxido ae propileno )

a polialquilenpoliaminas (como la dietilentria-

mine o la trietilentetramina);

los aductos a hase. de ppliaminas (como la dietilen~

triaming o la trietilentetramina) en exceso y poli-

cpéxidos, como

los cteres poliglicidilicos de diometano;

las cetiminas, por ejemplo & base de acetona o

metiletilcetons y bis~(p~aminofenilmetano);

los aductos de monofenoles o polifoncleg y polia-

ninas; .

las poliamidas, en particular las que proceden

do poliaminas alifaticas (como la dietilentria=

ming o la trietilentotramina) y acidos grasos in-
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saturados, dimerizados o trimectizados, como cl
acido graso de acelite de linaza dimerizado
("WERSAMID");
los polisulfuros polimeros ("THIOKOL");
la diciandiamida;
las resinas de anilina y formaldehidos
log fenoleg polivalentos, por ejemplo
resorcina,
2, 2-bis~(4~hidroxifenil )~propanoc o
las resinas do fonol-formaldehido;
el trifluorurc do boro y sus complejos con
compucstos organicos, como
los complejos do BFs_éter y ‘
‘ los complejos de BFy-amina (por ejomplo,
el complecjo de BFé~monoetilamina);
el complejo de aoetoacotanilida~BF2;
ol acido fosforico:
el fosfito de trirenilo;
los acidos carboxilicos polibasicos y sus anhi-
dridos, por ejemplo
el anhidrido ftalioo,

el anhfarido delta4

~tetrahidroftalico,
el anhidrido hexahidroftdlico,
el anhidrido 4-metilhexahidroftalico,

el anhidrido 3,6~endometilen~delta4

~tetrahi-
droftélico; ‘ _

el anhiarido metil~3;6—endometilen~delta4~
~tetrahidroftalico ( = anh{drido de me-
mhmﬁcx

el anhidrido 3,4,5,6,7,7-hexacloro-3, s~sndo~
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metilenrdelta4;tetréhidroftélico,
el anhfdrido succ{nico,
el anhidrido adfpico,
" el anhidrido 'brime'biladllpico;
el anh{drido acelaico,
el anhidrido sebécioo,
el anhfdrido maleico y
el anhidrido dodecenil-guceinico;
~ ¥y en dignhi drido piromeli%ico 0 las mezclas de 4i-
ohos anhidridos.

_ En el endurecimiento pueden incluirse ademas ace-
leradores del endurecimiento, sobre todo cuando se emplean
poliamidas, diciandiamida, polisulfuros poliméricos o anhi-
dridos poliocarboxilicos como epdurecedores; aceleradores de
egta {ndolg son, por ejemplo; lag aminas terciarias, sus
sales 0 los compuestos amonicos cuaternarios, como el 2,4,
6~tris-(dimeti;aminometil)~fen01; la bencildimetilamina,
el 2-etil-4~metil~imidazol, la 4-amino-piridine y el feno-
lato de triamllamonio o los alcoholatos de metal alcalino,
como el hexantriolato sddico.

La expresién "endurecimiento® significa, en la
forma como aquf se usa, la conversion de los eésteres digli-
cidf{licos citados antes en productos reticulados, inselu~
bles e infusibles, v ello nmormalmenic con modelacion simul-
tanea en cuerpos de moldeo, como cuerpos de fundicion,
cuerpos de prensa o laminados, 0 cn "estructuras planas®,
como estratificaciones, recubrimientos, peliculas de bar—
niz o adherencias.

. . ’ s e aafa, ~
Si se quiere a los esteres diglicidilicos confor-
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mes & este invento pueden afladirse, para rebajar la vis—
cosidad, diluentes activos, como; por ejemplo, oxido de es-
tireno, c¢ter butilglicidflico, éter iso-oetilgliciaflico,
cter fenilglicidilico, oter cresilglicidilico, esteres gli~
ciaflicos de acidos monocarboxflicos aliféticos, principal--

mente terciarios, sinteticos y muy ramificados (CARDURA E),

’ s . . » ’ * . . M *
0 monoepoxidog cicloalifaticos, como el 3-vinil-2,4-dioxas-

piro—(5,5)~9, 10-epoxi—-undecano,

Tos ésteres diglicidilicos conformes a este in~
vento sirven tambien para la flexibilizacion de otfos con~—
puestos dispoxidicos 0 poliopox{dicos endurecibles.,

Como tales cabo citar, por ejemplo:

L los éteres poliglicidflicos de alcoholeg poliva-
lentes, como
1:4—butandiol, ‘
1,3-ai~(2'-hidroxi-n~propil )-5, 5~dimetil-hidan~
to{na,
polipropilonglicoles o
2,2-big-(4'-hidroxiciclohexil )-propano,
-~ los cteres poligliciailicos de fenoles polivalen—
2 teg, como
2, 2-bis-(4'-hidroxifenil )-propano ( = diometano),
2,2~bis~(4'~hidroxi-3"',5'~dibromo-fenil )-pxc;-
no, bis—-(4~hidroxifenil)-sulfons,
_ 1,1,2,2-tetrakis—(4-hidroxifeonil )-etano o pro-
duetos de condensacion, preparados on medio dcido, de for—
maldehido con fenoles, como

fonol=-novolacas o

cresol-novolacas:
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los Gtercs di— v poli-(bota-metilglicidflicos) do

los polialcoholes y polifenoles indicados antes;

los éstercs poliglicidilicos de dcidos policarbo-

x{licos, como por ejomplo

dster diglicidaflico de acido ftalico,
éster diglicidilico de acido tetrahidro-
ftalico o
Sster diglicidilico de acido hoxahidrofta~
licog 7
isoclanurato de triglicidilo,
N,N'~diglioidilj5;5“dimetilhidantoina;
l—glicidil~3~(2’~glicidiloxi—pr0pi1-5;5~di,
metilhidantoina;
aminopoliopéxidos, como los que se obtiencn
por deshidrohalogenacién de los productos
de reaccidn a basc dclopihalogenhidrina v
aminas primarias o sccundarias, como
anilina o
4,4'-diaminodifenilnetano;
asimismo, compuestos aliciclicos provistos
de varios grupos epoxidiccs, como
diepoxido do vinilcieclohoexeno,
dicpoxido de dioiclopontadieno;
eter bis—(B;4~epoxitetrahidrodiciclopen~
tadien-8-ilico) de etilenglicol,
adipato de bis—(3z4—epoxioiolohexilmeﬁilo);
carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexilmetil)-
~3,4—epoxioiclohéxapo,

carboxilato de (3',4'~epoxi~6'-metilciclo-
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hexilmetil )-3, 4~epoxi~6-metileiclohexano,
diepoxido de éter bis-(ciclopentilico) o
31-(3', 4'~epoxiciclohexil )-2, 4~dioxa-spiro~

~(5,5)-9,10~epo:diundecano.,

Objeto de este invento son también, por lo tanto,
las mezclas endurecibles, aptag para la preparacién de cuer-
pos moldeados (con inclusion de las estructuras planas),
que oontienen los ésteres diglioidilicos conformes aleste‘
inven‘co; eventualmente junto oon otros compuestos diepox:f~
dicosg o poliepoxidicos v asimismo con endurecedores para
las resinas epoxidicas, como poliaminas o anh{dridos poli-
carboxflicos, '

Ios ésteres diglicidilicos de este invento, o
respeotivamen%e sug mezclas con otros compuestos poliepoxi—
dicos y/b con en&urecedores, pueden ademas tratarse antes
del endurccimiento, en cualquiocr fasc, con agentes de médi—
ficacion usuales, como agentes extensores, agentes de re-
lleno y de rcfuerzo, pigmentOs; colorantes, plastificantes,
reguladores de la fluencia, agentos tixotropantes; materiag
ignifugas, desmoldeadores o cstabilizadores, en particular
los que son eficaces contra los deterioros causados por la
autoxidaciom o la ozonizacion. _

Zn calidad dec agentos extensores, agentes de
refucrzo; agentes de relleno y pigmentos que pueden intro-
ducirsc en las mezclas endurccibles de cste invento; cabe
mencionar, por e¢jemplo: el alquitrén de hulla, el bitumon;
lag fibras de vidrio, las fibras dc boro, las fibras de
carbono, la celulosa, ol polvo do polietileno y el polvo

do polipropileno; la mica, ¢l amianto, el cuarzo en polvo,
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el esquisto en polvo, el tridxido de aluminio, la oreta on
polvo, el yeso, el trioxido de antimonio, la bentona, el
aerogel de acido silieico ("AEROSIL"); el litopén; el espa~
o pesado; el dioxido de titanio, el hollin; el grafito,

el Oxido de hierro o el polvo metalico (como el polvo de
aluminio o de hierro). _

IEn calidad de disolventes orgénioos para la mo-
dificaocicn de las mezclag endurecibles son aptos, por ejem-
plo, el tolueno; el xileno, el nép;OPanol, el acetato de
butilo; la acetona; la metilotilcetona, el alcohol aiaccoté-
nico y 1os eteres monometiletilicos; monoetilico y monobu~
t{lico dc etilenglicol,

Especialmente para el uso en el campo de los

. . r ., ’ .
barnices, los nuevos diepoxidos pueden ademas esteriiicar—

se total o parcialmente, de manera conocida, con acidos car=
boxiliCOS, como en particular gcidos grasos lnsaturados su-
periorcs. Asimiemo es posible afiadir a tales formulaciones
de resina para barnices otras resinas ginteticas endureci-
bles; por ejemplo, fenoplastos o gminoplastos.

Ias mezclas endurecibles pueden servir, con re-
lleno‘o sin relleno, y eventualmente en forma de soluciones
0o emulsiones, como resinas de laminaoién, pinturas, barni-
ces, resinas para inmersién,~resinas de impregnacién, resif
nas de colade, masas para prensa, polvog de sinterizaoi5n9
masas para extender y espatular, masas para el recubrimien—
to del suelo, masas de embuticion y aislamiento para la elec-
trotecnia ¥y aglomerantes; lo mismo que para la preparacién
de productos de esta indole.

Ias prohetas endurecibles hechas de esta regina
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presentan, al par de buenas propiedades mecénicas, buena
termoestabilidad y buenas proPiedades eléctricas,

En los ejemplos que siguen; las partes significan
partes en peso y log porcentajes, porcentajes en peso; las
temperaturas estan expresadas en grados centfgrados.

Ejemplo 1

Se agita a 902C durante 40 minutos una mezcla de

1605 g (0,6 moles) de un copolimero de butadieno-acriioni~

trilo terminado con grupos carboxilicos, de la formula

_ . _
HOOC-¥»4CH2 CH=CH CL-%§-£CH2 ?H)I}TBCOOH

B oN
\

(un producto obtenible en el comercio con la marca regis-
trada "Hycar CfBN“), 4,155 g (44,92 moles) de epiclorohidri-
na y 4,98 g de cloruro de tetraetilamonio. Luego; por apli-
cacion de vacfo o una tempcrgtura de bafio de 120 a 12590;
se ajusta una destilacicn en circuito a 40 - 90 Torr, de
tal modo que a 57 = 602C se produzca destilacion intensa.
Agitando bien, se ins¥ilan a contimuacion, des-
pacio y en el curso de 140 mimutos, 120 g (1,5 moles) de
lejia acuosa de sosa caustica al 5 ¢, Al mismo tiempo se
separa, oopstantemente de la preparacién, por la destila-
cion aceotrépica en circuito, el agua que se halla en la
mezola reaocional y se la degecha. Después de la instala~
cidn se sigue destilando por 20 mimutos todavia a 602C y
con agitaoién intensa, para completar la reaccion., Se di-
luye seguidamente con 500 cc de cpiclorohidrina y se [il-
tra por un filtro de succidn sobre un lecho de kieselgur

(marca registrada "Hyflo"), Se sopara as{ la mayor parte
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del cloruro sddico originado en la reaccidn.

Je lava la fase orgénica conAQOO ce de agua,
se la pepara y se la concentra en el gvaporador giratori&
a 602C de temperatura del bafio y con vacio de chorro de
agua. Para elim;nar la poroién volétil, se agregan 150 cc
de agua y so destila, ¥ a contimacion se ropite este pro-
oedimiento con 150 cc de tolucno. Se concentra luego has-
ta sequedad y a continuacidn se seca a 602C y 0,2 Torr,
hasta la constancia del poso. So obtienen 1,421 g (854 de
la tzorfa) de una resina de color pardo claro, débilmeptc
turbia. Presenta un contenido de epoxido de 0;56 equiva~
Llontes opoxidicos por kg (78% de la teorfa). EL contenido
total de cloro es de 0,5%, ‘

El nuevo ester diglinidilico corresponde por ter—

mino msdio a la estructura siguiente:

1

i

Q
. - \ Y
Hzéng"CH2*0~é“iT(CH2~CH=CH—CH2)§“~CH2"CH~—EET~E*O—CH2~C ~CH2

b
Ljemplo 2
Se repite el ensayo del Ejemplo 1, pero en lugar

de 4,98 g de cloruro de tetraetilamonio se empledn 10 g

de solucidn acuosa de cloruro de tetraetilamonio al 50%.
Ia QGshidrohalogenacién se efectﬁa en 120 mimutos a 5%2C,
En vez de filtrar, la mayor parte del cloruro sédicq se
extrae aqui por centrifugacién. Seguidamente se lava la
soluoién de epiclorohidrina con 700 cc de alcohol al 505
gue oqn?ienen 0,5% en peso de dehidrofosfato sodico. Se se-
para y se prosigue la elaboraoiéh de la manera que se¢ ha

descrito en el Ejemplo 1.



So obtienon 1488 g (89,3% de la teoria) de un
éster diglicid{lico l{mpido, de colof pardo claro y con
0,63 equivalentes epoxidicos por kg (=87;8% de la teorda).
El contenido total de cloro cs de C,6%., EL nuevo éster
5, diglicidilico corresponde por término medio a la estructu-

ras siguientes:

Dvvor o 1L oo ol
H,C- H—CH2—0~C—~[~(CHZ—-CH=OH—CHZ)éd"CIIE—QII“{;B ~0~CH,,~CH-CH,
éN B
Ejemplo 3
Se agita a 902C durante 45 minutos, con 8;63 g
10, de unﬁ solucidn acuosa al 50% de cloruro de tetrametilamo-

nio, una solucion de 583 g (lo que corrcsponde a 0,431 mo-
:
les) de un polimero de butadicio con torminacion de gruposg

/o 4
carboxilicos, de la formula

HOOC *v(-‘-(‘}H—CH 2~-};{~ COOH
15, &H
ii

CH2

an~23
(un producto obtenible en el comercio con la marca regis—
trada *Hystil C 1000") en 3100 g de cpiclorohidrina (35,4
moles), Iucgo sc deshidrohaloscna con 82,9 g de lejia

20. acuosa de sosa caustica al 505 (1,035 moles), de la mancra
que se ha descrito con mas detalle en el Ejemplo 1, Ia cla~
boracion final y el aislamiento del producto se efectuan
igualmonte como en el Ejemplo 1. 3¢ obticne, con rendimion-
to de 95;4%,‘una resina clara y viscosa (601 g); que prosen

o5, ta 1,09 oquivalentes de epoxido por kg (79,7% de la teoria).
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El contenido total de cloro esg de O,Glﬁ. Ia nueva resina

esta constitufda fundamentalmente oS

54

f
2

¢!
/ _ : j /N
}120’ —\CH -~ OH, = 0 = G-—fOH - CHE**'“‘?;“E) - 0 - OH, - CH - CH,

‘ .
LHz a ar23
EJEMPIOS DE EMPLEO
Ejemplo I
Se mezolan a 1202C 100 partes de la resina epoxi~
10, dica preparada segﬁn el Ejemplo 1 con 15 partes de anhidrido
trimetiladipico y 3 partes de un acelscrador del endureci-
miento constituido por wna solycion de alcoholato sodico
obtenida digolviendo a temperatura clevada 0,82 partes del
sodio metalico en 100 partes de 3—hidr$ximeti1—2,4~dihidro~
15, xipenﬁapo. Se cuela la mezcla en moldes de aluminio caldea~-
do%, previamente a 1202C y se endurcce g 1208C durante 12
loras. Ios cuerpos de moldeo flexibles que se obtienen
presentan las propiedades mecanicas y eléctricas giguien-
tes: 4
20" Resistencia a la traccidn segin VSH 77,101 - b,os - 0,12 kphi?
Alergamiento en la rotura segin VSIL 77,101 = 120 ~ 150 %
Absorcicn de agua despues de 4 di@s'a 2590;
varilla de ensayo de 60 x 40 x 4 mm = 0,35 - 0,45 &
Punto de conversion a vidrio; averiguado
05, por la prueba de oscilacidn on torsion

scgin DIN 53,445 = ~ 480G
Factor do pordida dieléetrica
tg 6 (50 Hz) a 25C

0

an .
\J1
RN
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Ejemplo II
A 1209C, se mozclan 100 partes de la resina epo-
x{dlca proparads segﬁn ol ejemplo 1 con 15 partos de anhi~
drido trimotiladfpico, 3 partes de un acelerador del endu-
5, recimiento; constituido por una solucidn de alcoholato s6-
dico obtenida disolviendo a temperatura elevada 0,82 partes
de sodlo metalico en 100 partes de 3~hidroximetil~2,4;di—
hidroxipentano, y 1 parte de un cstabilizador eficaz contra
la autooxidacion y la ozonizacion, puesto en el comercio
10. por CIBA-GEIGY AG con la marca registrada ”Irganox".. Se
cuela la mezcla en moldes de aluminio calentados previamente
a 1209C y se la endurece a esta tempcratura durante 12 horas.
Se someten las probetas a un endurecimiento termico a 802C
durante 140 dfasz tomando como indice de calificacion la
15, dureza Shore A, Ios resultados de las mediciones estan exX—
puestos en la tabla que sigue. Como indica la serie de me~
diciones, aun despucs de 140 dfas no se presenta ningin
agrictamionto ni fragilizacion dcl material al aire a 302C,
lo ocual se demuestra por la falta de ascension de la dureza
20, Shore A,
IABLA 1
Dureza Shore A de las probetas después

de almacenamiento a 602C durante varios

25, ‘ Tiempo (dfas) Durcza Shore A
5 3
15 37
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TABLA 1 (Contimuacion

Tiempo (dias) | Dureza Shore A
30 35
60- 40
90 35
140 35
1

Ejemplo IIT

Se mezclan a 1202C 100 pgrtes de la resina epo-
xidieca preparada segﬁn el Ejemplo 3 con 20 partes de an-
nfdrido trimetiladipico y 1 parte del acelerador del en-
durecimiento bencildimetilamina, Se cuela en moldes de
aluminio oaldeados previaments g lZOQC y se endurece a eg-—
ta temperatura durante 12 horas. Tos cucrpos de moldeo
flexibles que sc originman tienon las propiedades mecanicas
glguientecs:s
0,05-0,1 kp/m?

Resistencia a la traccidn segﬁn Vel 77.101

Alargamiento en la rotura sezun VSH 77.101 = 40 - 60 %
Absorcidn de agua al cabo de 1 hora a 1002C

varilla de ensayo de 60 x 40 x 4 mm = 0;2 -0,3%
Punto de transicion a vidrio; averiguado

por la prueba de oscilacion én tofsién

segun DIN 53,445 = =500

Ejemplo IV
Se mezclan a 1200C 100 partes de la resina epo-

xidica preparada segﬁn el Ejemplo 1 con 8,4 partes de an-—

hidrido hexahidroftalico y 3 partes del acelerador del en-
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durecimiento empleado en el Ejemplo 1, Se cuela en moldes
de aluminio ocaldeados previamente a 1202C y se endurcce a °
esta temperatura durante 12 horas.
Tos cuerpos de moldes fleoxibles que se obtienen
presentan las propiedades mecanioas siguientes:
Resistencia a la traccion segﬁn vsM 77.101 ¢ 0,07-1,0 kg/ﬁmg
Alargamiento en la rotura segun VSM 77,101 : 100 = 150 &
Punto de transicion a vidrio, averiguado ‘
por la prueba de la oscilacion en tor-
sidn segin DIN 53.445 : - 52C
Ejemplo V
A 1200C, se mezclan 100 partes de la resina epo-
x{dical proparada segin el Ejemplo I con 8§ partes (1 mol
por equivalente de epéxido) de anhidrido tetrahidroftalico
vy 3 partes dei acelerador del endurccimiento empleado en
el Tjemplo I, Se cuela la mezcla en moldes de aluminio
caldeados previamente a 12000 y se cndurece a esta tempera-
tura durante 12 horas. Ios cucrpos de moldeo obtenidos, .
flexibles, pregentan las propiedadcs mecanicas giguientes:
Resistoncia a la traccidn segin VSM 77,101 : 0,05-0,07 kg/mm”
Alargamicnto en la rotura sogin VSN 77,101 : 120 - 170 ¢
Absorcion de agua en 4 afas a 25%¢, con
varilla de ensayo de 60 x 40 x 4 mm :0,8-1,09%
Ejemplo VI
So mezclan a 1209C 100 partes de la resina epo—
x{dica proparada segdn cl Ejemplo 1 con 20 partes (2,5 mo-
les por_equivalcnte de epéxido) de anhfdrido tetrahidrofta-
lico y 3 partes del acelerador del endurccimiento empleado
en cl Ljemplo I, Se cuela la mezela on moldes de aluwinio

caldcados previamente a 1200C y se ondurcee durantc 12 horas



a esta femperatura, ) )
io§ cuerpos de moldec flexibles que se Obtienen

presentan las propiedades mecénioas giguientes:

Resistencia a la traccin segin VSM 77.101 & 0,02 kp/mm?

<

5. Alargamiento en la rotura segun VSM 77,101 : 200 ~ 300 %
Abgoreifn de agua al cabo de 4 dfas a 25°C
con varilla de ensayo de 60 x 40 x 4 mm : 0,7 ~ 0,9 ¢

REIVINDICACIONES

. _Deserito el objeto del presente invento se decla-

10. ren mevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de pateptes suizas
mims.. §g94/§i; del 29 de Abril de 1.97L y 12394/71 del 24

de Agosto de l.9§i.

. .’
l, Procedimiento para la preparscion de muevos

15, esteres diglicid{licos de la formila .
o . 0~ . CN 0
1, —GCH -0 z)«—~—(’ k) | omc_~¢ ~ i
> é 5 g (CH-cH 3 C~0-CH, 1 9
en la que

R signifiea un atomo de hidrogeno o un grupo metilo

Z significa ux radical de la férmula

20, ~CH ~CH=CH-CH
[ 2 2

. 0 de la formila

H
L,

25, : a significa un nﬁmero por valor de 1 a 10, y

preferentemente de 2 a T;

e
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H

= 492201

b significa un mimero por valor de O a 5, ¥
preferentemente de O a 33 y
¢ significa un mimero por valor de 1 a 30,

~ preferentemente de 5 a 13,

’
caracterdizade por convertirse, en un compuesto de la for-

- mula

2

0
' Il ' \l

T=CH -0~ - - —Q=CH - T
OH,~0~C - (z)a (cH2 cn)bC C~0 CH2 X (1)

— "

en la que _
Zy a, by o tienen el mismo significado que se les
ha atribuddo antes y los radicales .
X son radicales convetibles en radicales de
o 1,2-epoxietilo o l~metil~1,2~epoxietilo; )
estos fqdigales en radicales de epoxietilo o respectivamen-
te l-metil-1l,2-epoxietilo.,
2, Procedimiento segun la reivindicacién_l;
para la preparacién de muevos ésteres diglicidilicos de

la forrmla

0 0

, .« ON ' 0
it : e \
" ,~CH2~O~C . (0H2-0H=CH~0H2~>;—-(~0H2-CH)b . C"O'CHa"(i - Un,
5 L d
en la que

R significa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo metilo

a significa un numero por valor de 1 a 10, y
preferentemente de 2 a 7;
b significa un mumero por valor de 0 a 5, y

preferentemente de 0 a 3; ¥
¢ significa un numero por valor de 1 a 30, ¥

preferentemente de 5 a 15,

€

Z
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» (3 . () 4
caracterizado por convertirse, en un compuesto de la for—

mila

. 3 : ON ﬁ
X~CHy~0- —][:—(GHZ—CH=CH—GH2) é-*w(CHz—-!JH )b-ig— ~0~CHy-%

2 en la que ) .
2, by g tienen ol mismo significado que se les ha
atribuido antes y log radicales
X son radicales convertibles en radicales de
. 1,2-epoxietilo o l-metil-1l,2-epoxietilo,
10, estos radicales en radicales de epoxietilo o respectiva-

mente de l-metil-1l,2-epoxictilo.

O.

3. Procedimiento scgun las reivindicaciones 1
2, caracterizado por partirse dF compuestos en los que X
denota un radical de hidroxihalogenetilo que lleva los gru~
15. pos funcionales en atomos distintos delcarbono.
4, Procedimiento sogun las reivindicaciones 1 ¢
2, caragtorizado por partirse de compuestos en los que X
denota un radical de 2-halogen-l-hidroxietilo,
5« Procodimiento segﬁn las reivindicaciones 1
o0, o 2, caracterizado por partirse de compuestos en los que
X denota un radical de 2-halogen—l-hidroxi~l-metiletilo,

PR 4 L . .
6. Procedimiento sogun las reivindicaciones 1

a 5, caracterizado por hacersc reaccionar con agentes des-—
dobladores de haluro de hidrogeno.

25, : 7. Procedimiento scgﬁn la reivindicacién 6,
caractoerizado por emplearsc, en calidad de agentes desdo-
bladorcs de haluro de hidrégeno, alcalis fuertes.

8. Procedimiento sggﬁn las reivindicaciones 1

’ o . <=
o 2, caracterizado por partirsc de compuestos en los que X

e
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denota el radical etenilico,

9, Procedimiento scguin las reivindicacionos 8,
caracterizado por efectuarsc con perdcido o con peroxido
de hidrégeno la conversion de ¥ on radicales de epoxietilo,

10, Procedimiento scgﬁn una do las reivindica-
ciones 1 a 9, caracterizado por partirse de un compuesto
obtenible como producto intermedio cn una fase cualfuiocra
y efectuarse los pasos que faltan, o bien por formarse
una materia de partida en las condiciones de la reaccion
y soncterla sin alslamiento a la claboracion ulterior,

11, Procedimiento segun la reivindicacion 10,
(ae pﬁoferencia, epiclorhidrina), on presencia de un cata-
lizador (como, de preferencia, una amina terciaria, una
baso emdnica cuatornaria o una sel amdnica ouaternaria),

con un geido dicarboxilico de la formula

CN Q

0 _
ogl o C¢H~CH-)-~(CH | OH
H §~4H20H=H H2a1_2CHbc

—t

donde
a, by c tienen 6l mismo significado que en la
reivindicacion 1,

0 sus sales disodicas y, en una segunda fase, tratarse con

agentes degdobladores de haluro de hidrégeno el producto

provisto de grupos halogenhidrinicos que se ha originado,
12. Procedimiento segﬁn la reivindicacion 10,

caracterizado por hacerse reaccionar una epihalogenhidri-

na (de preferencia, epiclorhidrina), en presencia de un

catalizador (como, de preferencia, una amina terciaria,
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una base amdnica cuaternaria o una sal amdnica cuaternseia)
con un geido dicarboxflico de la formula
(] . "' ? R
H0-é‘ »{-(?H—CHZ )g( CH,~CH )gv}; "é—OH

a—

1

iYH

i
5. bHQ

donde
g, b yc ‘Tienen el mismo significado que en la rei-
_ 7 vindicacion l;
0 sus sales disddicas ¥y, en una segunda fase, tratarse con
10. agentes desdobladores de haluro de hidro'geno el producto
| provisto do grupos halogenhidrinicos que se ha originado.
13. Procedimiento segun las reivindicaciones 10
a 12; caracterizado por eﬁ@leérsg una beta-metilepihalo-
genhidrina (de preferencia, beta~metilepiclorhidrina).
15, 14, Procecdimiento para la ‘l‘g)reparaoién de nuevos
estores diglicidilicos. '
Seg&n se describe y reivindica en la presento
momoria descriptiva, que consta de 27 péginas foliadas y
escritas a miquina por una sola de sus caras.
lMadrid, a 28 de Abril de 1.971
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