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MmuORIA DSECRIPTIVA
para -'solicitar
PATENTE DE IHNVENCION
en
ESPANA

nor VsINTE afios

i a nombre de la Sociedad Gebr, de Trey ALktiengesells-
chaft, entidad de nacionalidad suiza, establecida en
Nurenbergstr. 19, Zurich, SUIZA, por

Ul PROCEDILIENTO PARA FABRICAR RESINA
YARTIFICIALLS LNDURECIBLZS ™.

Desde los trabajos de Wurtz, ‘nn, Chim, Phys.
69, 334 (1863), se sabe que el 6xido de etileno, tra-
tado con &cido acético o con anhfdrido acético, no
dé solgmentg diacetato glicblico, sino que se for-

man diacetatos del 6xido polietilénico.

s
A

En la patente polaca nvmero 24,790 del

[

24.,2.1936, se describi6 la reaccidn entre el anhfdri-
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do del Acido ftélico y la epiclorhidrina, que tiene

lugar bajo la influencia de un catalizador como la
trietanolamina.n  ¥or esta reaccidn se pueden obtener
resinas solubles o insolubles,

4l propio tiempo, también por los trabajos;
de Staudinger: "Ueber kochpolymere Verbindungen",

B. 62, 2.395 (1929) se sabe tambidn que el 6xido
de etilsno puede polimerigarse bajo la accibn de
diversos reactivos, especialmente bésicos.

Patentes en este mismo sentido son la
patente alemana 575.750 y la patente inglesa
477.843.

Ln estas patentes se describe ecspecialmen-
te la polimeriﬁ&éién de derivados del 6xido de etile-
no, que contienen el grupo glicidico. De este mo-
do se producen sélo resinas no endurecibles,

El objeto del presente invento es la ob-
tencibn de resinas artificiales endurecibles. Se-
gin el invento las mismas se obtienen condensando
an derivado del 6xido de etileno, gue contenga uno
o varios grupos de este 6xido y gque no esté polime-
rizado o a lo suno lo esté parcialmente, con el
anhfdrido de un 4cido orgénico bib4sico o polibé-
sico,.

Yor ejemplo, un derivado del 6xido de
etileno que contenga el grupo de este 6xido sélo
una vez en la molécula, puede combinarse con el
anhfdrido de un 4cido orgénico polib4sico, por
ejemplo, por lo menos tribéAsico. Bl derivado
de 6xido de etileno y el anhfdrido 4cido, pueden
ser o bien monomoleculares o ya parcialmente poli-
merizados.

También un derivado de 6xido de etileno

que contenga en la molécula dos o m4s veges el grupo
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de dicho 6xido, puede combinarse con el anhfdrido

de un 4cido orgénico bib4sico o polib4sico. T am~
bién en este caso el derivado del 6xido de etileno
y el anhfdrido 4cido pueden ser monomoleculares o
polimoleculares.

Como ejemplos de cuerpos que pueden usar-
se para estas sintesié; citaremos los siguilentes:

a) Derivados del 6xido de etileno: las
combinaciones que se forman por reaccibn de feno-
les y epiclorhidrina en soluciones alcalinas. Co-
mo fenoles monovalentes pueden emplearse fenol, cre-
soles, natoles y sus derivados de sustitucién nuclear
como fenoles divalentes ’a hidroquinona, la resor-
cinaby los productos de condensacibén de fenoles con
quetonas aliffticas, arilaliffticas, arflicas, y ci-
clicas, como, por ejemplo, difenilolpropano.

b) Como anhfdridos 4cidos pueden emplearse
los anhfdridos de todos los &cidos ibésicos, como
el succfinico, el malefnico, el rtélico y sus produc-
tos de sustitucibn nuclear, lo mismo que 4cidos hidro:-
t4licos., Pueden también emplearse los anhfdridos
fcidos que pueden formarse por diensintesis por ejem-
plo los anhfdridos fcidos que se producen del gli-
cérido del 4cido eleoestefrico y el 4cido malef-
nico, y también los del anhfdrido del 4cido male{-
nico més terpineno o limoneno u otros hidrocarburos
terpénicos no saturados. Teubién pueden emplear-
se anhidridos 4cidos polimerizados, como el anhf{drido
del 4cido poliadipinico, el anhfdrido del 4cido po-
lisebacinico, eceters.

Zn general el procedimiento se coupone de

dos fases distintas, y eventualmente tres:
1) Se deja reaccionar con epiclorhidrina

un fenol en solucibn alcalina, acuosa o alcohélica.
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Asf se obtienen un derivado del 6xido de etileno,

que puede ser monomolecular o polimolecular, segin
los fenoles usados y lac condiciones de trabajo apli-
cadas., Tembién puede dejarse reaccionar un fenol
con adiclorhidrina en presencia de dos mol, de
NaOH, lo cual conduce directamente al derdvado

del o6xido de etileno. En caso de un polifenol

se emplean varias mol de NaQH. Por lavado o
solucién y filtrado se separan los cloruros asi
formados y el producto se liberta de los disolven-
tes o dellagua por calentamiento, eventualmente

en el vacio, Quedan como residuo sustancias cris-
talinas o resinosas.

2) Bn la segunda fase, las sustancias que
se han formado durante la primera se condensan con
el anhfdrido 4cido. Losuproductos fundidos se
mezclan entre siI y se mantienen a unatemperatura
determinada hasta que muestren las deseadas propie-
dades. La temperatura y la duracién varfan se-
gdn el material que se emplee y las propiedades
que se desean. Tembién es posible no realizar
la reacibn de una vez hasta el final, sino interrum-
pirla en un momento determinado y no practicar
hasta después el completo endurecimiento. De
esta manera se obtienen productos adecuados para
artfculos fundidos y prensados. Aqu? podemos
mencionar la ventaja especial de que este endure-
cimiento se puede hacer en moldes abiertos a tem-
peraturas elevadas, por que en esta reaccibn no se
forman sustancias volétiles gue pudieran determi-
nar la formacién de burbujas.

3) Dventualmente pusde prepararse un anhf-

rido 4cido especial, por ejemplo, por la diensfn-

tesis entre el anhfdrido del 4cido malefnico y el
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aceite de madera chino, o el anhfdrido del 4cido

malefnico y terpineno.

L JEMPLOS

1) 94 gramos de fenol se disuelven en una
mol de lejfa sbédica al 15%. Todo ello se calienta
a 60-80¢ agitando, y al cabo de una hora se aiiade
a gotas media mol (47 gramos) de epiclorhidrina,
agitando sin cesar. Se agita una hora més, sge
deja enfriar y se lava para libertar de cloro.

&l producto separado se deshfdrata luego al baiio

de marfa, eventualmente en el vacio, Al producto
fundido se le allade lea sustancia que se ha forma-
do condensando 100 gramos de anhfdrido del 4cido
malefnico con 300 gramos de aceite de madera chino
en solucibén de toluol, se agita y se mantiene du-
rante unes hora a 120¢, Después de enfriar gqueda
una resina dura soluble en acetona y benzol. Ca~
lentando durarnte 20 zinutos a 170¢ C la resina se
vuelve infusible e insoluble.

2) Se disuelven 110 gramos de resolcina
en dos mol, de lejfa sédica al 20%, se calienta
a’ 652 y durante media hora se ailaden a gotas 94
gramos de epiclorhidrina agitando constantemente
v luego se prosigue como en el primer ejemplo.
Al producto deshfdratado se le aillade la sustancia
producida por condensacién de 132 gramos de terpi-
neno con 98 gramos de anhfdrido del 4cido maledinico,
Se calienta 3C minutos a 1102 C, se deja enfriar
Yy se pulveriza. e produce una resina dura y
eléstica, que por calentamiento durante une hora
a 1502 C se vuelve insoluble e infusible.

3) En dos mol, de lejla s6dica al 15%

se disuelven 228 gramos de difenilolpropano y se
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calienta a 652 C, A esta solucibn se afiaden a go-
tas durante una hora 185 gramos de epiclorhfdrina,
agitando sin cesar y a la misma temperatura, Se
forma primero una resina blenda, que se endurece
cada veuz wmés, Cuando se alcanza la consistencia
deseada, se lava la resina para libertarla de clo-
Iro. Tarbién se puede disolver la resina 2n ace-
tona y filtrar las sales separadas. Luego se
deshfdrate la resina (eventualmente libre de los
disolventes), @ueda una resina dura de ligero
color amarillento. Punto de fusibn aproximadamente
unos 75¢ C, Luego esta resina se funde, y a
1202 C se le afaden 140 gramos de anhfdrido del
4cido ftélico furdido. Se mantiene la tempera-
tura una hora més a 120° C y se deja enfrier; se
produce una resina ligeramente esmarillenta, que

en 30 minutos a 170¢ C se vuelve infusible e ir-
soluble. La resina no endurecida es soluble

en acetona, cloroformo y benzol alcohblico al

1; 4, e insoluble en agua, benzol, alcohol y terra-
cloruro de carbono.

4) 300 gramos de la resina obtenida de
difenilolpropano y epiclorhfdrina segin el ejem-
plo 3) se mezclan después de la deshfdratacibn
con 125 gramos de anhfdrido del 4cido poliadip{-
nico, Se mantiene la temperatura a 130¢ du-
rante una hora y se deja enfriar, wve Obtiene
una resira que se endurece en hora y media a 150¢
C ¥y que es bastante eléstica.

Las resinas no endurecidas son productos
que se ablandan entre 40 y 80¢. Cominmente son
solubles en acetona, cloroformo, alcohol y ben-
zol 1l:4; en tetracloruro de carbono y benzol son
poco solubles o insolubies. Se endurecen répi-

damente a temperaturas entre 150 y 1709,

- b -
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Las sustoncias endurscidas son duras,
perono guebradizas, de color ligeramente amari=-
llento a pardo. Son insensibles a la luz y
al agua hasta 8u2 C. Son resistentes a la tem-
peratura hasta 1002 C y diffcilmente combusti-
bles. Se puedentrabajar muy bien, ya sea por la
lima, el fresado, el torno, ecetera, Se adhieren
extraordinariamente bien al vidrio, a la porcela-
na y a los netales, y son buenas sustancias ais-
ladoras. Como se pueden endurecer en vasijas
abiertas sin correr peligro de obtener piezas po-
rosas, se pueden emplear muy bien para piezas de
fundicitn. También pueden usarse como polvo
prensado.

Bn su caso puedeh las resinas colorearse
en cualquier tono con colores orgénicos o inorgé-
nicos. Se les pueden afiadir también susten-
cias de relleno, coro amianto, serrin, ecetera,

v hasta medios plastificantes como el éster del
fcido ftélico, benzoato bencilico, sipalina, ece-
tera,

Los productos obtenidos pueden emplearse
para objetos fundidos y prensados, por ejemplo,
bisuteria, ecetera, articulos electrotécnicos,bo-
las & billar, y prétesis dentales., En forma
de solucibn pueden usarse también como barnices,
que se endurecen muy pronto y tienen gran poder
adhesivo y buena resistencia.

Lista solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Suiza el 23 de Lgosto de 1938 bajo el
ndmero G. 44,9237 se acoge a 1los beneficios del

art{culo 51 del vigente Estatuto de Propiedad In-
dustrial.
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Los puntos de Invencibn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de estz Pa-
tente de InvenciSn en Espafia por VEINIE afios, son
los siguientes:

1¢ - Un procedimiento para fabricar re-
sinas artificiales, caracterizado por la condensa-
cifn de un derivado del 6xido de etileno, que con-
tiene uno o més grupos de dicho 6xido, con el an-
hidrido de un 4cido orgénico bibésico o polibésico.

22 - Un procedimiento segin se reivindi-
ca en el punto 12, caracterizado por ls condensa-
cibn de un derivado del 6xido de etileno, gue con-
tiene el grupo de este éxido s6lo una vez en la mo-
lécula, con el anhfdrido de un 4cido orgénico por
lo menos tribésico, no estando polimerizados el
derivedo y el anhfdrido, o esténdolo a lo sumo par-
clalmente.

32 = Un procedimiento segdén se reivindica
en el punto 12, caracterizado por la condensacién
de un derivadc del 6xido del etileno, que contiene
el grupo de este 6xido dos o méAs veces en la mold-
cula, con el anhfdrido de un 4cido orginico bib4-
sico, no estando o esténdolo s6lo en parte el de-
rivado y el anhfdrido polimerizados.

42 - Un procedimiento segin se reivindica
en €l punto 1€, carazterizado por la produccibn de
un derivado del éxido de etileno por reaccibn de
un fenol en solucitn alcalina, acuosa o alcokolica
con epiclorhidrina.

5¢ - Un procedimiento segdn se reivindica
en los puntos 12 y 42, caracterizado por el empleo
de fenoles monovalentes como fenol, cresoles, nafto-
les o sus derivados de sustitucién nuclesr o feno-
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les divalentes o polivalentes como hidrogquinons

resorcina 0 los productos de condensacibn de fe-
noles con quetonas aliffticas, arilaliffticas,
arflicas y cfclicas. |

62 - Un procedimiento segdn se reivindica
en los puntos 1¢ al 4¢, caracterizado por el empleo
de anhfdridos de 4cidos Bvibdsicos, como Zcido su-
2inico, 4cido maleinico, 4cido ftélico o de sus pro-
ductos de sustitucibn nuclear, o de 4cidos hidrof-
télicos,

72 = Un procedimiento segin sc reivindicsa
en el punto 12, caracterizado por el empleo de an-
hfdridos de fcidos obtenidos por diensintesis, por
ejemplo anhfdridos de glicérido del dcido eleostefh-
rico y &cido malefnico o de anhfdrido del 4cido
malefnico y terpineno o limcneno u otros hidro-
carburos terpénicos no saturados.

8¢ - Un procedimiento segdén se reivindica
en el punto 12, caracterizado por el empleo de an-
hfdridos de 4cidos polimerizados, como el anhfdrido
del 4cido poliadipfnico o del 4cido polisebacinico,.

¢ ~ Un procedimiento para fabricar re-
sinas artificiales endurecibles.

Tal y como se ha descrito en la lemoria
que antecede, y con los fines que se han especifis
cado,

Esta llemoria consta de nueve hojas escri-
tas por una sola cara.

Madrid 1.6 4665, 1939

l’.O Ao
Altiirio @ klzabare
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Chn.
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