
:

t,

P A T E N T E  

D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES 
DIGLICIDILICOS'', a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG. 
residente en BASILEA (Suiza)

M . a ? :

MEMORIA DESCRIPT*

Se sabe que por .adición de flexibilizadores (como 
polialquilenglicoles o ácidos dicarboxílíeos de cadena lar­
ga) a las mezclas endurecibles de resina epoxídica puede 
aumentarse la flexibilidad de los ouerpos de moldeo hechos 
con ellas.Do osta manera so obtienen cuerpos de moldeo que 
tienen en parte mayor capacidad do flexión. Estas materias 
de moldeo flexibles conocidas presentan sin embargo algu­
nas desventajas graves: las materias de moldeo, que son 
todavía muy bien flexibles a la temperatura del ambiente, 
muestran con gran rapidez a temperaturas mas bajas intensa 
fragilizacion. Por ultimo, las materias de moldeo así fie-
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xibilizadas, cuando se las somoto a esfuerzo prolongado mo­
can! oo o eléctrico, suelen manifestar ya a la temperatura 
del ambiente marcada fluencia en frío.

En "Rubber ¡Vorld" de Octubre de 1.968, página 
51, se ha propuesto ya, por otra parte , aumentar, por 
adición de copolímeros de butadicno-acrilonitrilo termina­
dos con grupos carboxílicos, la flexibilidad de los cuer­
pos de moldeo preparables a partir de mezclas endurecibles 
de resina epoxídicas. Sin embargo, los cuerpos de moldeo 
preparados con estas mezclas endurecibles no satisfacen en 
todos los aspectos los requisitos mecánicos que se les plan 
tean, particularmente de flexibilidad a temperaturas bajas, 
o sea^las inferiores al punto de congelación.

Se ha descubierto ahora que por glicidilacion de 
copolímeros de butadieno-acrilonitrilo terminados con grupc 
carboxílicos se llega a nuevos éstores diglicidílicos fle­
xibles, los ouales, por endurecimiento con endnrecodoros 
usuales para las resinas epoxídicas (como anhídridos carbo­
xílicos, ácidos policarboxílicos, poliamidas o catalizado­
res del endurecimiento), puoden convertirse en cuerpos de 
moldeo o revestimientos flexibles y resistentes al impacto 
que, sorprendentemente, careoon do las desventajas indica­
das antos o las presentan en grado muy roducido. En parti­
cular, la flexibilidad do los cuorpos do moldeo preparados 
a partir do los nuevos esteros diglicidílicos es indepen­
diente do la temperatura on un intervalo relativamente am­
plio, por lo cual la flexibilidad de las nuevas materias 
de moldeo se conserva hasta -508c. Esto abre para el empleo 
de estos nuevos ásteres diglicidílicos flexibles perspec­



tivas completamente nuevas, particularmente en el sector 
de las resinas de colada, de impregnación y de laminación 
y de los aglomerantes, como los quo se emplean para la pre­
paración de capas intermedias elásticas de piezas de cons­
trucción que han de estar sometidas a fuertes cambios do 
temperaturas (por ejemplo, aisladores de suspensión).

Objeto del invento que aquí so expone son pues 
nuevos esteros diglicidílicos do la formula

A
HgC—  C-CII^-O-C (z)--4a -

. CN -

CH -CH) -  2 b'
-3-0-CH -C -  CH

¿ o

en la quo
R significa un átomo de hidrogeno o un grupo motilo 
Z significa un radical de la formula 

-CHg-CH=CH-CHg-

o de la formula
-CH-CH -  ^f 2
CH

k
a significa un númioro por valor de 1 a 10;
b significa un numero por valor de 0 a 5; y
c significa un numero por valor de 1 a 30.

Do preferencia, en la fórmula anterior a signifi­
ca un numero por valor do 2 a 7, b significa un número por 
valor do 0 a 3 y c significa un número por valor de 5 a 15.

Los nuevos ásteres diglicidílicos se preparan 
por métodos ya conocidos. De preferencia, se procedo con-
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virtiendo, en un compuesto de la formula 

0 CN _ 0

X-CH -O-'C -j—(Z )-----*ÍCH -¿ H ).—j— C-O -CH ^-Xa (II)

en la que
Z, <=b L y c tienen el mismo significado que se. les 

ha atribuido antes y los radicales 
X son radicales convertibles en radicales 

de 1,2-epoxietilo o l-metil-l,2-epoxie- 
tilo,

estos radicales en radicales de epoxietilo o. respectiva­
mente ̂ 1-metil-l,2-epoxietilo.

Un radical X convertible en el radical 1,2-epoxie- 
tílico es principalmente un radical hidroxihalogenetílico 
que lleva grupos funcionales junto a diversos átomos de 
carbono; en especial, un radical 2-halogen-l-hidroxietíli- 
co o un radical 2-halogen-l-hidroxi-l-metil-etílico. Ato­
mos de halógeno son aquí en particular los átomos de cloro 
o do bromo. La reacción se efectúa de la manera ordinaria, 
principalmente en presencia de agentes desdobladoros de halu- 
ro do hidrogeno, como álcalios fuertes (por ejemplo, hidrá- 
xido sádico anhidro o lejía acuosa de sosa cáustica). Pero 
también pueden hallar empleo otros reactivos fuertemente al­
calinos, como el hidroxido potásico, el hidroxido do bario, 
el hidroxido calcico, ol carbonato sádico o el carbonato 
potásico.

Otro radical X convcrtiblo en el radical 1,2- 
epoxictílico es, por ejemplo, ol radical etenílico, el 
cual puedo ser convertido en el radical 1,2-epoxietílico
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de manera conocida, principalmente por reacción con peróxido 
de hidrogeno o perácidos (por ejemplo, ácido peracático, 
ácido perbenzoico o ácido monoperftálico).

las materias de partida de la formula (II) se ob­
tienen de manera conocida. Así, por ejemplo, puede hacerse 
reaccionar un ácido dicarboxílioo de la formula

CN - O

-c
:-0H (III)

en la que
10. Z, a, b y c tienen el mismo significado que antes,

con un compuesto de la formula

15.

20.

25.

X-CH -Hal 2

en la que
Hal denota un átomo de halo ge nJ- y 
X tiene el mismo significado que antes.

De preferencia se hace reaccionar el compuesto 
de la formula (lll) con una epihalogenhidrina o beta-metil- 
-epihalogenhidrina, principalmente epiclorohidrina o beta- 
-metil-epiclorohidrina, en presencia de un catalizador, oo- 
mo, en particular, una amina terciaria, una base amónica 
cuaternaria o una sal amónica cuaternaria. En calidad de 
catalizadores para la adición de epiclorohidrina sirven 
sobro todo las aminas terciarias, como la trietilamina, la 
tri-n-propil-amina, la bencildimetilamina, la N,N'-dimetila- 
nilina y la trie tañolamí na; las bases amónicas cuaterna­
rias, como el hidroxido de benciltrimetilamonio; las sales 
amónicas cuaternarias, como el cloruro de tetrametilamonio,
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el cloruro de tetraetilamonio, el cloruro de benciltrime- 
tilamonio, el acetato de benciltrimetilamonio y el cloru­
ro de me ti11ri e tilamo nio; las hidracinas con un átomo de 
nitrógeno terciario, como la 1,1-dimetilhidracina, que 
también puede utilizarse en forma cuaternizada; los haluros 
de álcali, como el cloruro lítico, el cloruro potásico y 
el cloruro, el bromuro o el fluoruro sódicos; y además la^ 
resinas cambiadoras de iones con grupos amónicos terciarios, 
o cuaternarios, lo mismo que los cambiadores de iones con 
grupos de amida de ácido. También se puede actuar sin ca­
talizador.

El invento se refiere asimismo a la<3 mr-dal* '
de realización del procedimiento en las que se parte â .
un compuesto obtenible en cualquior fase como producto in- t
termediario y se realizan los pasos que faltan o bien en 
las que se forma una materia do partida en las condiciones 
de la reacción y se prosigue, sin aislamiento, la elabora­
ción.

Una modalidad preferida de realización del pro­
cedimiento consiste pues, por ejemplo, en hacer reaccio­
nar una opihalogenhidrina o beta-metilepihalogenhidrina 
(de preferencia, epiclorohidrina o beta-metilepiclorohi- 
drina), en presencia de un catalizador (como, preferentemen 
te, una amina terciaria, una base amónica cuaternaria o 
una sal amónica cuaternaria), con un compuesto de la 
muía (III) y, en una segunda etapa, tratar con agentes di- 
sociadores de haluro de hidrógeno el producto provisto de 
grupos halogenhidrínicos que se ha originado. En estas rc^' 
ciones se procede de la manera que se ha descrito antes,



y como catalizadores para la adición de epiclorohidrina o 
beta-mietilepiclorohidrina, o respectivamente para la deshi- 
drohalogenaoión, pueden hallar empleo los compuestos que se 
han mencionado antes. Se obtienen aquí rendimientos parti­
cularmente buenos si se emplea un exceso de epiclorohidri­
na o de beta-metilepiclorohidrina. Durante la primera reac­
ción, antes de añadir el álcali, se produce ya una epoxi- 
dación do la diclorohidrina o, respectivamente, de los 
grupos do áster dicloro-bota-metilhidrínico del ácido dicar 
boxílico. La epiclorohidrina o respectivamente la beta-mc- 
til-epiclorohidrina, que actúan de aceptores del cloruro 
de hidrógeno, se convierten entonces parcialmente en glico- 
rinodiclorohidrina o respectivamente beta-metilglicerinodi- 
clorohidrina. i

La adición de la epihalo genhi drina o respectiva­
mente beta-motilcpihalogonhidrina al a^ido dicarboxílico 
de la fórmula III puedo efectuarse aquí por procedimientos 
conocidos, con disolventes o sin ellos, con exceso pequeño 
o grando de epiclorohidrina, a temperaturas hasta 1409C y 
con la acción catalítica do aminas terciarias, sales amóni­
cas cuaternarias, haluros de alquilo y otros catalizadores 
de acción aniónica, en 30 a 360 minutos.. La dcshidrohalogo- 
nación consecutiva puede realizarse a temperatura do 40 a 
709C, con álcalis sólidos o líquidos y eventualmente con 
destilación aceotrópica del agua que se origina. La sepa­
ración del haluro de álcali se realiza por métodos cono­
cidos. Los derivados de áster diglicidílico o respectiva­
mente di-beta-metildiglicidílico originados se aíslan por 
destilación del exceso de epihalogenhidrina o respectivamen­



te beta-metilepihalogenhidrina y eventualmente del disolven 
te. Se presentan por lo general en forma de líquidos visco­
sos, oon rendimientos hasta el 100%,

Los ácidos dicarboxílicos de la formula III son 
compuestos conocidos y pueden prepararse con facilidad, por 
ejemplo mediante el procedimiento descrito en la patente 
británioa ns 921.803 o la patente norteamericana nP- 
3.324.198, polimerizando o respectivamente copolimerizando 
la mezcla respectiva de monomeros en solución y en presen­
cia de catalizadores de metal aloalino o de formadores ra­
dical! eos y tratando con CO^ el producto obtenido.

 ̂ Los esteres diglicidílicos de la fórmula (i) con­
formes a este invento reaccionan oon los endurecedores usua­
les para los compuestos epoxídicos. En consecuencia, se 
los puede reticular o endurecer por adición de tales endu­
recedores, de manera análoga a la de otros compuestos epo­
xídicos polifuncionales. En calidad de endurecedores de 
esta índole entran en cuenta tanto compuestos básicos como 
ácidos.

En calidad de endurecedores cabe mencionar, por
ejemplo:

- aniñas o amidas, como las aminas alifáticas, ciclo- 
alifáticas o aromáticas, primarias, secundarias y 
terciarias, por ejemplo 

la monoetanolamina, 
la etilendiamina, 
la hexametilendiamina, 
la trimetilhexametilendiamina, 
la dietilentriamina,
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la irieiilenieiramina, 
la ioiraeiilenpeniamina, 
la N,N-dimeiilpropilendiamina-l,3, 
la N,N-dieiilpropilendiamina-l,3, 
el 2,2-bis-(4'-amino ci c lo hcxi 1 )-propano, 
la 3,5, 5-irimeiil-3-(aminomeiil )-ciclohe3d.l- 

amina (''isoforondiamina''); 
las bases Mannich, como 
el 2,4,6-iris-(dimeiilaminomeiil)-fenol; 
la m-fenilendiamina, 
la p-fenilendiamina, 
el bis- (4-aminofenil )-meiano, 
la bis-(4-aminofenil)-sulfona y 
la m-xililendiamina; )
los aducios de acriloniirilo o monoepoxidos 
(como oxido de eiileno u oxicíL de propileno) 
a polialquilenpoliaminas (como la dieiileniria- 
mina o la irieiilenieiramina);
los aducios a base.de poliaminas (como la dieiilen- 
iriamina o la irieiilenieiramina) en exceso y poli- 
cpoxidos, como
los óieres poliglicidílicos de diomeiano; 
las cciiminas, por ejemplo a base de acciona o 
meiileiilceiona y bis-(p-aminofenilmeiano); 
los aducios de monofenolos o polifonoles y polia­
minas;
las poliamidas, en pariioular las que proceden 
do poliaminas alifáiioas (como la dieiileniria- 
mina o la triotilenioiramina) y ácidos grasos in-
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saturados, dimerizados o trimotizados, como ol 
ácido graso de acoito de linaza dimerizado 
("VERSAMID");

- los polisulfuros polímeros ("THIOKOL");
- la diciandiamida,

las resinas do anilina y formaldehido;
- los fenoles polivalentes, por ejemplo

resorcina, '
2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano o 
las resinas do fonol-formaldehido;

- el trifluoruro do boro y sus complejos con 

compuestos orgánicos, como
los complejos do DF^-óter y
los complejos do BF^-amina (por ejemplo,( b

el complejo de BF^-monoetilamina);
- el complejo do acctoacctanilida-BF^;
- ol ácido fosfórico;

- el fosfito de trifonilo;
- los ácidos carbomilicos polibásicos y sus anhí­

dridos, por ejemplo
el anhídrido ftálioo,

/ 4*el anhídrido delta -tetrahidroftalico, 
el anhídrido hexahidroftálico, 
el anhídrido 4-mietilhexahidroftálico, 
el anhídrido 3,6-endometilen-delta^-tetrahi- 

droftálico,
el anhídrido metil-3,6-endometilen-delta^- 
. -tetrahidroftalico ( = anhídrido de me- 

tilnadic),
el anhídrido 3,4-,5,6,7,7**hexacloro-3,6-endo-
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4 ' *metilen-delta -tetrahidroftalico,
el anhídrido succínico,
el anhídrido a di pico,
el anhídrido trimetiladípico,
el anhídrido acelaioo,
el anhídrido sebácioo,
el anhídrido maleioo y
el anhídrido dodecenil-succínico;

- y en dianhídrido piromelítico o las mezclas de di-
ohos anhídridos.
En el endurecimiento pueden incluirse además ace­

leradores del endurecimiento, sobre todo cuando se emplean 
poliamidas, diciandiamida, poli sulfuro s poliméricos o anhí­
dridos polioarboxílicos como endurocodores; aceleradores de 
esta índole son, por ejemplo, las aminas terciarias, sus 
sales o los compuestos amónicos cuaternarios, como el 2,4, 
6-tris-(dimetilaminometil)-fenol, la bencildimetilamina, 
el 2-etil-4iDOtil-imidazol, la 4**amino-piridina y el feno- 
lato do triamilamonio o los alooholatos de metal alcalino, 
como el hexantriolato sádico.

La expresión "endurecimiento-' significa, en la 
forma como aquí se usa, la conversión de los ásteres digli- 
oidílicos citados antes en productos reticulados, insolu­
bles e infusibles, y ello normalmente con modelación simul­
tánea en ouorpos de moldeo, como cuerpos de fundición, 
cuerpos de prensa o laminados, o on "estructuras planas", 
como estratificaciones, recubrimientos, películas de bar­
niz o adherencias.

Si se quiere a los ásteres diglicidílicos confor-
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mes a este invento pueden añadirse, para rebajar la vis­
cosidad, diluentes activos, como, por ejemplo, oxido de cs- 
tireno, éter butilglicidílico, éter iso-octilglicidílico, 
éter fonilglicidílico, éter cresilglicidílico, esteres gli- 
cidilicos de ácidos monocarbo:cílicos alifáticos, principal­
mente terciarios, sintéticos y muy ramificados (CARDURA E), 
o monoepoxidos cicloalifaticos, como el 3-vinil-2,4-dioxas- 
piro-(5,5)-9,10-epoxi-undecano.

Los esteres diglicidílicos conformes a este in­
vento sirven también para la floxibilizacion de otros com­
puestos dispoxídicos o poliopoxídicos endurecibles.

Como tales cabo citar, por ejemplo: 
los éteres poliglicidílicos de alcoholes poliva­
lentes, como !

1,4--butandiol,
1,3-di-(2'-hidroxi-n-propil)-5,5-dimetil-hidan­

to í na,
polipropilonglicolos o
2,2-bi s-(4'-hi ¿roxici clohexil)-propano- 

- los éteres poliglicidílicos do fenoles polivalen- 
2 tos, como

2.2- bis-(4'-hidroxifonil)-p)ropano ( = diometano),
2.2- bis-(4'-hidroxi-3',5'-dibromo-fenil)-prcp
no, bis-(4-hidroxifcnil)-sulfona,
1.1.2.2- tetrakis-(4-!'iidroxifonil)-etano o pro­

ductos do condensación, preparados en medio ácido, do for- 
maldehido con fenoles, como

fono1-novolacas o 
cresol-novolacas;
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los oteros di- y poli-(bota-metilglicidílicos) de 
los polialcoholes y polifenolos indicados antes; 
los esteros poliglicidílicos do ácidos policarbo- 
xílicos, como por ejemplo

- áster diglicidílico do acido itálico, 
áster diglicidílico de ácido tetrahidro-

ftálico o
áster diglicidílico de ácido hoxahidroftá- 

lico;
- isocianurato de triglicidilo, 

N,N'-diglicidil-5, 5-dimetilhidantoína,
1-gli ci di1-3-(2'-gli ci diloxi-pro pi1-5,5-di 
metilhidantoína;

- aminopoliopoxidos, como los que se obtienen 
por deshidrohalogcnacion de los productos 
de reacción a baso dc^cpihalogenhidrina y 
aminas primarias o secundarias, como
anilina o
4 ¡ 4'-diamino difonilmetano;

- asimismo, compuestos alicíclicos provistos 
de varios grupos epoxídicos, como

diepoxido de vinilciclohexeno, 
diopoxido do diciclopontadieno, 
áter bi s-(3,4-epoxi te trahi dro di ci clopen- 
tadien-8-ílioo) de etilenglicol, 

adipato de bis-(3,4-epoxiciclohexilmetilo), 
carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexilmetil)- 
-3,4-epoxiciclohexano,
carboxilato de (3',4'-epoxi-6'-metilciclo-



hexilmetil )-3,4-ep o xi- 6-me *ti 1 ci c lo hexano, 
diepóxido de éter bis-(ciclopentílico) o 
3'-(3',4' -epoxiciclohoxil )-2,4-dioxa-spiro- 

-(5, 5)-9,10-epo:¿undecano.
Objeto de este invento son también, por lo tanto, 

las mezclas endurecibles, aptas para la preparación de cuer­
pos moldeados (con inclusión de las estructuras planas), 
que oontienen los ésteres diglicidílicos conformes a este 
invento, eventualmente junto oon otros compuestos diepoxí- 
dicos o poliepoxídicos y asimismo con endurecedores para 
las resinas epoxídicas, como poliaminas o anhídridos poli- 
carboxílieos.

Los ésteres diglicidílicos de este invento, o 
respectivamente sus mezclas con otros compuestos poliepoxí­
dicos y/o con endurecedores, pueden además tratarse antes 
del endurecimiento, en cualquier fase, con agentes de modi­
ficación usuales, como agentes extensores, agentes do re­
lleno y de refuerzo, pigmentos, colorantes, plastificantes, 
reguladores de la fluencia, agentes tixotropantes, materias 
ignífugas, desmoldeadoros o estabilizadores, en particular 
los que son eficaces contra los deterioros causados por la 
autoxidacióm o la ozonización.

En calidad de agentes extensoros, agentes do 
refuerzo, agentes de relleno y pigmentos que pueden intro­
ducirse en las mezclas cndurcciblos de este invento, cabe 
mencionar, por ejemplo: el alquitrán de hulla, el biturnen, 
las fibras de vidrio, las fibras do boro, las fibras do 
carbono, la celulosa, ol polvo de polietilono y el polvo 
do polipropileno; la mica, el amianto, ol cuarzo en polvo,
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el esquisto en polvo, el trióxido de aluminio, la creta en 
polvo, el yeso, el trióxido de antimonio, la bentona, el 
aerogol de ácido silícico ("AEROSIL*'), el litopón, el espa­
to pesado, el dióxido de titanio, el hollín, el grafito,

5. el óxido de hierro o el polvo metálico (como el polvo de 
aluminio o de hierro).

En calidad de disolventes orgánicos para la mo- 
difioaoión de las mezclas endurecíbles son aptos, por ejem­
plo, el tolueno; el xileno, el n-propanol, el acetato de 

10. butilo, la acetona, la metilotilcetona, el alcohol diacotó- 
nico y los éteres monometiletílicos, monoetílico y monobu- 
tílico do etilenglicol.

Especialmente para el uso en el campo de los 
barnices, los nuevos dlepóxido& pueden además esterificar- 

1 5. se total o parcialmente, de manera conocida, con ácidos car- 
boxílicos, como en particular ácidos grasos insaturados su­
periores. Asimismo es posible añadir a tales formulaciones 
de resina para barnices otras resinas sintéticas endureci- 
bles; por ejemplo, fenoplastos o aminoplastos.

20. Las mezclas endareciblcs pueden servir, con re­
lleno o sin relleno, y eventualmente en forma de soluciones 
o emulsiones, como resinas de laminación, pinturas, barni­
ces, resinas para inmersión,-resinas de impregnación, resi­
nas de colada, masas para prensa, polvos de sinterización,

25. masas para extender y espatular, masas para el recubrimien­
to del suelo, masas de embutición y aislamiento para la elec­
trotecnia y aglomerantes, lo mismo que para la preparación 
de produotos de esta índole.

Las probetas endurecibles hechas de esta resina
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presentan, al par de buenas propiedades mecánicas, buena 
termoestabilidad y buenas propiedades eléctricas.

En los ejemplos que siguen, las partes significan 
partes en peso y los porcentajes, porcentajes en peso; las 
temperaturas están expresadas en grados centígrados.

Ejemplo 1
Se agita a 909C durante 40 minutos una mezcla de 

1605 g (0,6 moles) de un copolímoro de butadieno-acriloni- 
trilo terminado con grupos carboxílicos, de la fórmula

HOOC CH^-CH-CH-CH^ -(CH^-CH)y-=-C00H 2 j IjlO
CN

(un producto obtenible en el comercio con la marca regís-
f

trada "Hycar CTBN"), 4,155 g (44,92 moles) de epiclorohidri- 
na y 4,98 g de cloruro de tetraetilamonio. Luego, por apli­
cación de vacío o una temperatura de baño de 120 a 1259C, 
se ajusta una destilación en circuito a 40 - 90 Torr, de 
tal modo que a 57 - 609 c se produzca destilación intensa.

Agitando bien, se instilan a continuación, des­
pacio y en el curso de 140 minutos, 120 g (1,5 moles) de 
lejía acuosa de sosa cáustica al 50%. Al mismo tiempo se 
separa constantemente de la preparación, por la destila­
ción aceotrópica en circuito, el agua que se halla en la 
mezcla rcaocional y se la desecha. Después de la instala­
ción se sigue destilando por 20 minutos todavía a 609C y 
con agitación intensa, para completar la reacción. Se di­
luye seguidamente con 500 cc de cpiclorohidrina y se fil­
tra por un filtro de succión sobro un locho de kieselgur 
(marca registrada "Hyflo"). Se sopara así la mayor parte



del cloruro sódico originado en la reacción.
Ge lava la fase orgánica con 200 co de agua, 

se la separa y se la concentra en el evaporador giratorio 
a 603C de temperatura del baño y con vacío de chorro de 
agua. Para eliminar la porción volátil, se agregan 150 cc 
de agua y so destila, y a continuación se repite este pro­
cedimiento con 150 cc de tolueno. Se concentra luego has­
ta sequedad y a continuación se seca a 606c y 0,2 Torr, 
hasta la constancia del poso. So obtienen 1,421 g (85% de 
la teoría) do una resina de color pardo claro, débilmente 
turbia. Presenta un contenido de epóxido de 0,56 equiva­
lentes cpoxídicos por kg (78% de la teoría). El contenido 
total de cloro es de 0,5%.

El nuevo áster diglicidílico corresponde por ter­
mino medio a la estructura siguiente:

Se repite el ensayo del Ejemplo 1; pero en lugar
de 4,98 g de cloruro de tetraetilamonio se emplean 10 g 
de solución acuosa de cloruro de tetraetilamonio al 50%.
La deshidrohalogenación se efectúa en 120 minutos a 556C,
En vez de filtrar, la mayor parte del cloruro sódico se 
extrae aquí por centrifugación. Seguidamente se lava la 
solución de epiclorohidrina con 700 cc de alcohol al 50% 
que contienen 0,5% en peso de dohidrofosfato sódico. Se se­
para y se prosigue la elaboración de la manera que se ha 
descrito en el Ejemplo 1.
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Se obtienen 1488 g (89,3% áe la teoría) de un 
áster diglioidílico límpido, de color pardo claro y con 

0,63 equivalentes epoxídicos por kg (=87,8% de la teoría).
El contenido total de cloro os de 0,6%. El nuevo éster 

^  diglicidílico corresponde por término medio a la estructu­
ras siguientes:

Ejemplo 3
Se agita a 903C durante 45 minutos, con 8,63 g 

10. de uní solución acuosa al 50% do cloruro de tetrametilamo- 
nio, una solución de 583 g (lo que corresponde a 0,431 mo-

í
los) do un polímero de butadieno con terminación de grupos 
carbomílicos, de la fórmula

HOOC -(-CH-CH -)—  COOH ¡ 2 a
15. CH

i;
CHp

a 23

(un producto obtenible en el comercio con la marca regis­
trada "Hystil C 1000") en 3100 g do cpiclorohidrina (35,4 
moles). Luego se deshidrohalogcna con 82,9 g de lejía 
acuosa de sosa cáustica al 50% (1,035 moles), de la manera 
que se ha descrito con más detalle en el Ejemplo 1. La ela­
boración final y el aislamiento del producto se efectúan 
igualmente como en el Ejemplo 1. So obtiene, con rendimien­
to de 95,4%, una resina clara y viscosa (601 g), que presen 
ta 1,09 equivalentes de epóxido por kg (79,7% de la teoría).



El contenido total de cloro es de 0,61%, La nueva resina 
está constituida fundamentalmente pors

a
HLÍ - CU - CH - 0 2 ¿

5.

C-4CH - CH^-
iCH

a O -
/\

CHg -  CH -  t¡Hg

a rs./ 23

EJEMPLOS DE EMPLEO

Ejemplo I
Se mezclan a 1203C loo partes de la resina epoxí- 

dica preparada según el Ejemplo 1 oon 15 partes de anhídrido 
trimetiladípico y 3 partes de un acelerador del endureci­
miento oonstituído por una solución de alcoholato sádico 
obtenida disolviendo a temperatura elevada 0,82 partes del 
sodio metálico en 100 partes do 3-hidr^ximetil-2,4-dihidro- 

^  xlpentano. Se cuela la mezcla en moldes de aluminio caldea­
dô , previamente a 120aC y ge endurece a 1203C durante 12 
horas. Los cuerpos de moldeo flexibles que se obtienen 
presentan las propiedades mecánicas y eléctricas siguien-

20*. Resistencia a la tracción según VSM 77,101 = 0,08 - 0,12 tp/m2
Alargamiento en la rotura según VSH 77,101 = 120 - 150 % 
Absorción de agua después de 4 días a 253C,

varilla de ensayo de 60 x 40 x 4 mm = 0,35 - 0,45 % 
Punto do conversión a vidrio, averiguado 

25, por la prueba de oscilación en torsión
según DIN 53,445 = - 48^0

Factor do pérdida dieléctrica 
tg ó (50 Hz) a 25SC = 3,5 %
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Ejemplo II
A 1205C, se mezclan 100 partes de la resina epo- 

xídica preparada según el ejemplo 1 con 15 partes de anhí­

drido trimotiladípico, 3 partos de un acelerador del endu­
recimiento, constituido por una solución de alcoholato só­
dico obtenida disolviendo a temperatura elevada 0,82 partes 
de sodio metálico en 100 partes de 3"hidroximetil-2,4-di- 
hidroxipentano, y 1 parte de un estabilizador eficaz contra 
la autooxidación y la ozonización, puesto en el comercio 
por CIBA-GEIGY AG con la marca registrada "Irganox". Se 
cuela la mezcla en moldes de aluminio calentados previamente 
a 1209C ^ se la endurece a esta temperatura durante 12 horas. 
Se someten las probetas a un endurecimiento térmico a 809C 
durante 140 días', tomando como índice de calificación la 
dureza Shore A. Los resultados do las mediciones están ex­
puestos en la tabla que sigue. Como indica la serie de me­
diciones, aún después de 140 días no se presenta ningún 
agrietamiento ni fragilización del material al aire a 806C, 
lo cual se demuestra por la falta do ascensión de la dureza 
Shore A.

TABLA 1
Dureza Shore A de las probetas después 
de almacenamiento a 80sc durante varios

días
Tiempo (días) Dureza Shore A
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TABLA 1 (Continuación

5.

10.

15.

20.

Tiempo (días) Dureza Shore A

30 35

60- 40

90 35

140 35

Ejemplo
Se mezclan a 1209c loo partes de la resina epo- 

xídica preparada según el Ejemplo 3 con 20 partes de an­
hídrido trimetiladípico y 1 pprto del acelerador del en­
durecimiento bencildimetilamina, Se cuela en moldes de 
aluminio oaldeados previamente a 120slc y se endurece a es­
ta temperatura durante 12 horas. Los cuerpos de moldeo 
flexibles que se originan tienen las propiedades mecánicas 
siguientes:
Resistencia a la tracción según VSM 77.101 = 0,05-0,1 kp/mm^ 
Alargamiento en la rotura según VSN 77.101 = 40 - 60 % 
Absorción de agua al cabo de 1 hora a 1009C

varilla de ensayo de 60 x 40 x 4 m m  = 0 , 2 - 0 , 3 %
Punto de transición a vidrio, averiguado 

por la prueba de oscilación en torsión 
según DIN 53.445 = -5^C

Ejemplo IV
Se mezclan a 1209C 100 partes de la resina epo- 

xídica preparada según el Ejemplo 1 con 8,4 partes de an­
hídrido hexahidroftálico y 3 partes del acelerador del en-

25
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5.

10.

15.

20.

25.

durecimiento empleado en el Ejemplo 1. Se cuela en moldes 
de aluminio oaldeados previamente a 1203C y se endurece a ' 
esta temperatura durante 12 horas.

Los cuerpos de moldeo flexibles que se obtienen 
presentan las propiedades mecánicas siguientes:
Resistencia a la tracción según VSH 77.101 : 0,07-1,0 kg/nmf 
Alargamiento en la rotura según VSM 77.101 : 100 - 150 %
Punto de transición a vidrio, averiguado 

por la prueba de la oscilación en tor­
sión según DIN 53.445 : - 523C

Ejemplo V
A 1206C, se mezclan 100 partes de la resina epo- 

xídicát preparada según el Ejemplo I con 8 partes (l mol 
por equivalente de epóxido) de anhídrido tetrahidroftalico

fy 3 partes del acelerador del endurecimiento empleado en 
el Ejemplo I. Se cuela la mezcla en moldes de aluminio 
caldeados previamente a 1203C y se endurece a esta tempera­
tura durante 12 horas. Los cuerpos de moldeo obtenidos, 
flexibles, presentan las propiedades mecánicas siguientes: 
Resistencia a la tracción según VSM 77.101 : 0,05-0,07 kg/mm^ 
Alargaraicnto en la rotura sogún'VSH 77.101 s 120 - 170 % 
Absorción de agua en 4 días a 253 0, con

varilla de ensayo do 60 x 40 x 4 mm : 0,8 - 1,0 %

So mezclan a 1203C loo partos de la resina epo- 
xídica preparada según el Ejemplo 1 con 20 partes (2,5 mo­
les por equivalente de epóxido) de anhídrido totrahidroftá- 
lico y 3 partos del acelerador dol endurecimiento empleado 
en el Ejemplo I. Se cuela la mezcla on moldes do aluminio 
caldcados previamente a 1203c y so endurece durante 12 horas
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a esta temperatura.
Los cuerpos de moldeo flexibles que se obtienen 

presentan las propiedades mecánioas siguientes: 
Resistencia a la tracción según VSM 77.101 s 0,02 kp/mm 
Alargamiento en la rotura según VSM 77.101 : 200 - 300 % 
Absorción de agua al cabo de 4 días a 259 C

con varilla de ensayo de 60 x 40 x 4 mm : 0,7 - 0,9 s 
REIVINDICACIONES

10.

15.

20.

Descrito el objeto del presente invento se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas 
núms. 6294/71, del 29 de Abril de 1.971 y 12394/71 del 24 
de Agosto de 1.971.

1. Procedimiento para la preparación de nuevos 
esteres diglicidílicos de la formula .

' 0 _
H„C^- C-CH--0-ÍL *-ÍZ )r-

i "

- CN „
-(CH^-CH^- í¡-C-O-CH -C - CH,

^ ). 'R

en la que
R significa un atomo de hidrogeno o un grupo metilo 
Z significa un radical de la formula

-CH -CH=CH-CH

o de la formula
-CH-CH,
(

CH,

25. a significa un número por valor de 1 a 10, y 
preferentemente de 2 a  7;



b significa un número por valor de 0 a 5, y 
preferentemente de 0 a 3; y 

o significa un número por valor de 1 a 30, y 
preferentemente de 5 a 15,

caracterizado por convertirse, en un compuesto de la fór 
muía

0
X-CH -0-C- -(z) —  (CH -C II)-a 2 b

0
-C-O-CH -X 

2
(II)

en la que
Z, a, b y o tienen el mismo significado que se les 

ha atribuido antes y los radicales 
X son radicales convetiblos en radicales de

1,2-epoxietilo o l-motil-l,2-epoxietilo, ' 
estos indícales en radicales de epoxietilo o respectivamen­
te l-metil-l,2-epoxietilo.

*  ̂ ^2. Procedimiento según la reivindicación 1,
para la preparación de nuevos esteres diglicidilicos de 
la fórmula

_ ****'
o

CH-O-C. (CH -CH=CH-CH^2 2 a

- CN  ̂

(-CHg-CH)-

R

0
C-O-CHg-C -  un 

R

en la que
R significa un átomo de hidrógeno o un grupo metilo 
a significa un número por valor de 1 a 10, y 

preferentemente de 2 a 7$ 
b significa un número por valor de 0 a 5, y 

preferentemente de 0 a 3; y 
c significa un número por valor de 1 a 30, y 

preferentemente de 5 a  15,
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caracterizado por convertirse, en un compuesto de la for­
mula

X-CHg-O-Ü {CH -CH=CH-CH^)-— (CHo ¿8. O-CHg-I

3* en la que
a, b y o tienen el mismo significado que se les ha 

atribuido.antes y los radicales 
X son radicales convertibles en radicales de 

1,. 2-epoxietilo o l-rnetil-l,2-epoxietilo,
10. estos radicales en radicales de epoxietilo o respectiva­

mente de l-metil-l,2-epoxictilo.
3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 o 

2, caracterizado por partirse de compuestos en los que X 
denota un radical de hidroxihalogenetilo que lleva los gru-

1$. pos funcionales en átomos distintos do "¡carbono.
4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 o 

2? caracterizado, por partirse de compuestos en los que X 
denota un radical de 2-halogen-l-hidroxietilo.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
20. o 2, caracterizado por partirse de oompuestos en los que

X denota un radical de 2-halogen-l-hidroxi-1-metiletilo.
6. Procedimiento sogún las reivindicaciones 1

3- 5, caracterizado por hacerse reaccionar con agentes des­
doblado ros de haluro de hidrogeno.

25. 7. Procedimiento según la reivindicación 6,
caracterizado por emplearse, en calidad de agentes desdo­
blado ros de haluro de hidrógeno, álcalis fuertes.

8. Procedimiento sogún las reivindicaciones 1 
ó 2, caracterizado por partirse de compuestos en los que X
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5.

10.

15.

denota el radical etenílico.
9. Procedimiento según las reivindicaciones 8, 

caracterizado por efectuarse oon perecido o con peróxido
de hidrógeno la conversión de X en radicales de epoxietilo,

10. Procedimiento según una do las reivindica­
ciones 1 a 9, caracterizado por partirse de un compuesto 
obtenible como producto intermedio on una fase cualquiera 
y efectuarse los pasos que faltan, o bien por formar.se 
una materia de partida en las condiciones do la reacción 
y someterla sin aislamiento a la elaboración ulterior.

11. Procedimiento según la reivindicación 10, 
caracterizado por hacerse reaccionar una epihalogenhidrina 
(de preferencia, epiclorhidrina), on presencia de un cata­
lizador (como, de preferencia, una amina terciaria, una 
baso amónica cuaternaria o una sal amónica cuaternaria), 
con un ácido dicarboxrlico do la fórmula

0 CN q

H0-¡ CH^-CH=CH-CH )-(CH -CH
¿ 2 a 2 '-OH

20.

25.

donde
sb Y 5. tienen el mismo significado que en la 

reivindicación 1,
o sus sales disódicas y, en una segunda fase, tratarse con 
agentes desdoblado res de haluro de hidrógeno el producto 
provisto do grupos halogenhidrínicos que se ha originado.

12. Procedimiento según la reivindicación 10, 
carantpriz_ado_ por hacerse reaccionar una epihalogenhidri­
na (de preferencia, epiclorhidrina), en presencia de un 
catalizador (como, de preferencia, una amina terciaria,
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5.

una "base amónica cuaternaria o una sal amónica cuaternaria) 
con un ácido dicarboxílico de la formula

HO'1 -(CH-CHg^CHg-CH)-

CH„

N 0
jC-¡OH

donde
a, b y c tienen el mismo significado que en la rei­

vindicación 1,
o sus sales disodicas y, en una segunda fase, tratarse con 

10. agentes desdobladores de haluro de hidrogeno el producto 
provisto do grupos halogenhidrínicos que se ha originado.

13. Procedimiento según las reivindicaciones 10 
a 12, caracterizado.por emplearse una beta-metilepihalo- 
genhidrina (de preferencia, betametilepiclorhidrina).

15, 14. Procedimiento para la preparación de nuevos
esteros diglicidilicos.

Según se describo y reivindica en la presento 
momoria descriptiva, que consta de 27 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, a 28 de Abril do 1.971
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