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DESCRIPCION
Esteres glicidilicos de acido alcanoico de C10 y su uso
Descripcion

La presente invencion hace referencia a ésteres glicidilicos de acido 2-propilheptanoico, 4-metil-2-propilhexanoico o
su mezcla (denominados de manera abreviada como ésteres glicidilicos).

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas los ésteres glicidilicos tienen multiples posibilidades de uso. Se usan,
por ejemplo, como diluyentes reactivos para poliacrilatos, poliésteres o sistemas epdxicos; son adecuados como
auxiliares de dispersion, por ejemplo para pigmentos o se emplean como productos intermedios en sintesis,
principalmente para la modificacion de oligdmeros y polimeros. Principalmente se conocen ésteres glicidilicos de
acido alcanoico de C10, por ejemplo ésteres glicidilicos del acido versatico, tal como pueden conseguirse bajo el
nombre comercial Cadura® E 10 de Shell o ésteres glicidilicos del acido neodecanoico como pueden obtenerse bajo
la denominacién Glydexx® de Exxon.

Agnieszka Bukowska et al., J. Chem.Technol Biotechnol 74 ; 1145-1148 (1999) describen la preparacion de ésteres
glicidilicos mediante la reaccion de los acidos carboxilicos correspondientes con epiclorhidrina en presencia de sales
de cromo (ll) y cierre de anillo subsiguiente para formar el éster glicidilico usando acetonitrilo y carbonato de potasio.
El producto se purifica mediante destilacion.

La US 6433217 revela la preparacion de ésteres glicidilicos ramificados en el &omo de C alfa, principalmente
ésteres del &cido versatico, mediante reaccion del acido carboxilico con epiclorhidrina en presencia de un
catalizador, una adicién subsiguiente de un hidréxido de metal alcalino y procesamiento por destilacion.

En el mercado son conocidos los usos de los ésteres glicidilicos como diluyentes reactivos o agentes de dispersion,
por ejemplo para pigmentos o para la modificacion de polimeros mediante reaccion analoga a la polimérica. EP 1042
402 describe, por ejemplo, un uso en composiciones de recubrimiento.

Existe una demanda de ésteres glicidilicos alternativos con propiedades de aplicacién industrial tan buenas como
sea posible y una preparacion lo mas sencilla y mas econémica posible.

Por consiguiente se han hallado los arriba definidos ésteres glicidilicos y su uso. También ha sido hallado un método
para su preparacion.

Los ésteres glicidilicos y su preparacion

Los ésteres glicidilicos de la invencién son ésteres glicidilicos del acido 2-propilheptanoico de la formula

o0 ésteres glicidilicos del acido 4-metil-2-propilhexanoico de la férmula

O

o]

O

0 una mezcla de los mismos.
Los ésteres glicidilicos de la invencién son liquidos a 1 bar, 21 °C.

Esteres glicidilicos del &cido 2-propilheptanoico, ésteres glicidilicos del acido 4-metil-2-propilhexanoico o una mezcla
de los dos se obtienen facilmente mediante dimerizaciéon de pentenos y oxidacion subsiguiente, tal como se describe
en DE-A 102 39 134. En la dimerizacion del penteno generalmente se produce una mezcla de 2-propilhepteno y 4-
metil-2-propilhexeno. La mezcla puede procesarse y los compuestos puros pueden oxidarse para producir acidos
carboxilicos y seguir usandose.

En general no existe ninguna necesidad de esto porque ambos acidos carboxilicos y ambos ésteres glicidilicos
derivados de los mismos son adecuados para los otros usos en el contexto de esta invencion. Por lo tanto,
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preferentemente la mezcla se oxida para producir la mezcla de acidos carboxilicos sin separar los alquenos. En la
dimerizacién y subsiguiente oxidaciéon pueden producirse otros productos secundarios, por ejemplo ésteres de acido
férmico, como el éster 1-propil-hexilico de acido férmico o éster 3-metil-1-propil-pentilico de acido féormico, mezclas
de nonanol o 6-metil-octan-4-ol y acido formico; no es necesaria una separacion de estos subproductos antes de la
preparacion y utilizacion de los ésteres glicidilicos.

La cantidad de esos subproductos es sin embargo preferiblemente menor a 20 partes en peso, principalmente
menor a 10 partes en peso, particularmente preferible menor a 5 partes en peso en 100 partes en peso de acido 2-
propilheptanoico, &cido 4-metil-2-propilhexanoico o su suma en peso.

Particularmente preferible los ésteres glicidilicos de la invenciéon son una mezcla de éster glicidilico de acido 2-
propilheptanoico y de acido 4-metil-2-propilhexanoico.

Particularmente preferible, la fraccion de ambos compuestos aqui es de 1 a 99 % en peso de ésteres glicidilicos de
acido 2-propilheptanoico 1 a 99 % en peso de ésteres glicidilicos de acido 4-Metil-2-propilhexanoico, en cuyo caso el
dato porcentual se refiere a la suma de ambos. Particularmente preferible, la mezcla consiste de 10 a 90,
principalmente 20 a 80 % en peso de ésteres glicidilicos de acido 2-propilheptanoico y 10 a 90, principalmente 20 a
80 % en peso de ésteres glicidilicos de acido 4-metil-2-propilhexanoico.

Como método para la preparacion de los ésteres glicidilicos de la invencion se consideran, por ejemplo, los
siguientes métodos:

El método descrito en DE-A 2107084 de transesterificacion de ésteres metilicos de &acido carboxilico con acetato o
propionato de glicidilo con metilato de sodio o hidréxido de amonio como catalizadores; el acetato de metilo
producido se retira por destilacion.

Una reaccion de acido carboxilico con una mezcla en ebullicion de epiclorhidrina (exceso molar de 2,5 veces) y
carbonato de sodio (0,5 mol respecto del acido). Segin DE-A 2446944. En el separador de agua se separa agua de
reaccion y epiclorhidrina. La epiclorhidrina se recicla. Cuando toda el agua se haya retirado, se efectia la adicion de
cloruro de trietilbencilamonio, después se revuelve a 110-115°C y después de la filtracion (NaCl) se procesa por
medio de la destilacion.

Otros método es la esterificacion de &cidos carboxilicos con glicidol con carbodiimidas (por ejemplo DCC) como
agentes de acilacion y piridinas (por ejemplo DMAP) como catalizadores segun EP-A 0697018. Se retira urea por
medio de filtracion, el catalizador se retira con un intercambiador de iones acido. Con &acido acético al 50 % se
destruye la carbodiimida residual. El solvente se retira al vacio. El producto crudo se recoge en solvente organico y
la urea residual se cristaliza enfriando. El solvente se retira destilando a presion reducida. El producto permanece
como residuo.

Segun US 5036154, la reacciéon se efectla mediante una epoxidacion, catalizada con volframato de sodio, de
ésteres de alilo con H>O, al 70 %. Se trata de una reaccién en 2 fases (agua/tolueno) con cloruro de trioctilamonio
como catalizador de transferencia de fase (PTC).

EP 1115714 describe la reaccién de acido neodecanoico con epiclorhidrina en un exceso molar de cerca de 4 veces
en presencia de isopropanol (alcohol miscible con agua), agua y NaOH.

Se cargan &cido neodecanoico, epiclorhidrina y el solvente, luego se dosifica a 56°C NaOH al 50%. La temperatura
se eleva a 84°C, luego se enfria a 50°C. Después de separar la fase inferior se dosifica NaOH al 24 % a 50°C.
Después de 40 minutos se efectla la separacion de fases. La fase organica se concentra hasta las condiciones
finales de 100 mbar, 110°C. Se retira el exceso de epiclorhidrina mediante destilacién con vapor de agua. Luego se
adiciona NaOH al 50% a 55°C. Después del tiempo de reaccion se lleva a cabo una extracciéon doble con agua, se
arrastra la fase organica con vapor y se seca al vacio (120°C, 40 mbar).

Segun WO 00/44836, de 1 mol de acido 2-etilhexanoico y 2 mol de NaOH se prepara la sal de Na del acido en
tolueno. El agua que se genera se destila de manera azeotrépica con ayuda del tolueno. A 50°C se adicionan
lentamente 3 mol de epiclorhidrina. La mezcla se calienta hasta el reflujo. Después de finalizar la reaccién se destila
la epiclorhidrina. El producto se destila a presién reducida.

Un método preferido para preparar los ésteres glicidilicos de la invencion se caracteriza por los siguientes pasos del
proceso a) hasta c):

a) se hacen reaccionar acido 2-propilheptanoico, acido 4-metil-2-propilhexanoico o sus mezclas con epiclorhidrina en
presencia de una sal de cromo.

b) el compuesto de hidroxilo obtenido se hace reaccionar en presencia de un hidréxido de metal alcalino o alcalino
térreo para producir ésteres glicidilicos
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¢) a continuacion la mezcla obtenida se procesa opcionalmente mediante extraccion.

En el paso de proceso a) se emplea epiclorhidrina preferentemente en cantidades de 0,9 a 2 mol, particularmente
preferible en cantidades de 1 a 1,5 mol, respecto de 1 mol de acido alcanocarboxilico.

La sal de cromo es una sal cualquiera del cromo (II) o cromo (lll), principalmente se consideran sales de &cido
carboxilico (alcanoatos), por ejemplo acetato de cromo (ll) o etilhexanoato de cromo (ll) o hidréxido de cromo (II) o
también aniones mixtos (hidroxido y alcanoato).

La sal de cromo se emplea preferentemente en cantidades de 0,0001 a 0,01 moles, particularmente preferible de
0,0005 a 0,005 moles, respecto de 1 mol de acido alcanocarboxilico.

La reaccién en el paso de proceso a) se realiza preferentemente a presion normal (1 bar) y a una temperatura de 30
a 100°C, preferentemente 60 a 90°C. Durante la reaccion puede usarse conjuntamente un solvente, aunque en
general no se requiere solvente.

La reaccion en el paso de proceso a) se monitorea preferentemente mediante cromatografia de gases;
preferentemente se efectda una reaccion completa del &cido alcanocarboxilico para producir compuesto de hidroxilo.

Preferentemente el paso de proceso b) continla inmediatamente después del paso de proceso a), sin que se
efectle un procesamiento después de terminar la reaccion en el paso de proceso a).

El hidréxido de metal alcalino o alcalino térreo puede ser un hidroxido cualquiera, preferentemente un hidréxido de
metal alcalino como NaOH o KOH.

El hidroxido de metal alcalino o alcalino térreo se emplea preferentemente en cantidades de 1 a 2 moles, respecto
de 1 mol del compuesto de hidroxido obtenido en el paso de proceso a); aqui la cantidad molar corresponde
preferentemente a la cantidad empleada del acido alcanocarboxilico ya que en el paso de proceso a)
preferentemente se efectlia una reaccion completa.

La reaccion en el paso de proceso b) también se realiza preferentemente a presién normal (1 bar) y a una
temperatura de 30 a 100°C, preferentemente 30 a 80°C.

La velocidad de adicién gota a gota se selecciona preferentemente de tal modo que la temperatura se mantenga en
el rango seleccionado, después de finalizar la adicion del hidroxido de metal alcalino o alcalino térreo se sigue
revolviendo preferentemente un tiempo mas, por ejemplo dos horas. Un control de la reaccion puede efectuarse
preferentemente mediante cromatografia de gases.

A continuacién se efectla preferentemente un procesamiento por extraccion de la mezcla obtenida después del
paso de proceso b). De manera particularmente preferida se efecta un procesamiento mediante extraccion con
agua. La fase acuosa y la fase organica obtenidas se separan y la fase organica se seca, preferentemente
adicionando un agente de secado como sulfato de sodio.

El éster glicidilico puede obtenerse por el método de la invenciéon con gran pureza y rendimiento. El método de la
invencién es ademas un método sencillo y econémico para la sintesis de los acidos alcanocaboxilicos.

Utilizacion

Los ésteres glicidilicos de la invencidn son adecuados como diluyentes reactivos, por ejemplo. al adicionarse a una
composicion, los diluyentes reactivos producen una disminucion de la viscosidad, al endurecer mas tarde la
composicion, se enlazan a componentes de la composicién que pueden reaccionar con los diluyentes reactivos, de
tal modo que se vuelven un componente del producto obtenido, por ejemplo de un recubrimiento o de un cuerpo
moldeado.

Al usar los ésteres glicidilicos como diluyentes reactivos, la composicion debe contener compuestos que sean
reactivos con el grupo glicidilo; por ejemplo, los compuestos deben contener grupos de &cido carboxilico, grupos
hidroxilo o grupos amino primarios o secundarios. El endurecer (curar) la composicién, por ejemplo mediante
incremento de la temperatura o por radiacion con luz rica en energia, tiene lugar el enlazamiento correspondiente.

Las composiciones que contienen los ésteres glicidilicos deben ser liquidos preferentemente a 21 °C, 1 bar y ser
capaces de endurecerse. Principalmente se trata de composiciones de recubrimiento capaces de curar
térmicamente.

Las composiciones contienen preferentemente al menos 0,1 % en peso, particularmente preferible al menos 0,5 %
en peso, muy particularmente preferible al menos 1 % en peso o también al menos 3 % en peso o, en una forma de
realizacién particular, al menos 5 % en peso del éster glicidilico; en términos generales, la cantidad del éster
glicidilico no sobrepasa, sin embargo, el 50 % en peso, preferentemente el 30 % en peso o mejor el 20 % en peso.
Los datos porcentuales se refieren aqui a todos los componentes de la composicion con excepcion del agua y de los
solventes organicos.
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Como compuestos que son reactivos con el grupo glicidilo se consideran compuestos de baja peso molecular
aunque también compuestos oligoméricos o poliméricos.

Como compuestos poliméricos pueden mencionarse, por ejemplo, polimeros que pueden obtenerse mediante
polimerizacion por radicales libres, como poliacrilatos o ésteres polivinilicos, poliésteres o poliuretanos, los cuales
tienen un contenido de grupos reactivos con los ésteres glicidilicos, por ejemplo Grupos de acido carboxilico, grupos
hidroxilo o grupo amino.

Composiciones adecuadas contienen principalmente epéxidos usuales, por los cuales en lo sucesivo se entienden
compuestos con al menos un grupo epéxico, aparte de los ésteres glicidilicos de la invencion. El éster glicidilico
también contiene grupos epodxicos. Los epoxidos y los ésteres glicidilicos pueden curar luego, de igual manera,
mediante adicién de un agente de curado de amina o de anhidrido.

La composicion capaz de endurecer contiene particularmente preferible epoxidos con 2 a 6, muy particularmente
preferible con 2 a 4 y principalmente con 2 grupos epoxicos.

Los grupos epoxicos de los epoxidos son principalmente grupos de éter glicidilo, tal como se generan al reaccionar
grupos de alcohol con epiclorhidrina.

Los epdxidos pueden ser compuestos de bajo peso molecular que tienen en general un peso molecular promedio M,
menor a 1000 g/mol o compuestos de alto peso molecular (polimeros). Pueden ser compuestos alifaticos, también
cicloalifaticos o compuestos con grupos aromaticos.

Los epdxidos son principalmente compuestos con dos anillos de 6 arométicos o alifaticos o sus oligdmeros.

De importancia industrial son epéxidos que pueden obtenerse mediante reaccién de la epiclorhidrina con
compuestos que tienen al menos dos atomos de H reactivos, principalmente con polioles.

De importancia industrial son epoxidos que pueden obtenerse mediante reaccion de la epiclorhidrina con
compuestos que contienen al menos dos, preferentemente dos grupos hidroxilo y dos anillos de 6 aromaticos o
alifaticos; como compuestos de este tipo pueden mencionarse principalmente bisfenol A y bisfenol F, asi como
bisfenol A y bisfenol F hidrogenados.

En consideracion también se toman productos de reaccion de la epiclorhidrina con otros fenoles, por ejemplo con
cresoles productos de adicion de fenol-aldehidos, tales como resinas de fenolformaldehido, principalmente
novolacas.

Por supuesto, también son adecuados los epdxidos cuyos grupos epoxicos no se derivan de la epiclorhidrina. Se
considera, por ejemplo, epdxidos que contienen grupos epoéxicos por reaccidon con (met)acrilato de glicidilo, por
ejemplo por copolimerizacion por radicales libres con (met)acrilato de glicidilo. En relacion con esto también puede
mencionarse ERL-4221 de Dow (CAS numero 2386-87-0):

O

O 0]

Para el uso de las composiciones son adecuados epoéxidos liquidos principalmente a temperaturas e procesamiento
de 20 a 100°C, particularmente preferible a 20 a 40°C, muy particularmente preferible a 20°C. Los epoxidos solidos
pueden disolverse en un solvente adecuado o preferentemente también en el éster glicidilico de la invencién como
diluyente reactivo.

La composicion también contiene en el caso de los compuestos epoxicos preferentemente al menos ademas un
agente de curado (endurecedor).

Se consideran reticuladores de anhidrido como, por ejemplo, anhidrido de &cido ftalico, anhidrido de acido
trimelitico, anhidrido de acido benzofenonatetracarboxilico, anhidrido de acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido
hexahidroftalico, anhidrido de acido 4-metil-tetrahidroftalico, anhidrido de acido 3-metil-tetrahidroftalico, anhidrido de
acido 4-metil-hexahidroftalico o anhidrido de acido 3-metilhexahidroftalico.

Principalmente también se consideran aminas, reticuladores de amina conocidos son, principalmente, poliaminas
alifaticas como dietilentriamina, trietilentetraamina o aminas a base de oOxido de propileno y amoniaco
(polieteraminas).

Segun la reactividad de los reticuladores, estos pueden adicionarse ya con antelacion a la composicién (sistema
monocomponente o0 1-K sistema) o apenas brevemente antes del uso (sistema bicomponente o 2 K-sistema).
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Composiciones preferidas se componen al menos en un 30 % en peso, preferentemente en al menos un 50 % en
peso, muy particularmente preferible en al menos un 70 % en peso de compuestos epoxicos (aparte de los solventes
utilizados conjuntamente de manera opcional).

En una forma de realizacion preferida la composicién contiene solventes inertes como maximo en cantidades
inferiores (menos de 20 partes en peso, principalmente menos de 10 o menos de 5 partes en peso en 100 partes en
peso de compuesto epdxico) y particularmente preferible sin solvente (sistema al 100 %).

Las composiciones que contienen epéxidos son adecuadas, por ejemplo, como medios de recubrimiento o de
impregnacion, como pegamento, como material compuesto, para la preparacién de cuerpos moldeados o como
composiciones de fundicién para incrustar, enlazar o solidificar los cuerpos moldeados. Esto y las explicaciones a
continuacién son validas tanto para sistemas 1K como también para sistemas 2K.

Como productos para recubrimiento pueden mencionarse, por ejemplo, lacas. Con las composiciones de la
invencion pueden obtenerse principalmente lacas de proteccion (1 K o 2 K) resistentes a los rasgufios, en sustratos
cualesquiera, hechos por ejemplo de metal, plastico o materiales a base de madera. Las composiciones también son
adecuadas como recubrimientos aislantes en aplicaciones eléctricas, por ejemplo como recubrimiento aislante para
alambres y cables. También puede mencionarse el uso para producir resinas fotoresistentes. Principalmente
también son adecuadas como laca de reparacion, por ejemplo también al reparar tubos sin desmontar los tubos
(cure in place pipe (CIPP) rehabilitation). También son adecuadas para sellar pisos.

Como pegamentos pueden mencionarse pegamentos estructurales de 1 K o de 2 K. Los pegamentos estructurales
sirven para conectar piezas moldeadas entre si de manera duradera. Las piezas moldeadas pueden ser de cualquier
material; se consideran materiales de plastico, metal, madera, cuero, ceramica, etc. También pueden ser
pegamentos fundidos (hot melt adhesives) que solo son capaces de fluir y de procesarse a temperatura elevada.
También puede tratarse de pegamentos para pisos. Las composiciones también son adecuadas como pegamentos
para producir circuitos electronicos (electronic circuits), principalmente también segun el método SMT (surface
mounted technology).

En materiales compuestos (composites) estdn unidos entre si diferentes materiales, por ejemplo plasticos y
materiales de refuerzo (fibras, fibras de carbdn).

Las composiciones son adecuadas, por ejemplo, para producir fibras pre impregnadas, por ejemplo prepregs y para
seguir procesandolas en materiales compuestos.

Como métodos de produccidon para materiales compuestos pueden mencionarse el curado de fibras o tejidos
fibrosos previamente impregnados (por ejemplo, prepregs) después de almacenamiento, 0 sino extrusion, extrusion
inversa (pultrusion), devanado (winding) y resin transfer molding (RTM) (moldeamiento por transferencia de resina),
resin infusion technologies (RI).

Las fibras pueden impregnarse principalmente con las composiciones de la invencién y después curar a una
temperatura més alta. Durante la impregnacion y opcionalmente durante un almacenamiento subsiguiente, ain no
inicia el curado, o inicia per de manera minima.

Como composiciones de fundir para incrustar, enlazar o solidificar cuerpos moldeados, las composiciones se
emplean, por ejemplo, en aplicaciones electrénicas. Son adecuadas como flip-chip underfill (falta en viruta volante) o
como resinas electrocoladas para potting (encapsulado), casting (fundicién) y encapsulacion (glob-top o de cubierta).

Los recubrimientos o cuerpos moldeados, u otros productos, producidos con las composiciones se caracterizan por
propiedades de aplicacion industrial muy buenas, principalmente por una alta resistencia, resistencia al rayado y una
buena resistencia a los productos quimicos, una buena dureza y elasticidad.

Los ésteres glicidilicos de la invencion también son adecuados como agentes dispersantes o adyuvantes de
emulsion.

Se toma en consideracion principalmente el uso como agente dispersante para pigmentos. Las composiciones de
pigmentos como pastas de pigmento o dispersiones de pigmento, contienen preferentemente 0,1 a 30 partes en
peso, particularmente preferible 0,05 a 20 partes en peso del éster glicidilico, respecto de 100 partes en peso de
pigmento.

Ademas, el éster glicidilico es adecuado para la modificacion quimica de compuestos con bajo peso molecular pero
también de compuestos poliméricos. Una condicién esencial es que el compuesto contiene un grupo funcional que
es reactivo con el grupo glicidilo del éster glicidilicos. Se toman en consideracion los ya mencionados arriba grupos
hidroxilo, grupos amino primarios 0 secundarios asi como los grupos carboxilo. Los compuestos de bajo peso
molecular o poliméricos modificados de esta manera son adecuados, por ejemplo, como aglutinantes en sistemas de
lacas. Puede tratarse de aglutinantes anhidros vy libres de solventes, por ejemplo también de aglutinantes capaces
de curar con radiacion. Los aglutinantes preferidos son resinas poliacrilicas, las cuales se componen en mas de 40
% en peso, principalmente en mas de 60 % en peso de (met)acrilatos de alquilo de C1-Ca.
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Los ésteres glicidilicos son adecuados principalmente para modificar polimeros que pueden obtenerse mediante
polimerizacion por radicales libres, por ejemplo poliacrilatos, de policondensados, por ejemplo poliésteres, o
poliaductos, por ejemplo poliuretanos.

Los polimeros que pueden obtenerse mediante polimerizacion por radicales libres de compuestos insaturados
(mondémeros) se componen preferentemente de al menos 40 % en peso, preferible de al menos 60 % en peso,
particularmente preferible de al menos 80 % en peso de los llamados mondmeros principales.

Los mondmeros principales se seleccionan de (met)acrilatos de alquilo de C;-Cy, ésteres de vinilo de acidos
carboxilicos que contienen hasta 20 atomos de C, compuestos arométicos de vinilo con hasta 20 atomos de C,
nitrilos etilénicamente insaturados, haluros de vinilo, éteres de vinilo de alcoholes que contienen 1 a 10 atomos de C,
hidrocarburos alifaticos con 2 a 8 atomos de C y uno o dos enlaces dobles 0 mezclas de estos monémeros.

Pueden mencionarse, por ejemplo, ésteres alquilicos de acido (met)acrilico con un residuo alquilo de C1-C1, como
metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de etilo y acrilato de 2-etilhexilo.

También son adecuadas principalmente las mezclas de los ésteres alquilicos de acido (met)acrilico.

Los ésteres de vinilo de &cidos carboxilicos con 1 a 20 4&tomos de C son, por ejemplo, laurato y estearato de vinilo,
propionato de vinilo, ésteres vinilicos de acido versético y acetato de vinilo.

Como compuestos aromaticos de vinilo se consideran viniltolueno, a- y p-metilestireno, a-butilestireno, 4-n-
butilestireno, 4-n-decilestireno y preferentemente estireno. Ejemplos de nitrilos son acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

Los haluros de vinilo son compuestos insaturados etilénicamente, sustituidos con cloro, flior o bromo,
preferiblemente cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.

Como éteres de vinilo pueden mencionarse, por ejemplo, éteres de vinilmetilo o éteres de vinilisobutilo. Se prefieren
éteres de vinilo de alcoholes que contienen 1 a 4 &tomos de C.

Como hidrocarburos con 2 a 8 atomos de C y uno o dos enlaces dobles olefinicos pueden mencionarse etileno,
propileno, butadieno, isopreno y cloropreno.

Los monémeros principales preferidos son (met)acrilatos de alquilo de C;-C1p y mezclas de los (me)acrilatos con
compuestos aromaticos de vinilo, principalmente estireno (poliacrilatos).

Ademéas de los mondmeros principales, el polimero contiene preferentemente otros mondémeros, por ejemplo
mondmeros con un grupo de &cido carboxilico, hidroxilo o0 amino. El contenido de estos grupos funcionales permite
el enlace de los ésteres glicidilicos de la invencion. Como mondémeros de este tipo pueden mencionarse, por
ejemplo, &cido acrilico, acido metacrilico, acido maléico, acido itaconico, hidroxilacrilatos de C; a Cio, acrilamida o
metacrilamida.

Composiciones que contienen ésteres glicidilicos de acido 2-propilheptanoico, ésteres glicidilicos de 4-metil-2-
propilhexanoico o su mezcla como diluyente reactivo, tienen principalmente una baja viscosidad. Por consiguiente,
los aglutinantes modificados con estos ésteres glicidilicos también tienen una baja viscosidad. Mediante una
viscosidad baja se hace posible principalmente también un contenido de sdélidos més alto o un contenido superior de
pigmentos. Los aglutinantes, principalmente también resinas de poliacrilato, tienen una buena humectacion de
sustrato y humectacién de pigmentos. Las composiciones y aglutinantes tienen buenas propiedades de aplicacion
industrial como la dureza, flexibilidad y brillo.

Ejemplos
Ejemplo comparativo 1

Sintesis de éster glicidilico de acido 2-etilhexanoico de manera analoga al procedimiento de la bibliografia (J.
Chem.Technol Biotechnol 74 ; 1145-1148, 1999)

El 4cido (72,0 g) se carg6 junto con acetato - hidroxido de cromo (lll) (0,10 g) en un matraz (250 ml, matraz de 4
cuellos con condensador, embudo gotero, agitador magnético), se calentd y después de alcanzar 80°C se adiciond
gota a gota la epiclorhidrina (46,3 g) durante una hora (ligeramente exotérmica). Después que se hubo revuelto por
una noche a la temperatura, la mezcla se transfiri6 a un matraz de 500 ml adicionando acetonitrilo (100 ml) con
K2CO3 seco (100 g) y se revolvio a reflujo (= 82°C) por 2 dias de trabajo. La mezcla enfriada se concentré después
de filtrar en el evaporador de rotacion (rotavapor) y el residuo se extrajo agitando 3 x con agua helada. Rendimiento:
65 %

Ejemplo comparativo 2

Sintesis de éster glicidilico de acido 2-etilhexanoico con hexanoato de etilo de Cr(Il) como catalizador
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El acido (72,0 g) se cargd junto con hexanoato de etilo de cromo (II) (0,24 g) en el matraz (250 ml, matraz de 4
cuellos con condensador, embudo gotero, agitados magnético), se calentd y después de alcanzar 80°C se adiciond
gota a gota la epiclorhidrina (46,3 g) durante una hora (ligeramente exotérmica). Después de 6 horas de seguir
revolviendo la mezcla se transfirié6 después de adicionar de acetonitrilo (100 ml) con K,CO3 seco (69,1 g) a un
matraz de 500 ml y se revolvié intensamente a reflujo (= 82°C). El curso de reaccidon se monitore6 mediante GC.
Puesto que la reaccién de cloruro para producir epéxido se adicionaron 20 g mas de K,COj3 y siguié revolviéndose
por 2 dias de trabajo. Después de haber separado los residuos de sal (filtro de vidrio por succion), la descarga de la
reaccion se concentrd en un evaporador con rotacion y el residuo se destil6 al vacio (1,5 mbar).

Fr.1 Kp =90°C (1,5 mbar) 95,5 % en area éster glicidilico de acido 2-etilhexanoico
1,0 % en area  isbmero
0,95 % en area compuesto diol de epdxido

Fr.2 Kp = 90°C (1,5 mbar) 96,0 % en area éster glicidilico de acido 2-etilhexanoico
1,0% en area  isémero
0,86 % en area compuesto diol de epoxido

Fr.3 Kp =90°C (1,5 mbar) 91,0 % en area éster glicidilico de acido 2-etilhexanoico
1,7% en area  is6mero
3,0% enéarea compuesto diol de epoxido

Fase liquida 19,5 % en area éster glicidilico de acido 2-etilhexanoico
35%enarea is6mero
24,0 % en area compuesto diol de epoxido
20y 22 % 2 compuestos desconocidos

Fr14l11g

Fr220,1g

Fr328g

Fase liquida 21,8 g

Total: 95,8 g masa final tedrica 100,0 g

Rendimiento de fraccion 1 + 2: 58,6 %

Ejemplo de preparaciéon 1

Sintesis de éster glicidilico de acido 2-propilheptanoico con procesamiento por destilacion

El acido (86 g) se cargd junto con el acetato-hidroxido de cromo (l1l) (0,10 g) e un matraz (500 ml, de 4 cuellos con
condensador, agitado intenso, embudo gotero), se calentd y después de alcanzar 80°C se adiciond gota a gota la
epiclorhidrina (46,3) durante una hora (ligeramente exotérmica). Después de 6 horas de revolver, después de
adicionar acetonitrilo (100 ml) con K,CO3; seco (100 g), la mezcla se revolvié en reflujo (= 82°C). El curso de la
reaccion se monitore6 mediante GC. Rendimiento después de la destilacién: 61 %

Ejemplo de preparacion 2
Sintesis de éster glicidilico de acido 2-propilheptanoico con procesamiento por extraccion

El acido (688 g) se carg6 junto con la sal de cromo (0,8 g) en el reactor (3 | — reactor con camisa doble con agitador
impulsor, asi como 2 condensadores de gas en serie. La camisa doble del reactor y el enfriamiento de gas estan
equipados con termostatos de calentamiento y/o enfriamiento), se calentd, después de alcanzar 80°C se adicion6
gota a gota la epiclorhidrina (398 g) en 2 horas y siguio revolviéndose por 24 horas. Después de controlar con GC, el
producto intermedio completamente convertido se mezcl6 con el hidroxido de sodio (480 g, al 50%). La temperatura
se mantuvo en 55 °C con ayuda de la velocidad de goteo. Después de 2 horas de revolver, se diluyé con 3 | de
agua, se revolvié por 10 minutos a la temperatura y se separaron las dos fases después de una media hora de
tiempo de deposicion. La fase organica superior se sec6 dos veces con sulfato de sodio. Una determinacion de agua
después de filtrar el agente de secado mostré 0,4 % de agua, después de lo cual el producto siguié secandose a

8



10

15

20

25

30

35

40

ES 2389 128 T3

55°C de temperatura del bafio en una corriente de nitrdgeno. La epiclorhidrina residual se retir6 por arrastre con N»
por 3 horas a 115°C.

Rendimiento: 66 %
Ejemplo de aplicacion
Preparacion de una resina de acrilato modificada con éster glicidilico de acido 2-propilheptanoico

En un reactor de laboratorio con calentamiento indirecto (aceite de transferencia de calor) o calentamiento por
resistencia eléctrica regulable; monitoreo de temperatura de producto; introduccién de gas protector, agitador
regulable sin etapas, dos contenedores de alimentacién y condensador de reflujo, 298 g de un solvente que
comprende compuestos alquilaromaticos con un rango de ebullicion de 158 - 172°C y 241,6 g de éster glicidilico de
acido 2- propilheptanoico se pesaron y se calentaron revolviendo, en tal caso se hizo pasar el gas protector
(nitrégeno). Por separado se pesan 201,3 g de estireno, 145,0 g de metacrilato de metilo, 147,4 g de metacrilato de
2-hidroxietilo y 70,1 g de acido acrilico, se mezclan previamente y se adicionan al primer contenedor de alimentacién
(mezcla de monomeros). El segundo contenedor de alimentacion recibe una mezcla de 40,3 g del solvente
aromatico mencionado y 40,3 g de peretilhexanoato de ter.-butilo (solucién inicial). El contenido del reactor de
laboratorio se calienta a 140°C y se revuelve de manera continua. Luego se inicia una alimentaciéon homogénea de
la solucién de iniciador por un tiempo de 4,75 horas. Un cuarto de hora después del inicio de la alimentacion de
iniciador comenza la mezcla de mondmeros con la alimentacion homogénea. La temperatura se mantiene en 140 °C
tan exactamente como sea posible durante todo el tiempo de alimentacion. Después del final de la alimentacién de
mondmeros se continla la alimentacion de iniciador por una meda hora mas. Después del final de la alimentacién de
iniciador, comienza la determinacion del sélido (EN ISO 3251, cerca de 1,0 g, 15° 180°C). Se mantiene a 140°C
hasta que el sélido se encuentra por encima de 71 % y ya no cambia de manera significativa, al menos por tres
mediciones. Luego se enfria y luego se descarga la solucion de resina de acrilato producida. Con 16,1 g del
solvente aromatico mencionado se ajusta a un sélido (60’ 130°C) de 70,0 + 1,0 %. La resina de acrilato resultante
tiene un nimero acido de 6,8 mg de KOH/g, un nimero de OH de 148 mg de KOH/g y una viscosidad de 26,4 Pa-s
(23°C)

La resina de acrilato obtenida es particularmente adecuada para la produccion de lacas bicomponentes que
contienen productos de adicion de poliisocianato como agentes de curado, por ejemplo el trimero de isocianurato del
hexametilendiisocianato. Sin embargo, también muestran buenas propiedades en otros sistemas de laca. La aqui
descrita resina de acrilato modificada con acido 2-propilheptanoico muestra ventajas frente a las habituales resinas
de acrilato que contienen grupos OH. Las lacas de la misma tienen viscosidades ostensiblemente més bajas frente a
las resinas de acrilato que se producen en iguales condiciones de reaccidon pero sin la modificacion con éster
glicidilico de la manera descrita y hacen posible un soélido de aplicacién comparativamente superior, lo que significa
un valor méas bajo de VOC. Las resinas de acrilato modificadas de esta manera producen mejor humectacion de
pigmento para el sistema de laca, mejor capacidad de aspergerse, mejor humectacion del sustrato, mejor brillo y
abundancia de las peliculas aplicadas. Los grupos OH de diferente reactividad que resultan de la modificacion
producen ventajas para reticulacién respecto de la expansion de la red molecular en la pelicula de la laca.

En comparacion con los productos existentes a base del éster glicidilico del acido 2,2,3,5-tetrametilhexanoico, los
aglutinantes a base del éster glicidilico del acido 2-propilheptanoico presentan viscosidades de solucién mas bajas,
las cuales hacen posible la formulacion de sistemas de laca con 5 - 10 % de cuerpos de aplicacion superior (un
requisito actual particular para satisfacer la reglamentacion sobre VOC), mejor comportamiento de aplicacién (flujo) y
mejor flexibilidad. Los valores de dureza de los recubrimientos logrados por comparacion satisfacen los requisitos
establecidos.
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REIVINDICACIONES

1. Ester glicidilico de &cido 2-propilheptanoico, éster glicidilico de éacido 4-metil-2-propilhexanoico o su mezcla
(denominados abreviadamente como ésteres glicidilicos).

2. Ester glicidilico segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se trata de una mezcla que se compone de 1 a 99
% en peso de éster glicidilico de acido 2-propilheptanoico y 1 a 99 % en peso de éster glicidilico de acido 4-metil-2-
propilhexanoico, respecto de la suma del peso de éster glicidilico de acido 2-propilheptanoico y éster glicidilico de
acido 4-metil-2-propilhexanoico.

3. Método para la preparacion del éster glicidilico de la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque

a) se hace reaccionar acido 2-propilheptanoico, acido 4-metil-2-propilhexanoico o su mezclas con epiclorhidrina en
presencia de una sal de cromo

b) el compuesto de hidroxilo obtenido se hace reaccionar en presencia de un hidréxido de metal alcalino o alcalino
térreo para producir ésteres glicidilicos y

¢) la mezcla obtenida opcionalmente se procesa mediante extraccion.
4. Uso de los ésteres glicidilicos de la reivindicacion 1 o 2 como diluyente reactivo.

5. Uso de los ésteres glicidilicos de la reivindicacion 1 o 2 como diluyente reactivo para composiciones que
contienen compuestos epoxicos.

6. Composiciones liquidas a 21 °C, 1 bar, capaces de curar, que contienen un éster glicidilico segun la reivindicacién
lo2.

7. Composiciones segun la reivindicacion 6 que contiene al menos 0,1 % en peso del éster glicidilico, respecto de
todos los componentes de la composicion con excepcion de agua y solventes organicos.

8. Uso de los ésteres glicidilicos de la reivindicacion 1 o 2 como agente dispersante o auxiliar de emulsion.
9. Uso de los ésteres glicidilicos de la reivindicacion 1 o 2 como agente dispersante para pigmentos.

10. Preparaciones de pigmentos que contienen 0,05 a 20 partes en peso del éster glicidilico segin la reivindicacion
1 0 2, respecto de 100 partes en peso de pigmento.

11. Uso de los ésteres glicidilicos segun la reivindicacién 1 o 2 para modificar polimeros que pueden obtenerse por
polimerizacion de radicales libres, por ejemplo poliacrilatos, policondensados, por ejemplo poliésteres, o poliaductos,
por ejemplo poliuretanos.

12. Polimeros que pueden obtenerse mediante polimerizacion por radicales libres, por ejemplo poliacrilatos,
policondensados, por ejemplo poliésteres, o poliaductos, por ejemplo poliuretanos, que estdn modificados con un
éster glicidilico segun la reivindicacion 1 o 2.
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