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PATENT E
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPURSTOS TRIGIT
CIITLICOS", a favor de la firma sulza CIBA~GELGY AG, resi-
dente en BASILEA (Sulza)s

=™y o=

MBIORTA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son compuestos de trl =~
glicidgilo y-heteroc{cucos a base de clertos derivados de
hidentofna, un procedimiento para preparar estos compues~

' tos de triglicidilo y el empleo de los compuestos de tri~

5; glicidilo; en mezcla con endurecedores para las'resinas epo
xfdicas (como eminas o écidos policarboxflicos), para pre-
Parar cuerpos moldeados, estratificaciones 0 revesbiimien—
t08.

Conocldos son los compuestos triglicldflicos de

10. oompuestos N-heterocfclicoss EL isoclanurato de rigli -
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13110 que Se prepara por los procedimientos descritos
en las patentes alemanas 1:180._ 37137 1'.,\21]_.:_.650 Presenta
un contenido casi tedrico de ep"S_xi do y aparcoe en.';foma
cristalinas. Pero como el isocianurato de txig:uoq.:ﬁlg no
empieza a fundir hasta que se superan los 1008 Cy su:ul-
terior elaboraci on témi oa'lleva aparejadas né'i:a‘.bles'desx-
ventajass As:e, por ecjemplo; para la preparacidn de ;'esi -
nas de colada exentas de disolverﬂ:e sélo pueden‘ utilizar-
se como endurecedores los Scidos diocarboxflicos, pues las
aminas resccionan demasiado violentamente a la femperatu-
ra de fusifn del isocianureto de triglieidilo y -en conse=
cuencia no se Obtienen cuerpos moldeados que seen-utiligze-
bles. :

Por la "Dentschen Offenlengungssohriftn 2}217;914
se conocen ademds compuestos de triglicidilo a base de
oompuestos que contienen dos veces el anillo K-heteroc=
clico. Pero estos corppu.estos, que aparecen enr forma de
substancias viscosas, tienen el inconveriente de que 1os
productos endurecidos no gatisfacen en todos los aspectos
log requisitos que seo les oxigen en cuanto a sus prople-
dades mecdnicas.

Ahora se ha descublerto que por glicidilacidn
de clertos derivados de 3=(2',3'=dihidroxipropl)=hidan-
tofna se obtienen con buenos rendimientos 1os respectivos
compuestos triglicidflicos, 1los cuales aparecen en forma,
vigcosae y sorprendentemente se dejan endurecer para former
productos flexibles de mayor resistencia a la :E‘le:d.é'n;

Objeto de este invento son por lo tanto log com
puestos triglicidflicos de la férmule I |
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HZQ./GH CH,=N CH,=(~CH,~0~CHy c\:r\x 5 (1)
/CH
o\i
0H2
en la que
X significe un &tomo de hidrdgeno o el grupo
metflico ¥

4

R:L ¥y Rz, independientomente uno de 0tro, slgnlfican
cada uno un &tomo de h.’!.dr6geno 0 un radcal
alquflico, alquenflico, cicloalquilico o ,
fenflico , el cual puede estar substituido,

_ oten

Rl ¥y R2, juntos, significan el radical tebrametiléni co
0 pentametilénico;

De preferencia, en la férmula I X significa un
dtomo de hidrdgeno o el'gmpo metilico y Ry Rz, indepen-
dientemente uno de otro, significan cads uno un dtomo do
hidrégfmo 0 un grupo algquilico de 1 a 4 é'b‘omos de carbono
0 bien, juntos, el radical pentemetilénico.

Los oompuestos triglicidflicos de la £émula I
Se obtienen adicionando & 1 mol de un compuesto de la £Ore

muls II
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Hl[' )‘1-—0}12- ~ OH, - OH (1)

H

en la que

X, Bﬁ Y B, tienen el mismo significado que en la fér~
mula I, 3 moles de una epihalogenhidrina (de preferencia,
eplclorhidrina) en presencia de un catalizador y deshidro-
halogenando a oontinuaclidn el compuesto halohidrinico en
Presencia de agentes desdobladores de haluro.de hidrbgeno,
como §loalis fuertes (por ejemplo, h;dréxido g6dico anhi~
dro o lejfa aouosa de sosa ofustioca), para formar el com=
puesto trlgldcidflico.

De preferencia en este procedimiento se parte de
compuestos de la férmula IT en los que X significe un dto=
no de hidrdgeno o el grupo metflico y R; ¥ Ry independien-
temente uno de otro, significan cada uno un gtomo de hidré-
geno o un grupo alquflico de 1 a 4 &Lomos de carbono o bien,
juntos, el radical pentametilénico.

Ia adicibén de la epihalogenhidrina a 1los com-
puestos de la fdrmula IT puede efectuarse tanbo en presen-
cia de cabtalizadores écidos‘como en presencia de catali-
zadores alcalinos. También, eventuaslmente, es posible
actuar sin catalizador. Como caltalizadores para la adl-
cidn de epiclorhidrina son aptas sobre todo lag aminas
terclarias, como la tnietilamina; lz tri-~n-propilamina,
la bencildimetilaming, la N,N'~dimetilanilina y la txri-

etenolamina; las bases amdnicas custernarias, como el
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hidrdxido de benclltrimetilemonio; las sales aleﬁnioaa ouaw
ternarias; oomo el'cloruro do tetrametilamonio; ol clo?uro
do tetraetilamonio, el ocloruro de benoil'trime'bilamonio_, el
acetato de benolltrimetilamonio y el cloruro de metilt;-i-
otilemonio; las hidracinas con un atome de nitrbgeno ter -
ciario, como la 1,l~-dmetilhidracina, que también puede ser
utildzeda en forma cuaternizada; 1os haluros de éloali! co=
mo el oloruro 1ftico, el cloruro potdsico y el cloruro, el
bromuro o el fluoruro sbilcos; ademds las resines cambiado-
ras de iones con grupos amfnicos terciarios o cuaternardos,
1o mismo que los cambiadores de iones con grupos de amida |
de acldo.

En calidad de aggntes deadobladores de haluro de
hidrdgeno pueden emplearse, apsrte de la lejfa dé sosa cdus—
tioa 0 ol hidréxido sédlco anhidro, tambidn otros reactivos
fuertemente alcalinos; como el hidréxido potasico, el hidrd-
x1do bérico, el hidrdxido cdlcico, el carbonato sddico o el

s

carbonato potasico.

Ia adicidn de la cpihalogenbidrine a 10s compues=
tos do la £érmula II pucde efectuarse oon disolvente 0 sin
&1, con un exceso de epliclorohidrina, a temperaturas hasta
1402 0 y bajo la ecci bn de uno de los catalizadores que se
han mencionado, en 30 a 360 minutos. la deshidrohalogena ~
cf!.én consecutiva puede efectuarée a temperatura de 40 a 708
C, con alcalis sblidos 0 1{quidos y eventualmente oon des=
tilacién aceotrdpica del agua que se origines La separaclén
del haluro alcalino se realiza de manera conocida. Lios com-
puostos triglicidflicos resultantes se afslan por destila-
olfn del exceso de eplhalogenhidrina y del disolvente even-
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tualmente empleado. Aperccen en forma de resines viscosas
¥ se Obtienen con rendimientos heste el 100%.

Los compuestos dihidroxflicos de la £lrmula IT
son igualmente compuestos nuevos y pueden obtenerse hacien-
do reaccionar 1 mol de un compussto de la férmula III

Ry R \

}&7;0 (III);

b

0 de la sal monoalcaling respectiva de este 9ompaesto, de
preferencia 1o sal monos6dica 0 monopotdsica, con 1 mol
de un compuesto de la fémula IV
X
Ol-CHQ—lIH--GHZ—OH (xv)
H

en presencia de un catalizador bdsico. Esta reaccidn de
transformacidn se desarrolla también sin catalizadorss. Ta
tenperatura pare le reaccifn es nOrmalmente; en esta reac—-
cibn de adicibn, de 50 a 1802 C. La transformacifn do un
compuesto de la férmula IIT con un compuesto de la férmula
IV pucde efectuarse tgmbién bajo presifn, o sca en autoe-
clave. De prefcrencia, la reaceidn de transformacifn se
realiza en un disolvente orgénico, como la dlmetilformami-
da, el tolueno, el &ioxano o los hidrocarburosg halogcnados.
Tn concepto de catalizadores bdsicos se emplean
preferentencnte en esta reaccidn la lejfa de sosa céusti-
ca o la lojfa potdsica. Poro tembién pueden omplearse con

ventaja otros reactivos fuertemente alcalinos, como el
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hidréxido bérico; ol hidrdxido cilcico, ol carbonato sddi-

c0 0 el carbonato potdsicos ‘

Los oompucstos de la fbrmula II, adends de ser-
vir de materias de partida para la preparacifn de compues~
tos triglicidflicos, pueden también ger transformados por
policondonsacidn en polidtercs y poliéstereg de grah visge-
cogidad o; por reaccidn con poliisocianatos, on poliure -
tanoss

Los compucstos de la f£érmula IIT son conocidos
¥ pueden preperarse segin la reaccién de Bucherer-Bergs
descrita en "Chemical Abstracts" 27, 1001 (1933), medien-
to resccifn do cotonss 0 eldehfdos con clenuros alcalinos
¥y oarbonato amdnico. Gom?uestos que corresponden a la fdér-
mula ;V son el 3=~cloro-l,2-propandiol y el 3~cloro~2-me-—
t1il~1, 2=propandiol.

Los compucstos triglicidflicos de la férmula I
confomes a este invento reaccionan con los enduroca@ores
usuales para Log compusstos epoxfdicos. Por lo tanto, se
los puede retiocular 0 endurccer por adicidén de tales endu—
recedorss de manere andloga a la de obtros comwuochos epo—
xfdicos polifuncionales. En concepto de tales ondurecedo-
res entran en cuenta tanto compuestos deidos como bdsicog.

. A tftulo de endureccedores apropiados cabe sciia=

lar, por ejemplo : .

- aminas 0 emides, como las aminas aliféticas, ciclo -
alifaticas o aromdticas, primerise, sccundarlas y
torciarias; por eje;mplo
la monoetanolamiga,

la ebtilendliamina,
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la hexametilendiamina, _

la trimetilhexameti Z!.endiamina,

la dletilentriamina,

la trietilent etramina; ‘

la 'be'traet:.lenp entamina,

1=a ,N-—d:.me‘!;ilvrom londiamin a-l, 3, . .
la l\T N~dietilpropilendiamine-l, 3,

el 2, 2~ti s=(4t=aminociclohexil )--propano ,

la 3y5,5~trimetil=3~(aminometil)-ciclohexilemina

(M. soforondi emina');
lag ’Eaa?es Mannich, como
el 244,6=-trig~(dimotilaminometil)~fenol;
la m-fenilendiamina,'
la p-fenilendiaming, '
el big~{raminofenil)-metano,
la bis~(4~aminofenil)=-sulfona y .
la m-xililendiaminag
los aductos de acrilonitrilo o monoepdxidos (como dxido
de otileno u Oxido de provileno) a polialquilcnpoliami-
nas (como la dietilontriamina o la trietilontobremina);
Los aductos a base de poliaminas (como la diotilentrigmi—
na o0 le trictilentetramina) en exceso y policpdxidos,
como
log &tores poliglicidflicos de diometano;
las cetiminas, como las basadas en acetona 0 meblle
etilcetona y bis—(p-eminofenilmctano)
los aductos de‘monofenoles 0 polifenoles y poliaminass
lag poliamidasg, en particular las que proceden de polia-

nas aliféticas (como la diotilentriamina o la trietilen=-
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totramina) y‘écidos Eras0s insaturados; didmerlzados o
trimerdzados, como el Aécido graso do aceito de linaza
dimerizado (WVERSAMID®)s

los polisulfuros'poliméricos ( ™THL OKOL");

la diciandienida,

lasg resinas de anilina y‘formaldehido;

los fenolgs polivelentes, como

rgsorcina,

2, 2~bi g=4~(hidroxifenil)-propano o

las resinas de fenoclwformaldehidos

el trifluoruro de boro y sus complejos con compucstos
orgénicos; como
los complejos de BF3—étor ¥
log complejos de BF3—amina (por ejomplo, el complejo
do BF3~monOetilamina);

el complejo de acetoacetanilida—BFz;

ol dcldo fosfdricos

el fosfito de trifenilo; ‘
los 4cidos carboxflicos polibdsicos y sus anhidridos,
como '

ol anhfdrido £t4lico, '

el anhfdrido deltef~tetrahidroftalico,

ol anhfdrido hexahidroftdlico,

¢l anhfdrido 4—me‘t11hexahidrofta11co,

ol anhfdrido 3,6-cndomet1len-delta4-tetrahidroftallco,
el anhfdrido 4qmet11~3,s-endometi1en-de;ta4—tetrah1dro-

ftalico ( = emhfdrido de metilnadic),
ol anhfdrido de 3y445, 6,77, hexacloro=3, 6=endonctilen~
~deltat-totrahl aroftdlico,
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el enhidrido succ:fnioo;
el enhfdrido adfpico, ‘
el anhidrido trimetilg&fpico, e
el anhfdrido acelal co,
5e el anhidrido sebdcico, .
gl anhfdrido maleico y . \
el anhfdrido dodecenil-succinico;
- ¥ ol dianhidrido piromelitico o0 las mezclas de dichos
anhidridos.

10, Para el endurecimiento pueden incluirse ademds
aceleradores del endurecimiento, y més partioculermente ousy .
do se emplean poliamidas, diciandiamida, polisulfurbs PO=
liméricos o anhfdridos poli9arbox{1icos como endurecedo =

" res; son tales aceleradores, por ejemplo, las aminas tern;

15, ciarias, sus sales 0 los oompuestos aménicoslouaternarios;

’ como el 2,4,§-tz¢s-(dimetilaminometil)-fenol; la bencil-
dimetilaming, el 2~etil-4{-metil-imidazol y el feno}ato de
triamilemonio; o 1os slcoholatos de metal alcalino, oomo
el hexantriolato sddico.

20, Objeto del invento son tambien mezolas endureci=
bles que contienen uno de los compues‘tOs'tﬁgJicﬂ.d:f]icos
de la férmula I conformes a este invento, eventualmente
junto con otros compuestos poliepoxfdicos, y ademfs endu-
recedores para las resinas epoxfdicas, como poliaminas o

25+ anhfdridos policarboxylicos.

Los compuestos triglicidflicos de esbe invento
0 respectivamente sus mezclas con otros oompuest?s poll -
epox{dicos y/0 con.endurecedores pueden tra#arse; entes

del endurecimiento, con los agentes de modi £1caoidn usua=
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1es; como agentes e;ﬁensores, agentes de rellen9 ¥y der
refuerzo, pigmentos,'colorantes, plastificantes; regula =
dores de la fluencia, tixotropantes, materias ignffugés
¥ desmoldeadores. _

B oglided de agentes extensores, agentes de
refuerzo, agentes de relleno y pigmentos que pueden in =
clulrse en las mezclas_endurecibies de este igVento oabe

mencionar, por ojemplot el alquitrdn de hullay, el bitumen,

las fib?as de vidrio? lag fibras de boro, las‘fibras de
carbono, la celulosa, 91 polvo de polietileno, el polvo de
polipropileno, la mica, el amianto, el polvo de ouarzo, el
esquisto en polvo, el tribxide de aluminio, la creta en
polvo, el yeso, el tridxido de antimonio, las benbonas,

el aerogel de dcido eilfoico (AEROSIL); el litopén; el
espato pesado; el dldxido de titanio; el hollfn, el grafi-
0, ol 6xido de hierro o el polvo metdlico (como el polvo
de aluminio o de hierro).

En calidad de digolventes orgédnicos son aptos
para 1a'modificaci§n de las mgzclas endureciples; por
ejemplo,e; tolueno, e} xileno, el n—propapol;el acetato
de butilo, la acetona, la metiletilcetona, el aloohol
dlacetdnico y los éteres monometf{1ico, monoetflico y mono=
but{lico de etilenglicol.

. Especialmente para el usgo en el campo de 108
barnices, 108 nuevos ooLpucEtos trigliol df1icos pucden ade-
més, de manera conocida, ser esterificados totel 0 parcial-
mente con Acidos ocarboxflicos, como en partioular acidos
grasos insaturados superdores. Tembién es posible afiadir

a tales formulaciones de reslna para barnices 0Otras resi-
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nas eintéticas endurecibles; por ejemplo, fenoplastog o -
aminoplastos.

Los nuevos compuestos triglicidflicos de la
fﬁrmulg I sirven también para preparar p:g'eaduc'tos endure=
cibles, las llemadas resines de "fase B", y asimismo para
preperar resinas epoxidicas preproloz}tgadas, Por el proce.
dimiento conoocido como MNAdvancement!, en el que el éndure-
cedor se emplea en defecto y se obtienen aductos provistos
de grupos epox{dicos. .

Las mezclas endurecibles, rellenadas 0 gin re-
llenar‘y eventualmente en forma de soluciones 9 emul -
siones, pueden servir de resinas de 1aminaoi6x'1, naterias
para pinturas, barnices, resinas de inmersi fn, resinas

de impregnacidn, resinas de colada, masas para prensa,

- polvos para sinterizacidn, masas para extender y espatular,

masas para el revestimiento del suelo, masas de embutioidn
y alslamiento para la electrotecnla, adhesivos y asimismo
para la preparaciln de tales productos. |
DREPARACION DE IOS CQUPUESTOS DE PARTTDA
EJRIPTO A A

32, 31=di hi droxipropil)=5, 5=dimetilhi dantofng
En un matraz de vidrio provisto de aéi“cador,

termdnetro, refrigerador de reflujo y embudo de goted se
hgoe reaccionar uns m'ezolal de 384'g (3;0 moles) de
5,5~-dimetilhi dantofna, 217,5 g (1,5 moles y 5 % en exoeso)
de ocarbonabo potdsico snhidro, 1200 cc de dimetilformeni-
da y 300 cc de 'l:olu.en'o a 124~1302C de temperatura interna
(temperatura del bafios 1802 C), mientras se exoluye oons=

tantemente de la mezola reaccional, por destilaclfn acoo-
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tréploa en cireuito, el agua que se va origihando de la
reaccifn. Después de 4 horas y 30 minutos se enfria la

mezcla reacclonal hasta 628 C de temperatura interna y
se afladen, répidemente y oon agitacifn, 365 g (3,3 moles)
de 3=cloro-l, 2~propandiol,lo gque hace que aparszca reac~

oifn exotérmica y la temperatura sube hasta 1008 G A con-

-$inuecion se agita la mezola reaccional a 124~1332 C du -

rente 4 horas y 50 minutos. Iuego se separa por filtraci§n
el oloruro potésico originado y se concentra 91 filtrado,
emerillo y nftido, en el evaporador giratorio, a 20 Tory
¥y 902 C. Se seca el residuo a 908 C y‘lo"l Torr hasgta la
constancia del peso y se obtienen 618,5 g de un producto
bruto amarillento, 1impi§o y muy viscoso. EL producto
bruto se destila a 0;3-0,6 Torr y 2072-2152 C. Rendimiento
puros 505,8 g (83,4 % de la teorfa).

Andligis elemental s Hallado Caloulado
47430 % © 47,52 % ©
7,10 % H 6,98 % H
14,08 % N 13,86 % X
EJAMPLO B

3=(2'53'~dihi droxipropll)=5, 5-pentanetilenhi dantoing,

De manera andloge a la del Ejemplo A se hace
reaccionar a 125~133§ C de temperatura intern§ (tempera~
ture del bafio: 1508 C) una mgzcla de 480 g (2;52 moleg)
de la sal monosbdica de la 5,5-pentametilenhidantoina,
291 g (2463 moles) de 3~cloro-l;2-pr0pandiol 7 1200 oc
de dimetilformamida; durante 6 horas y 10 minutose A oon~‘

tinuacién se separs la mezola reaccional todavia calientg,

por filtracidn, de la sal oomin originada y se ooncentra
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el filtrado qulido; Zli'mpido; en el vaporador glratorio

y con vacfo de chorro de agu.a; 1o que hace que el prodincto

cristalice en ol matraz. Se obticnen 694,9 & d.e un producto

bruto cristalino euyo punto de fusidn es de 153-155%2 G-

Kediente recristalizacifn a partir de agua se op*bieﬁexé

541 & (88,5 % de la teorfa) de un diol incoloro, erig{:ali‘—

no, que funde a 156~1602 Ca N

Andlisis elemental: Hallado .. Calelado
54,7L % 0- - 54,53 % C
T,54%HE T4 %E
11,84 % N 11,56 % N

| BIBIPIO G
3=(2',3" =31 hi droxi ~2! meti 1propi 1)-5, 5~pentemeti enwhi dan~

tofna.

Bn un matraz de reaccifn se agitan durante 1 hora
¥ 53 minutos a 1008-1382 C de temperatura interna (tempera=
tlg.ra del bafios 1502 ¢) 95;1 8 de la sal mogos6dica de la
5,5-pentanctilenhi dantofna (0,5 moles), 63,3 g de 3-cloro
~2«-metil~1l, 2~propandiol (0,55 moles), ¥ 200 oc de dimetil~
formemida. A continuacidn se elabora la mezclae reaccional
de manera andloga a la del Ejemplo B y se obtienen 138,1 g
de un producto bruto, amarillento y cristalino, que con -
tiene todavfa una pequefia proporcidn de disolvente. Mo - _
diante recristalizacidn por tres veces en agua y en acatona,

Se Obtiene un @iol puro ocon punto de fusidn de 163,42 a
1652 G,

Anglisis elementalt hallado: caloulado
56526 % G 56y23 % ©
7,79 % H T,87 % H

10,79 % N 10,93 % N.
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BIBELO D

3=(21, 3= Aot propd 1j=5mmeti 1-5-gki 1hi dentiofng.

Se hacen reaocionag a 124-1298 de t;mpeiaﬁuxa
interna (temperaturg del bafios 1802 C) durante 4 horsgs y
20 minutos 284 g (2,0 moles) de 5-metil~5-etilid dantoina,
145,1 g (1;05 moles ¥ 5 % do exoeso) de carbonato Pofé -
sico anhldro, 800 cc de dimetilformsmida y 200 oc de to-
lueno y mientras se separa constantemente por destilacibn
aceotrdploa en circuito ol agua de reaccidn., A continua-
cién se aparta la calefacalén y en ol curso de 11 mimtos
se instilan 243,2 & (2,0 moles y 106 de exceso) de 3-clo-
ro~l, 2~propandiol, a 127~l309 0 de temperatura interna,
eon 1o cual la reacciln, ge desarrolla exotérml camentee
Para completer la reaccién, se deja proseguir &ste por 4
hores todavia a 18~130% G, se separa por filtracidn el
cloruro potasmco formado y se elabora el filtrgdo de mane~
ra andloga a la del Ejemplo A. Se obtienenl444;l g de
un producto bruto lfmpido, pardo y viscoso, el cual se
purifica por destilaci_én en'vac:f 0 a 195-1982 C / 0,4~0,8
Torr. Rendimiento puros 319,2 g (7.3;9 % de la ‘teor:f‘a).

Andlisis elemental: Hallado: Caloulado:

49,88 % © 49,99 % C

7,70 % H . Ty46 % H

12,97 % N 12,96 % XN

PREPARACION DE 1.0S COMPUESTOS TRTGLICIDIIICOS
EJRIPTO 1 '

En un matraz de vidrio provisto de agitadors
'berméme‘crO, refrigerador de reflujo y embudo de goteo se
‘aglta durante 1 hora a 115«1178 C de temperatura interna
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(‘temperatura del befio: 1602 G) une mezcla de 48,4 g (02
moles) de 3-(2',3'~G1hidroxi propil)=5, S~pentanstilenki dan-
tofne (preparada segdn'el ejemplo B), 555 g (6,0 moles)

de epiclorohidrina y 0,6 g de clorurc de tetrame'bilamfor}io-
Se _enfr.fa la mezcla hasta 602 C y se instil'l.an luego 60,0

g de lejia acuosa de sosa odustica al 50 %, oon buena agi-
tacifn y en el curso de 3 horas. Nientras tanto se exclu -
ye continuamente por destilacidn aceotrdépica en aircuito
el agua que se halla en la mezcla reaccional, Despuds de
la instilacidn de la lejfa de sosa cét_a.stica se.prosigue
la destilacién por 30 minutos todavia, se enfria la mez-
cla reaccional hasta la temperatura del ambiente, se sepa-
rg por filtracidn la sal comin precipitada y se sacude la
solucidn de epiclorohidrina con 100 cc de egua. Despuds
de decantar la fase aocuosa, se concentra la soluciln epi-
clorchidrinica a 652 G y con vacio de chorro de agua en el
evaporador glratorio. A continuacidn se seca el producto
8 652 Cy 107 Tore hasta la constancia de DeSO.

Se obtienen 76,8 g (87,2 % de la teoxria) de una
resine 1{mpida, pardusca y viscosa, con un contenido de
epbdxido do 6537 cquivalentss epoxfdicos por kg y una vis-
cogidad de 33,800 centipoises (a 259 C). EL contenido de
cloro del producto es de 0,87 %.

El espectro de resonancia maegnética de los pro-

tones (H-NMR) concuerds con la férmula siguiente &

T~
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ETMPLO 2
Procediendo como en el Ejemplo l,8¢ agita 3

1188 ¢ dgranﬁe ung hore uns megola de 60,7 g (0;3 mnoles)
de 3-(2',3"=ALH droxipropll)-5, 5~Gluetilhi detolna (prepes
rade segﬁn'el Ejemplo A), 666 g de epiclorohldrina (7,2
moles) y 0,8 g de cloruro de tetrametilemonio y luego se
la enfrfe hasta 602 C de temperatura internas A oontingar
qi?n e instilan; de manera andloga a la del Ejemplo 1,
90,0 g de le;jfa acuosa de sosa caustica al 50 %, en el cur—
80 de 3 horas, agitando bien y con destilacién aceotrdpica
en clreuito. Efectuando la elaboracidn final como en el
ejemplo }, se Obtienen 110 g de una regina pardugeca y vis-
cosa (99,0 % de la teorfa) con 6,76 equivalenics de epdxi~
do por kg (83,5 % de la teorfa). '

El andligiec olemental y el espectro H~NMR oconfir-
man que al nuevo compuesto triglicidlico le corresponde

la f£émula :
A ————
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GHZ-?H-CHZ- \L- 2~CH—0H2-O~GH2~CH~CH2

o

EBIPLO 3 _

Se'agita a 1172 C du?ante una hora una mezcla ,é;
de 51,3 & (0,2 moles) o 3={2',3'=dihidroid-2inotilpro -
pil)-5!5-pentameﬁilenhidantoina (preparada segﬁn'el Ejem~
plo G), 555 g (6,0 moles) de epiclorohidrina y 0,5 g de
cloruro de tetremetilamonio. A contimacifn se enfria la
mnezola reaccional hagta 602 C y con buena agiﬁacién se
instilan en el curso de 3 horas 60 g de lejfa acuosa de
sosa céustica al 50%, mientras se excluye constantemente
de la mezcla reaccional el agua de reacclén por destila -
cidn aceotrdpica en circuito. ‘

Con la daboracidn final como en el Ejemplo 1,
se obtienen 82,9 g de una resina viscosa y pardusca (97,9 %
de la teorfa) con un contenido do ocpdxido de 5,73 equiva=- '
lentes epoxfdicos por kg y una viescosidad de 32.000 oenh—
tipoises (a 252 C).

El andlisis elemental y el espectro H~NMR cons
firmen que el nuevo compuesto triglicidaflico corresponde

a la formula
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o ‘i"""% B,
940 y

S
H
=0
i3
C%;fH—GHz -GHZ—?—OHZ-O-CHZ-G\HYHZ
H2
BIRMPLO 4

Se agitan dura.n‘be una hora a 116-1172 C 108 leg.
(0,5 moles) de 3-(2',3'—d:l.hidro:d.propil)-s-me'bil-hidan’l;o:f-
na (preparada segin el Ejemplo D), 1387,5 g (15,0 moles)
de eplclorohidrina y 1,5 g de clorur9 de tetrametilamoni o.
Do manera andloga a la del Ejemplo 1, se instilan a 602 C
en ol curso de 3 horas y 10 minutos 150 g de lejfa acuosa
de sosa cdustica al 50 % y se excluye el agua. Despuds de
la elaboracién final cono en el Ejemplo 1; Se Obtienen 185
g de unaregina 1fmpida, pardusca y viscosa (96,'3 % de la
'beoﬁfa); cuyo oon'benifio de epdxido es de 6,67 equivalentes
epoxfdicos por kg (85,5 % de la teorfa). De acuerdo con ol
espectro H-MMR, se confimma la férmula siguiente $

“sH3
o, -
H,C = CH-CH-CH -—CH-GH—CH-O-CH-—CH H.
2 2 2
NS }
0
Hz
0
H




5e

10.

15.

20.

25,

EJFNPLO3 DE EUPLID
BIRMPLO 1
_ Se agltan & 508 C 100 partes do la 1~gld ol 811~
-.-;3-( 2’; 3 '~bis=(glicidiloxi )=propil )-5; 5fp9ntametilenhi dan-
+oina preparada segin el Ejemplo 1 y 93,2 paries de anhi~
drido hexshidroft4lico para formaer una fusién homogénea.Se
cuela éota en moldes de aluminio de 120 x 120 x 4 mm y 120
x 15 x 10 mm caldeados previemente a 1202 G y se procede
al endurecimiento en 2 horas & 1202 C y 16 horas a 1502C.
Se obtienen cuerpos moldeados con las propiedades meca'.ni--
cas siguientes : ' ] )
Resistencia a la flexidn (s.eglin VSM+ 77103).: 12;4.- 14-1;3 2
Doblamiento (segin VM 77103) 694 = T4 mn

Tengcidgd a la flexidn por impacto
(segin VSM 77105)

1243 - 13,5
’ kpc:rﬁ/cm2

Estabilidad de la forma en callente '
(segin DIN++ 53458) : s l:'),;l.ﬂ C

Absoreidn de asua (1 hora s 1002 G) t 0,3 %
+) VSM = Verein Schwelzerischer Maschinenindustrieller

++) DIN = Deutsche Industrie-Nom

EJEMPLOS DE CQIPARACT ON

a) A partir de 100 g de isocianurato de triglicldilo
preparado téond camente, de 943 equivalentes de epbxido
por kg, y 135 g de anhfdrido hexahidroftdlico se prepera
una mezela y se funde ésta a 1002 ¢. Ia fusiﬁné todavia
insoluble y que contiene porciones cristalinas, se cuela
en moldes de aluminio precaldeados g 1099 C. Tl endure =

cimiento se efectia en 2 horas a 1002 ¢, 2 horas a 1202 C



o 2% -

y 1l Horas & 1508 ¢. Los cuerpos de moldeo obtenidos pre-
senten las propliedades siguientess ,
Remlstencia a la flexién (VSM 77103) $ 9 ~ 10 kp/m?
Doblamiento (VSM 77103)

5, Tenacidad a la flexidn por impacto
(veM 77105)

b) 190 g de un trieplxdido de la férmule

‘ =0 . 0=0C
Q
10 H2 . —GH2 ~0H2- CHo=N, ~CH,~CH~CH,

T g 1

5 - & mnm

5 = 7 anekp/om?

4

15. oon 5,26 equivalentes de ep6x:tdo por kg; descrito en la
"Deutschen Offenlegungsachrift 2-217;914;80 mezclan con
14;6;5 g de anhfdrido hexehi droft4ldco y se funde la mezcla
a 502 G, Ig fueifn se endurece de manera andlogs a la del
Ejeml;lo de comparacifn a)s Se obtienen cuecrpos de moldeo

20, con las propledades siguientes : ' .
Rosistencla a la flexifn (VSM 77103): 10,8 ~ 12,0 kg/mm?
Doblamiento (VSM 77103) : 4 =~ 5 mm

Tenacidad a la flexidn por impacto

(Vs 77105) 10,5 - 11,75 omekp/cm®

254
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento; ae
declaran nuevas y de propia invencidn las signientes
relvindlcaclones, con priorldad de la solicitud de

patente sulza nﬂ . 394/73 del 10 de Octubre de 1973u

5: ] ] 1. Procedimiento para la proparacidn de

compuestos Triglicidilicos, do la Lérmula I

L
o \f* o I |
10, H20~CH-GH2— Gién GHE—O-GHéngfufﬂz
-0

|

2
0/

s {

15-0' \GHZ
en la que

X significa wn dtomo de hidrbgeno o el grupo
metilico y ‘
Ry ¥ Rz; independientemente uno de otro, signifiocen
20+ cada uno un étomo de h;drégeno o m radical
alquilico, alauenilico, cio;oalquilico o fenf-
lico} que puede estar subetituido,
.o b¢en
. Ri ¥ Rz, aunios, slgnifican el radicel ﬁetrameﬁilénioo
250 _ 0 pentametilenioo,

caractorizado por combinarse con 1 mol de un compuesto de
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la fémula IT

It
Wty
ﬂ OH
3 moles de una opihalogelmidri;}a; en pregencia de un cat:;;
lizador, vy a continuacién deshidrohalogenarse el compues~

to halohidrinico en presencia de agontes degdobladores do

haluro do hidrbgeno, para formar ol compuesbo triglioci-

af1ico.

_ 2:-_Prooedimiento seglin la reivindicaclén 1,
caracterizado por 'par‘birso de compues”céé de la Térmula
II en los que X significa un &tomo do hidrégeno o ol gru—
po met{lico y Ry ¥ Rz’ independientamente uno de o*lmo,
significen cada uno un dtomo de hidrbgeno o un gru;pol
alquilico con 1 & 4 &tomos de ocarbono o bien, juntos,
gignifican ol radical pentametilénioo:- P

_ :3‘:'_Procedimiento segln la reivindicacidn l,
oaraoterizado porque en concepto de compuesto de la
£ érmuls, II, se prefleren '
la (2%, '3 ‘—-dihidro:d.propn.l)n), 5~p en‘bametilenhiaan«
’boina, ,_
1a 3—(2’. 3 'wdihidroxipropil )-5, )-c'lime'biill:idan'boina
la 3:( 2%, 3 '-dihidroxi«z'-me'bilpropil)us, Bep €11 5510
’ciien-hidantoinai
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__4;‘Procedimiento segin la reivindicacién l;
garacte:izaqo porque asimismo'se p;gfig;gren concgpﬁg
de compuosto de la férmula IT; la 3-(2',3"-dihidroxis
propil)=fmmetll-5-etilhidantolnas

L 5: Procedimlento segin la reivindicaoi6n 1:
caracterizado por preferirse, en concepto de epihalo-
genhidrine, la epiclorohidrinas

‘ 6.+ Procedimiento segin la reivindicscién 1,
caracterizado por preferirse; en concepto de agantes

desdobladores de haluro de hidndgeno, Alcalis Puertes.!

_ 7T+ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque de un modo general se seleccionan
los dioles de la férmula II

R Ry
2\0/ =0

X
HN l;.cna;.i;cu ~OH (x1)
. .

2

en la que
X significa un dtomo de hidrdgeno o el grupo
lmgtilico v . ’
Ry ¥ Rz; independientemente uno de otro; gignifican
cada uno un dtomo do h;dnﬁgeno o wn radical
alquilico; alquenilico, clcloalguilico 0 fom
nilioo; el cual puede estar eubstituido,

0 bien
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R, ¥ Rz, juntos, significan ol radicel tetrametilé-
nico o pentametilénico,

resultentes del tratamiento entre 1 mol de wun compuesto

de la férmula

o de su sal moz_loalcs.lina; con 1 mol de 3—cloro-l; 2=-propan~
diol o 3;910ro~2~mptil-l; 2-propandiol; en presencla de un

catalizador bisicos

o at

_ 8';“Procedimian1:o pogin la reivindlcacién 7,
caracterizado porque en ol trg;tamien‘bo gse emplea profel

rentemonte 5,5~dinotilhidantoinas

9:_Procedimien*bo segln la reivindicacidn Ty
caractorizado porque, del mismo modo, en el tratamd onbo

o prefiere Semetile5watilhidantolnas

10. Procedimiento para la preparaciln de come

puestos 'l;riglioidilicos: '

Segln se describe y reivindica on la progento
memoria descriptiva que consta de 25 plginas foliadas y

escrites a miquina por una sola carae .

Madrid, o 9 de chubro de 1974
Pelle .
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