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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de la  p re sen te  invención  son nuevos é te re s  
g l i c i d í l i c o s  de d ia lco h o le s  in sa tu rad o s  de fórm ula g en e ra l

Rr A
R3 ^ , ^CĤ OH

^CĤ OH.Rg

Re Rg

(I)

en l a  que sim bolizan



R^, Rg! R^* R^., R^, Rg, Rr, y Rg su b s ti tu y e n te s  mo­
n o v a len te s , como átomos de halógeno, o r a d ic a le s  h id ro ca rb u  
ro  a l i f á t i c o s ,  c íc lo a l i f á t i c o s ,  a r a l i f á t io o s  o arom áticos, 
p referen tem en te  ra d ic a le s  a lk l lo  in f e r io r e s  con 1-4 átomos

5. de carbono, o atoraos de h idrógeno, a cuyo e fec to  3  ̂ y 3-
juntam ente pueden s ig n i f ic a r ,  asimismo, un su b s titu y e n te  bi  ̂
v a le n te , como un grupo m etilen o .

E stos nuevos é te re s  g l i c i d í l i c o s  son preparados se ­
gún l a  invención , transponiendo un d ia lco h o l de fórm ula ( I )  

10.. con ep iha log en oh id rin as o d ih a lo g en o h id rin as , preferentem en
te  e p ic lo rh id r in a .

P a rticu la rm e n te  fác ilm en te  a c c e s ib le s  son lo s  é te ­
r e s  g l i c i d í l i c o s  de d ia lco h o le s  in sa tu rad o s  de fórm ula

^CHp-OH 
CU C ^  ^)] i^C H ^-O H
CU HC-R 

-CH^

( I I )

en l a  que 3 s ig n i f ic a  un átomo de hidrógeno o un ra d ic a l  
15 . a lk i lo  i n f e r io r .

Como d ia lco h o le s  in sa tu rad o s  de fórm ula ( I ) ,  o b ien  
( I I ) ,  se c i t a  1 , 1 -d im e tilo l-c ic lo h e x e n o -3 , 1 , 1 -d im e t i lo l -6-  
-m e til-c ic lo h e x e n o -3 , y 1 , 1 - d im e t i lo l - 2 , 5-en d o m etilen -c ic lo  
hexeno-3.

20. La tra n sp o s ic ió n  d e l d ia lco h o l ( I )  con una e p ih a lo -
genoh id rina  puede ten e r lugar de modo de por s í  conocido,
ya sea  en una fa s e , ya sea p referen tem en te  en dos f a s e s .  En
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e l  procedim iento  de una fase  t ie n e  lu g ar l a  tra n sp o s ic ió n  
de ep ih a logenoh id rina  con e l d ia lco h o l en p re sen c ia  de a lc a  
l i ,  a cuyo e fec to  se u t i l i z a  p re fe rib lem en te  h id róxido  sód^ 
co o p o tá s ic o . En e s te  procedim iento de una fa s e , l a  e p i-  
c lo rh id r in a  que según e l procedim iento  l le g a  a t r a n s p o s i­
ción puede se r s u b s ti tu id a  en te ra  o parc ia lm en te  por d ic lo r  
h id r in a  que bajo  la s  condiciones de procedim iento  y con la  
co rrespond ien te  ad ic ió n  de á l c a l i  es in term ed iariam en te  
transform ada en e p ic lo rh id r in a  y que en tonces reacc io n a  co­
mo t a l  con e l  d ia lc o h o l. En e l  procedim iento  de dos fa s e s , 
u t i l iz a d o  p re fe ren tem en te , es transform ado en una prim era 
fa se  e l  d ia lco h o l ( I )  por condensación con una epihalogeno­
h id r in a  en p re se n c ia  de c a ta liz a d o re s  á c id o s , como por ejem 
p ío  t r i f lu o r u r o  de boro , en e l  é te r  de ha logenoh id rina  y é_s 
te  es transform ado a con tinuac ión , en una segunda f a s e ,  por 
desh idrohalogenación  m ediante á l c a l i s  como h id róx ido  potásjL 
co o sód ico , en e l  é te r  g l i c i d í l i c o .

En l a  tra n sp o s ic ió n  según e l  procedim iento  con a r re  
glo a l a  invención  se o rig in an  siempre mezclas de é te re s  
g l i c i d í l i c o s .  E l contenido en grupos de é te r  g l i c id í l i c o  
depende de la s  cond iciones de p roced im ien to , pero p a r t ic u ­
larm ente de l a  p roporción  molar empleada de e p ic lo rh id r in a  
a l  eq u iv a len te  de h id ro x ilo  d e l d ia lc o h o l. En g e n e ra l, se 
ha mostrado que e l  contenido en grupos de é te r  g l i c id í l i c o  
es ta n to  más elevado cuanto mayor se haya se leccionado  e s ta  
p roporción  m olar. Por equ ivalen te  de h id ro x ilo  del d ia lc o ­
h o l son u t i l iz a d o s  1 a 3 moles de e p ic lo rh id r in a  o de d i-  
c lo rh id r in a . Las m ezclas ob ten idas con tienen  é te r  g l i c i d í -  
l ic o  de fórm ula g en e ra l



= 4 =

CH2**0*Rpt) !^R.c

& f  ^ 6

( I I I )

o b ien  de fórm ula

HCtHC.

CH2^  ^CHg-O-CHg-^-CHg
CI^-O-R^ (IV)

CH-R

a cuyo e fec to  lo s  r a d ic a le s  R^, R2  ̂ R^^ ^4  ̂ R^* Rg^
Ry y Rgy o b ien  R, tie n e n  e l  s ig n if ic a d o  ind icado  en 
l a  fórm ula ( I ) ,  o b ien  en l a  fórm ula ( I I ) ?  y Rp s ig n i f ic a

Las m ezclas o b ten id as , por re g la  g en e ra l, son u tili_  
zadas d irec tam ente  cómo t a l e s .  Pero también pueden se r aiss 
lad o s de lo s  mismos é te re s  d ig l i c id í l i c o s  de fórm ula g en era l

(V)



o b ien  de fórm ula

á s i  como é te re s  m o n o g lic id ilíeo s  de fórm ula genera l

^  ^ 1  C

,R

.CHg-O-CHg-CH-CHg\ Q ^'CHg-OH
'8

R ^  ^Rr
(V II)

o b ien  de fórm ula

^CHg-O-OHg-^-CHg
CH2 -OH

HC CH-R (V III)

En la s  fórm ulas a n te r io re s  V y VIIy o b ien  VI y V III , lo s  rja 
d ic a le s  R^, R^, R^, R^, R^, Rg, Rr, y Rg, o b ien  R



tien e n  la  s ig n if ic a c ió n  ind icada  en l a  fórm ula I ,  o b ien  en 
l a  fórm ula I I ,

Las m ezclas de é te re s  g l i c id í l i c o s  y lo s  é te re s  g li, 
c id í l ic o s  a is la d o s  de la s  mismas son ca rac te rizad as ., conve­
nientem ente por e l  contenido en grupos g l i c id i lo  (¡'equivalen 
te  ep o x íd ico /k g "), eventualm ente además por e l  contenido en 
grupos h id ro x ilo  ("eq u iv a len te  de h id ro x ilo /k g " ) , a s i  como 
por e l  contenido en clo ro  ("eq u iv a len te  de c lo ro /k g ") sapo- 
n i f ic a b le  y e l  determinado mediante a n á l i s i s  por combustión.

Los é te r e s  que contienen grupos de epóxido, p rep a ra  
dos según l a  invención , rep re se n tan  p roductos f lú id o s  a tem 
p e ra tu ra  am biente. Las mezclas de é te re s  g l i c i d í l i c o s  u t i -  
l i s a b le s  d irectam ente como t a l e s ,  a s í  como lo s  é te re s  d ig l i  
c id í l ic o s  de e l l a s  a is la d o s , reaccionan  con lo s  u su a les  en- 
durecedores p a ra  compuestos ep o x íd ico s , pudiendo por lo  tan  
to  se r in te re n la z a d o s , o b ien  endurecidos, m ediante ad ic ió n  
de ta le s  endurecedores de modo análogo como o tro s  compues­
to s  epoxíd icos p o lifu n c io n a le s . Como endurecedores de e s ta  
n a tu ra le z a  en tran  en consideración  compuestos b ás ico s  o áci_ 
dos. Como p a rtic u la rm e n te  apropiados se han m ostrado: ami­
nas o amidas, como aminas p r im a ria s , secundarias y t e r c i a ­
r i a s ,  a l i f á t i c a s  y arom áticas, vg. mono-, d i -  y t r i - b u t i l -  
aminas, p -fe n ile n d ia m in a , e tile n d ia m in a , o x ie tile tile n d ia m i. 
na , M ,N -d ie tile tile n d ia m in a , d ie t i le n tr ia m in a , t r i e t i l e n t e -  
tram ina , tr im e tila m in a ,, d ie tila m in a , tr ie ta n o la m in a , bases 
de Mannich, p ip e r id in a , p ip e ra z in a , guan id ina  y derivados 
de guan id ina , como fe n ild ig u a n ld in a , d ife n ilg u a n id in a , d i -  
ciandiam ida, r e s in a s  de fo rm aldehido-urea, re s in a s  de fo r -  
maldehido-m elam ina, re s in a s  de ío rm a ld e h id o -a n ilin a , políme 
ro s  de am in o estiren o s , p o liam idas, po r'e jem p lo  ta le s  de áci,
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dos g rasos in sa tu ra d o s  d i-  o tr im e r iz a d o s , is o c ia n a to s , iso  
t io c ia n a to s ,  ácido fo s fó r ic o , ác id o s c a rb o x ílic o s  p o l ib á s i ­
cos y sus an h íd rid o s , por ejemplo anh íd rido  i t á l i c o ,  an h í­
drido  m e tile n d o m e tile n te tra h id ro f tá l ic o , anh íd rido  dodece- 
n ils u c c ín ic o , an h íd rido  h e x a h id ro f tá lic o , anh íd rido  hexaclo  
ro e n d o m e tile n te tra h id ro f tá l ic o , o anh íd rid o  endom etilen te- 
t r a h id r o f tá l ic o ,  o la s  mezclas de lo s  mismos; anh ídrido  ma- 
le ic o  o su c c ín ic o , feno les p o l iv a le n te s ,  vg. re s o rc in a , h i ­
droquinona, quinona, re s in a s  de fe n o la ld eh id o , r e s in a s  fe -  
n o la ld e h íd ic a s  m odificadas por a c e i te ,  productos de transpo  
s ic ió n  de a lc o h o la to s  o bien  fe n o la ta s  de Al con compuestos 
que reaccionan  de modo tautóm ero del tip o  de á s te r  acetoacé, 
t i c o ;  c a ta liz a d o re s  de F r ie d e l-C ra f ts , vg. AlCl^, SbCl^, 
SnCl^, FeCl^, ZnClg) 3F- y sus complejos con compuestos 
o rg án icos. Los é te re s  m o n o g lic id ílico s  so lo s reacc ionan  asj^ 
mismo con lo s  endurecedores in d icad o s , s i  b ien  en l a  mayo­
r í a  de lo s  casos bajo  formación de p roductos de t ra n s p o s i­
ción l in e a le s ,  no in te re n laz ad o s ; pueden ser in te re n la z a d o s , 
o b ien  endurecidos, por ejemplo con ác idos ca rb o x ílico s  po­
l ib á s ic o s  y lo s  an h íd ridos de lo s  mismos. El térm ino "endu 
re ce r"  t a l  como es usado aq u í, s ig n i f ic a  la  transform ación  
de lo s  é te re s  g l i c id í l i c o s  en re s in a s  in so lu b le s  e in f u s i ­
b le s .

Los é te re s  g l i c id í l i c o s  en d u re c ib le s , o b ien  sus 
m ezclas, con endurecedores pueden ser mezclados en cu a lq u ie r 
fa se  an te s  d e l endurecim iento con ca rg as , p l a s t i f i c a n te s ,  
m a te ria s  que producen co lo r, e tc .  Como a la rg ad o re s  y c a r­
gas pueden u t i l i z a r s e  por ejemplo a s f a l to ,  bitum en, f ib r a s  
de v id r io ,  m ica, h a r in a  de cuarzo, c e lu lo sa , c a o lín , ácido 
s i l í c i c o  (AER03IL) finam ente d isp e rsad o , o polvo de m e ta l.
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Las m éselas a base de lo s  é te re s  g l i c id í l i c o s  según 

l a  invención y de endurecedores pueden s e r v i r  en estado no 
cargado o cargado para  l a  p rep arac ió n  de re s in a s  ¿e lam ina­
ción , re v e s tim ie n to s  de la c a , r e s in a s  de co lada, masas de 
r e l le n a r  o de em pastar, masas de moldeo y a g lu tin a n te s .

Los nuevos é te re s  g l i c id í l i c o s ,  además.pueden s e rv ir  
de productos in te rm ed ios , a s í  como de d i lu e n te s , o b ien  me­
d ios m odificadores ac tiv o s  p a ra  la s  e p o x irre s in a s  conocidas 
como son o b ten id as , por ejem plo, mediante tra n sp o s ic ió n  en 
medio a lc a lin o  de e p ic lo rh id r in a  con fe n o le s  p o l iv a le n te s ,  
como re so rc in a  o b is -¿ 4 -o x ife n il7 -d im e tilm e ta n o .

Para la s  f in a lid a d e s  an te s  in d icadas son u t i l i z a d a s ,  
p re fe ren tem en te , la s  m éselas de é te re s  g l i c i d í l i c o s  que se 
o rig in an  en la  p rep a rac ió n , d irec tam en te , de modo que queda 
suprim ido e l  a is lam ien to  de lo s  é te re s  mono- y d i g l i c i d í l i -  
cos m ediante d e s t i la c ió n  fracc io n ad a .

En lo s  ejem plos s ig u ie n te s  la s  p a r te s  s ig n if ic a n  
p a r te s  en peso y lo s  p o rc e n ta je s  ta n to s  por c ien to  en peso; 
la s  tem peratu ras es tán  ind icadas en grados C e ls iu s . Los 
contenidos epoxíd icos ind icados en eq u iv a len te s  de epóxido/ 
/kg  han sido determ inados con a r re g le  a l  método d e sc r ito  por 
Á. J .  D urbetaki en "A n a ly tica l Chemistry" volumen 28, na 12, 
diciem bre de 1 . 956, páginas 2000- 2001, con ácido brom hídri- 
co en ácido a c é tic o  g la c ia l .
E J E M P L O  1

852 p a r te s  de 1 , 1 -d im e tilo l-c ic lo h e x e n o -3  son d isu e l 
ta s  en 2500 p a r te s  en volumen de cloroform o y ca len tad as des 
pués de l a  ad ic ió n  de 4 p a r te s  en volumen de e te ra to  e t í l i ­
co de BF-, a 70° .  Seguidamente se añade a go tas c a u te lo ­
samente bajo  a g ita c ió n  1110 p a r te s  de e p ic lo rh id r in a  (p ro -



Alporción  molar áe d ia lco h o l : e p ic lo rh id r in a  = 1  : 2 ) .  
cabo de aproximadamente 1 /2  ho ra  se i n i c i a  una reacc ió n  ex^ 
té rm ica . M ediante reg u lac ió n  de l a  veloc idad  de in co rp o ra ­
ción a go tas la  m ezcla re a c c io n a l puede se r m antenida s in  
calen tam ien to  en e l  punto de e b u llic ió n  d e l cloroform o. De.s 
pues de l a  ad ic ió n  a go tas se sigue ag itando  a 70° durante 
ta n to  tiempo h a s ta  que ya no se puede comprobar ningún epó- 
x id o . Entonces se ad ic iona  pau la tinam ente  a tem peratura am 
b ien te  480 p a r te s  de NaCH, d isu e lto  en a lco h o l y , a más 
ta rd a r  después de 1 /2  h o ra , l a  m ezcla es sacudida 2 a 3 ve­
ces con agua y , f in a lm en te , con poca so lu c ión  de 33 p a r te s  
de fo s fa to  monosódico en 100 p a r te s  de HgO (pH 5 -6 ) . Las ca 
pas acuosas son e x tra íd a s  1 -2  veces con cloroform o y la s  so, 
lu c ió n o s c lo ro fo rm ices unidas son secadas sobre su lfa to  só ­
d ico . Después de l a  evaporación d e l cloroform o es d e s t i l a ­
do e l  re s id u o  a l  v ac ío .

Se o b tien e  1343 p a r te s  de una m ezcla de é te re s  g l i -  
c id í l ic o s  del punto de e b u llic ió n  120- 150° a 0 , 2 -0,5 mm de 
Hg y con un contenido epoxídico de 6,2 eq u iv a len te s  epoxídi, 
cos/kg .
E J E  N P L 0 2

Una so lu c ión  de 832 p a r te s  de 1 ,1 -d im e ti lo l-c ic lo h e  
xeno-3  en 3000 p a r te s  en volumen de benceno, después de la  
ad ic ión  de 15 p a r te s  en volumen de e te ra to  e t í l i c o  de BF^, 
es ca len tad a  a 70°. Se ad ic iona  cuidadosamente a go tas ba­
jo a g ita c ió n  den tro  de más o menos 2 h o ras  1110  p a r te s  de 
e p ic lo rh id r in a  (p roporción  molar de d ia lco h o l : e p ic lo rh i­
d rin a  = 1 ; 2 ) .  Después de aproximadamente 1 /2  ho ra  se ini^ 
c ia  una reacc ió n  exotérm ica. M ediante re g u la c ió n  de la  ve­
loc id ad  de l a  ad ic ió n  a g o tas  l a  m ezcla re a c c io n a l puede 
se r m antenida s in  c a le fa c ió n  en e l  punto de e b u ll ic ió n  d e l
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benceno. Después de l a  inco rpo rac ión  a g o ta s  se sigue a g i­
tando a 80° duran te  tan to  tiempo h a s ta  que ya no se puede 
comprobar ningún epóxido. Entonces son ad ic ionadas por por 
clones bajo  en friam ien to  con h ie lo  480 p a r te s  de NaOH m oli­
do tan  lentam ente (duración unos 20 m inutos) que l a  tempera 
tu ra  in t e r io r  no re b a se  25°. Después de una ag ita c ió n  ultj} 
r i o r  de 1 ho ra  l a  mezcla re a c c io n a l es sacudida re p e tid a s  
veces con cada vez aproximadamente 1000 p a r te s  en volumen 
de agua h a s ta  que e l  agua de lavado p re se n ta  reacc ió n  p rá c ­
ticam ente n e u tra  lo  cual sucede más o menos después del 
cuarto  lavado . Las aguas de lavado son sacudidas con unas 
1000 p a r te s  en volumen de benceno. La so lu c ion es bencén i- 
cas un idas son secadas sobre s u lfa to  só d ico , después de lo  
cual es elim inado e l  benceno m ediante d e s t i la c ió n .  Quedan 
rem anentes 1469 p a r te s  de un producto  b ru to  con un equ iva­
le n te  epox íd ico /kg  de 5 ; 5*

E ste  producto b ru to  es sometido a una d e s t i la c ió n , 
s in  empleo sim ultáneo de una columna fracc io n ad o ra , a una 
p re s ió n  de unos 0 ,0 5  mm de Hg, a cuyo e fec to  son separadas 
la s  f ra c c io n e s  s ig u ie n te s  : (a) fra c c io n e s  in i c i a l e s  (o r ­
den de e b u ll ic ió n  92- 107°) con un eq u iv a len te  epoxíd ico /kg  
de menos de 6, 5 , (b) fra cc io n e s  in te rm ed ias (orden de ebu­
l l i c i ó n  110 - 130°) con un equ iv alen te  epox íd ico /kg  de más 
que 6 ,5  y (c) f ra c c io n e s  f in a le s  (orden de e b u ll ic ió n  130- 
- 170°) con un eq u iv a len te  epox íd ico /kg  de menos que 6, 5 . Me 
d ian te  separado fraccionam ien to  en fino  de e s ta s  t r e s  f r a c ­
ciones a una p re s ió n  de 0 ,02 -0 ,05  mm de Hg, con empleo de 
una columna fracc io n ad o ra ,so n  a is la d a s  la s  fra c c io n e s  s i ­
g u ien te s  :
(d) orden de e b u ll ic ió n  7 9 -8 4°/0 ,0 2 -0 ,0 4  mm de Hg que r e -
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s u l ta  s e r  e l  é te r  m o n o g lic id ílico  áe 1 , 1 - d im e t i lo l - c i -  
clohexeno-3 con un equ iv a len te  epoxíd ico /kg  de 5 ,0 -5 ,1 5  
( teó r ic o  5 ,0 4 ) .

A n á lis is  : C^H^gO^; peso m olecular : 198,25

calcu lado  : C 66,64 H 9,15
encontrado : C 66,77 H 9,15

(e) orden de e b u ll ic ió n  1Q 3-H 5°/unos 0 ,05  mm de Hg que rj? 
s u l ta  ser e l  é te r  d ig l i c id í l i c o  de 1 ,1 - d im e t i lo l - c ic lo -  
hexeno-3 con un equ ivalen te  epox íd ico /kg  de 7 ,4 -7 ,3  
( te ó r ic o  7 ,3 6 ) .

A n á lis is  : C-j^I^O^; peso m olecular : 254,32
ca lcu lado  : C 66,11 H 8 ,72
encontrado : C 66,05 H 8,69

E J E M P L O  3
624 p a r te s  de 1 ,1 -d im e tilo l-6 -n ie til-c ic lo h e x e n o -3  fun 

dido son mezcladas con 1000 p a r te s  en volumen de benceno. La 
so lución  es mezclada con 5 p a r te s  en volumen de e te ra to  e t í ­
l ic o  de t r i f lu o r u r o  de boro a l  aproximadamente 48% y ca len ­
tad a  a e b u l l ic ió n . Bajo a g ita c ió n  son ad ic ionadas a go tas 
740 p a r te s  de e p ic lo rh id r in a  de t a l  manera que la  mezcla es 
té  continuamente en e b u ll ic ió n  s in  c a le fa c c ió n . La tempera 
tu ra  a l  e fe c to  sube de 73° a 87°. Se deja  e n f r ia r  a tempe­
ra tu r a  ambiente y se incorpora a l a  m ezcla re ac c io n a l bajo 
buena a g ita c ió n  por porciones en a lred ed o r de 1 /2  hora 328 

p a r te s  de h id róx ido  sódico p u lverizado  a l  97,5%. Por en­
fr iam ien to  e x te r io r  mediante h ie lo  es m antenida l a  tem pera­
tu ra  a 25-30°. A con tinuación  se sigue  ag itando  aún duran­
te  1 1 /2  horas a 24°. El c lo ru ro  sódico formado es sep a ra ­
do por f i l t r a c i ó n  y e l  f i l t r a d o  es evaporado, finalm en te a l  
a l to  vacío en e l  baho m aría h irv ien d o .
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Se o b tien e  982 p a r te s  áe m ead a  de é te re s  g l i c i d í l i ,  
eos con 3,46 eq u iv a len te s  ep o x íd icos/kg . La d e s t i la c ió n  da, 
a 133-145°/O ,03 mm de Hg, un producto con 6,27 eq u iv a len tes  
epox íd icos/kg .

Si se transpone de modo análogo como en e l  ejemplo 
a n te r io r ,  en lu g ar de 1 ,1 -d im e tilo l-6 -m e til-c ic lo h e x e n o -3 , 
25,2 p a r te s  de 1 ,1 -d im e tilo l-m e til-2 ,5 -e n á o m e tile n -c ic lo h e -  
xeno -3  (ob ten ido  mediante tra n sp o s ic ió n  de form aldehido con 
e l aducto de D iels-A lder a base de m e tilo lc ic lo p en ta d ie n o  
técn ico  y a c ro le ín a  en p resen c ia  de á l c a l i )  con 27,8 p a r te s  
de e p ic lo rh id r in a , siendo deshidrohalogenado con "¡2,4 p a r ­
te s  de h id róx ido  sódico  p u lv e rizad o , entonces se ob tien e  un 
é te r  g l i c id í l i c o  con 3)52 eq u iv a len te s  ep o x íd icos/kg .
A J A L 0 4

100 p a r te s  del é te r  g l i c i d í l i c o  preparado según e l  
ejemplo 1 son mes ciadas con 15 ; 5 p a r te s  de g líc id o  de cresi_ 
lo ,  102,5 p a r te s  de una m escla l íq u id a , ob ten ida m ediante 
fu s ió n  y su b sig u ien te  en friam ien to  a tem peratu ra am biente, 
a base de 7S% de anh íd rido  h e x a h id ro f tá l ic o , 13% de an h íd r^  
do t e t r a h id r o f t á l i c o ,  y 9% anh íd rido  f t à l i c o ,  y una p a r te  
de tr is - /d !im e tilam in o m etil7 - fe n o l.

La m ezcla p re sen ta  a 23° una v isco sid ad  de 100 c?, 
a l  cabo de 60 horas a 23° una de 1500 o?. La mezcla es en­
durecida en un molde de alum inio durante 16 ho ras a 80°, y 
seguidamente duran te 20 horas a 120° .  Ll cuerpo de colada 
que se ha formado t ie n e  la s  prop iedades s ig u ie n te s  :

R e s is te n c ia  a la  f le x ió n  por impacto 16,3 c.mKg/cm  ̂
R e s is te n c ia  a la  f le x ió n  11,5 kg/mm^
A bsorción de agua después de 4 d ías  0,15% 
R e s is te n c ia  a l  c iz a llam ien to  1,59 kg/mm^
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Una p e l íc u la  producida por colada y su b sig u ien te  en 

dure cim iento p re se n ta  una buena e s ta b il id a d  a 5nU2S0̂ _,
5nNaOH y agua.
E J E  M P L 0 5

%/5. El é te r  g l i c id í l i c o  preparado según e l  ejemplo 1 (re
s in a  A) es u t i l iz a d o  como d ilu en te  a c tiv o  p a ra  una ep o x irre  
s in a  l íq u id a  a tem peratura am biente, con un contenido epoxí, 
dico de 5,1 eq u iv a len tes  epox íd icos/kg , p reparada  por tra n s  
p o sic ió n  de e p ic lo rh id r in a  con b is - /4 -o x ife n i l / -d im e ti lm e ta  
no (= r e s in a  B ).

10. La ta b la  s ig u ie n te  o r ie n ta  sobre e l  e fec to  re d u c to r
de v isco sid ad  que r e s u l ta  con d ife re n te s  p roporciones de 
m ezcla. Por cada vez 1 eq u iv a len te  epoxídico e s tán  a d ic io ­
nados a l a  mezcla 0,85 moles de anh íd rido  m etilendom etilen - 
te t r a h id r o f tá l i c o  como endurecedor y 0 , 5% de t r i s - / d i m e t i l -  

15 . am inom etil7 - f e n o l ,  re fe r id o  a la  can tid ad  de an h íd rid o , co­
mo ace le rad o r de endurecim iento . El endurecim iento es l l e ­
vado a cabo homogéneamente durante 20 horas a 120°. Las pro 
p iedades d e l cuerpo de colada obtenido e s tán  igualm ente i n ­
d icadas en la  ta b la .

P a r te s  de r e ­s in a  A
P a r te s  de r e ­s in a  B

V iscosidad a 20°
Mezcla re s in o sa  Mezcla conendurecedor y acelerador

R esis ten  c ia  a la  f le x ió n  por im­pacto  ^ cmkg/crn
- 100 24000 4200 8 ,7

30 70 1740 1030 16,3
50 50 520 475 18,7
70 30 195 270 14,1
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E J E M P L O  ___6 ST ^  (¡]1
En 100 p a r te s  áe un é te r  g l i c í d i l i c o  obtenido según 

e l  ejemplo 2 m ediante fraccionam iento  en f in o , con un conte 
nido epoxídico de 7)5 eq u iv a len tes  epox íd icos/kg  son d isu e l 
ta s  a tem peratu ra ambiente 1,75  p a r te s  de un a lco h o la to  só ­
dico que es preparado m ediante d iso lu c ió n  de 0 ,82  p a r te s  de 
sod io-m etal a unos 120° en 100 p a r te s  de 2 ,4 -d io x i-3 -o x im e- 
t i l -p e n ta n o . Como endurecedor se inco rpo ra  por fu sió n  111 
p a r te s  ( 1,0  eq u iv a len te  de grupos de anh íd rido  por 1 equiva 
le n te  de grupos epoxídicos) de anh íd rido  f t á l i c o  a 120- 130° .

La mezcla de re s in a  y endurecedor p re se n ta  a 120° 
una v iscosidad  de ^ ^ 0  cP y a l  cabo de 2 ho ra  a 120° una de 
1500 cP. Una p rim era fracc ió n  de l a  m ezcla de r e s in a  y en­
durecedor es colada a unos 120° en moldes de alum inio , en 
tan to  que una segunda fra cc ió n  es u t i l i z a d a  p a ra  l a  produc­
ción de co n g lu tin ac io n es . Para l a  a p lic a c ió n  c i ta d a  en ú l ­
timo lugar son cong lu tinadas chapas de alum inio (de 170 x 
24 x 1 ,5 ; solapado 10 mm) desengrasadas y p u lid a s , o b ten ib le s  
bajo l a  denominación de "A nticorodal B". 31 endurecim iento
de la s  pruebas de colada y co ng lu tinac ión  es llevado  a cabo 
durante 24 horas a 140°.

Las p rop iedades de lo s  cuerpos de colada en d u rec i­
dos y co n g lu tin ac io n es son la s  s ig u ie n te s  :

R e s is te n c ia  a l a  f le x ió n  por impacto ^ 1 7 , 3  cmkg/cm^
R e s is te n c ia  a l a  f le x ió n  14,6 kg/mm^
R e s is te n c ia  a l  c a lo r  según Martens DIN 88°
R e s is te n c ia  a l  c iz a lla m ien to  de tra c c ió n  1,88 Kg/mm  ̂

E J E M P L O  7
Se .emplea p a ra  Prueba 1 un compuesto d iepox íd ico  ci. 

c lo a l i f á t i c o  de fórm ula
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CU C j CH
CHg-O^

,7̂  p?'̂"?-, y <\P 
CH CH

H
^ C H ^

CH. CH.
^ C H ^/

CH

con un contenido epoxídico de 6,08 eq u iv a len te  epoxídicos/Icg 
(ob ten ido  mediante epoxidación del a c e ta l  producido a base 
d e Z -^ -te tra h id ro b e n z a ld e h id o  y 1 ,1 -d im e tilo l-c ic lo h e x e n o -3  
con ácido p e ra c é t ic o ) ,  y p a ra  Prueba 2 una m ezcla co n s is ten  

5 . te  en 80 p a r te s  d e l diepóxido c i c lo a l i f á t i c o  a n te r io r  y 20

p a r te s  de un é te r  g l i c id í l i c o  obtenido según e l  ejemplo 2 

m ediante fracc ionam ien to  en f in o , con un contenido ep o x id i- 
co de 7 ,7  eq u iv a le n te s  epox íd icos/kg . Como endurecedor son 
incorporados por fu s ió n  en ambas pruebas 0,65 eq u iv a len tes  

10 . de anh íd rido  f t á l i c o  por eq u iv a len te  de grupos epoxí di eos a
120-125°.

Las m ezclas de re s in a s  de colada a s í ob ten idas son 
coladas en moldes de alum inio (de 40 x 10 x 140 mm) a unos 
120° y endurecidas durante 24 horas a 140°. .Como se puede 

15. ap re c ia r  por la  ta b la  s ig u ie n te , mediante empleo de lo s  áte
r e s  g l i c id í l i c o s  (prueba 2) según la  invención , puede se r 
in tensam ente dism inuida la  v isco sid ad  y a la rg ad a  l a  dura­
ción de uso , s in  que la s  p ropiedades de lo s  cuerpos de co la  
da endurecidos sean in f lu id a s  esenc ia lm en te .
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Pruebas"*

V iscosidad de la  r e s in a ,  0 b ien  mezcla re s in o sa  a 
23° en cP

Duración de uso a 
120° has ta  1500"  c? en minutos

R e s is te n ­c ia  a la  f le x ió n  por impac
t°/cm^

R e sis ten ­c ia  a la  f le x ió n
kg/mm^

R e s is te n ­c ia  a l  ca­lo r  según Martena DIN C

1 200'000 134 4 ,3 4 ,0 158
2 35*000 172 5,0 5 ,9 154

E J E M P L O____ 8

50 p a r te s  de un é te r  g l i c i d í l i c o ,  obtenido según e l  
ejemplo 2 m ediante fraccionam ien to  en f in o , con un co n te n i­
do epoxídico de 7,65 e q u iv a le n te  epoxídi cos/kg y una v isco ­
sidad  de 50 c? a 23°, son mezcladas a tem peratu ra am biente 
con 30 p a r te s  de una mezcla c o n s is te n te  en 8 ,4  p a r te s  de f t a  
la to  de d ib u ti lo  y .4 1 ,6  p a r te s  de la  r e s in a  epox íd ica B des 
c r i t a  en e l  ejemplo 5 ( l a  mezcla c ita d a  en últim o lugar t i e ­
ne un contenido epoxídico de 4,25 eq u iv a len tesep o x íd ico s/k g  
y una v isco sid ad  de 2000 cP a 2 3 °). La m ezcla re s in o sa  a s í 
ob ten ida p re se n ta  una v iscosidad  de solam ente 170 c? a 23° y 
se p re s ta  excelentem ente p ara  su empleo p ara  f in a lid a d e s  de 
co lada, im pregnación y lam inación. Como endurecedores se u t i  
l i z a  por 100 p a r te s  de la  m ezcla re s in o sa  17 ,7  p a r te s  de t r i e  
t i le n te t ra m in a . La mezcla de r e s in a  y endurecedor es v e r t id a  
en moldes de alum inio (de 40 x 10 x 140 mm) a tem peratu ra am­
b ien te  y endurecida , prim ero duran te 24 h o ras  a tem peratu ra 
am biente y seguidam ente durante 24 horas a 40°.

Las p rop iedades ¿e la s  pruebas de colada son la s  s i ­
g u ien tes  ;

R e s is te n c ia  a la  f le x ió n  por impacto )  25 cmkg/cm^ 
R e s is te n c ia  a l a  f le x ió n  9 ,6  kg/mm^
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R e s is te n c ia  a l  ca lo r según Martens DIN 46°.

La invención , dentro  de su e se n c ia lid a d , puede se r 
d e sa rro lla d a  en o tra s  formas de r e a l iz a c ió n  que d if ie r a n  en 
d e ta l le  de la  in d icada  a t í t u l o  de ejemplo en l a  d e sc r ip ­
ción , a la s  cuales a lcanzará  igualm ente l a  p ro tec c ió n  que 
se recab a . Podrá, pues, l le v a r s e  a cabo con lo s medios y 
ap a ra to s  más adecuados, por quedar todo e l lo  comprendido en 
e l  e s p í r i tu  de la s  re iv in d ic a c io n e s .

N O T A

D escrito  e l  in v en to , se dec laran  nuevas la s  s ig u ien  
te s  re iv in d ic a c io n e s  con p r io r id a d e s  su izas  ninas. 70 884, 
del 17 marzo 1 . 95$ y 1090/60 del 2 feb re ro  1 .960, ex is tien d o  
en ambas unidad de invención:

1. Procedim iento p a ra  l a  p rep a rac ió n  de nuevos 
é te re s  g l i c i d í l i c o s ,  c a ra c te rizad o  porque se transpone con 
ep ih a lóg en oh id rin as o d iha lógenoh id rinas di a lco h o les in s a tu  
rados de fórm ula g en e ra l

Rg R-]

!  c r

R5" ^6
7

en l a  que sim bolizan



R.j, Rg* R^, R^, R^, Rg, Rr? y Rg su b s titu y e n te s  mo­
n o v a len te s , como átomos de halógeno, o ra d ic a le s  h id rocarbu  
ro  a l i f á t i c o s ,  c i c lo a l i f á t i c o s ,  a r a l i f á t i c o s ,  o arom áticos, 
p referen tem en te  r a d ic a le s  a lk i lo  in f e r io r e s ,  con 1-4 átomos 
de carbono, o átomos de h idrógeno, a cuyo e fec to  R̂  y R  ̂
juntam ente pueden s ig n i f ic a r  también un su b s titu y e n te  b iv a ­
le n te ,  como un grupo m etilen o .

2 . Procedim iento según la  re iv in d ic a c ió n  1, carao 
te r iz a d o  porque se u t i l i z a  d ia lco h o le s  in sa tu rad o s  de fórmu 
l a

.CHp^ ^CH^OH

CHgOH

CI^
HC-R

en l a  que R s ig n i f ic a  un átomo de hidrógeno., o un ra d ic a l  
a lk i lo  in f e r io r .

3 . Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 2 , 
c a ra c te r iz ad o  porque se u t i l i z a  como d ia lco h o l in sa tu rad o
1 ,1 -d im e tilo l-c ic lo h e x e n o -3 , o 1 , 1 - d im e t i lo l - 6-m e t i l - c ic lo -  
hexeno-3.

4 . Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 a 3* 
c a ra c te r iz ad o  porque se u t i l i z a  por eq u iv a len te  h id ro x ilo  
del di a lco h o l 1 -3  moles de ep ih a logenoh id rina  o d ic lo ro h i-  
d r in a .

3 . Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 a 4 , 
c a ra c te r iz a d o  porque se transpone el. di a lco h o l con e p ic lo r
h id r in a



6. Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 a $ 
en e l  que e l  p roducto  re s u l ta n te  es a p lic a b le  para ob tener
mezclas en d u rec ib le s , u t i l i z a d le s  como medios a u x il ia re s  te x ­
t i l e s ,  re s in a s  de lam inación, le c a s , medios de p in ta r ,  re s in a s  
de inm ersión, re s in a s  de co lada, masas de embadurnar y em plas­
t a r ,  mases de moldeo de com presión, a g lu tin a n te s , y s im ila re s , 
c a ra c te r iz a d a s  porque con tienen  é te re s  g l i c id í l i c o s  de un d ia l  
cohol in sa tu rad o  de fórmula g en e ra l

R^ Ri
R - / 2

^CHpOH

'* 7

en la  que sim bolizan  R^, Rg, R^, R^, R^, Rg^ Ry y Rg s u b s t i -  
tu y en tes m onovalentes, como átomos de halógeno o, ra d ic a le s  
h id ro carbu ro  a l i f á t i c o s ,  c i c lo a l i f á t i c o s ,  a r a l i f á t i c o s ,  o a ro ­
m áticos, p referen tem en te r a d ic a le s  a lk i lo  in fe r io re s  con 1 a 
4 átomos de carbono, o átomos de h idrógeno, a cuyo e fec to  R̂  y 
R^ juntam ente pueden s ig n i f ic a r ,  asimismo un su b s titu y e n te  b i ­
v a le n te , como un grupo m etileno , y además un endurecedor para 
re s in a s  ep ó x id icas .

7. Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 a 5, 
en e l  que e l  producto  re s u l ta n te  es a p lic a b le  a mezclas endure 
o íb le s , u t i l i z a d l e s  como medios a u x il ia re s  t e x t i l e s ,  re s in a s  
de lam inación , la c a s , medios de p in ta r  re s in a s  de inm ersión, 
re s in a s  de co lada, masas de embadurnar y em plasta r, masas de 
moldeo, a g lu tin a n te s  y s im ila re s , c a ra c te r iz a d a s  porque co n tie  
nen é te re s  g l i c id í l i c o s  de un a lco h o l in sa tu rad o  de fórmula
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CH j CHgOH 

HC-RCH
'2

5.

en la  que R s ig n if ic a  un átomo de h id rógeno , o un ra d ic a l  
a lk i lo  in f e r io r ,  y además un endurecedor para re s in a s  epóxi- 
d ic a s .

8 . Procedim iento para la  p rep arac ió n  de nuevos é te ­
re s  g l i c i d i l i c o s .

Según se describe  y re iv in d ic a  en la  p re sen te  memoria 
que consta de v e in te  h o ja s  fo lia d a s  y e s c r i t a s  a máquina por 
una so la  c a ra .

Madrid, a 16 de Marzo de I960
CIBA SOCIETE ANONYME
p . a

t r : j p t
M:ag.N: rm.
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