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MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invención son nuevos éteres 
g licid ilicos de dialcoholes cíclicos, epoxidados en el anillo , 
de fórmula general
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tüyentes monovalentes, como átomos de halógeno, o radicales



hidrocarburo a lifá tlco s , cicloalifáticos, ara lifá ticos, o aro 
máticos, preferentemente radicales alkilo inferiores, con 1 

a 4 átomos de carbono, o átomos de hidrógeno, a cuyo efecto 
R] y R  ̂ juntamente pueden significar, asimismo, un radical 
alquileno, como un grupo metileno.

Estos nuevos éteres g licid ílicos son preparados seg&n
la invención, transponiendo en sucesión potestativa un dial 
cohol de fórmula

la (I) , con epihalogenohidrinas o dihalogenohidrinas de g li­
cerina, preferentemente epiclorhidrina, y tratándolo además

R ,^  ^CH OH
CHgOH

( I I )

en la que R̂  a Rg tienen el mismo significado que en la fórma

nicos.
De particularmente fác il acceso son los éteres g lic i 

diIleos de dialcoholes cíclicos epoxidados en el anillo , de 
fórmula

en la que R significa un átomo de hidrógeno, o un radical 
alkilo inferior con 1 a 4 átomos de carbono*



Como dialcoholes insaturados de formula (II) se indi­
can: 1,1-dimetilol-ciclohexeno-3, 1, 1-dim etilol-6-m etil-ci-
clohexeno-3- y 1,*!-dimetilol-2,5-metilen-ciclohexeno-3.

Preferiblemente, se prepara primero los éteres g li-  
cidilieos de los dialcoholes insaturados (II) , y a continua­
ción se époxida el enlace doble de C=C en el anillo de ci- 
clohexeno.

La transposición del dialcohol (II) con una epihalo- 
genohidrina a su vez puede tener lugar de modo de por s i co­
nocido, ya sea en una fase, ya sea preferentemente en dos 
fases. En el procedimiento de una fase tiene lugar la trans­
posición de epihaiogenohidrina con el dialcohol en presencia 
de á lca li, utilizando al efecto preferentemente hidróxido só­
dico o potásico. En este procedimiento de una fase la epi- 
clorhidrina que llega a transposición según e l procedimiento 
puede ser reemplazada entera o parcialmente por alfa- (o beta-) 
-diclqrhidrina de glicerinq que es transformada bajo las 
condiciones del procedimiento, y con la correspondiente adi­
ción de á lca li, intermediariamente en epiclorhidrina, y que 
entonces reacciona como ta l  con el dialcohol. En el procedió 
miento de dos fases, utilizado preferiblemente, es transpues­
to el dialcohol ( I I ) en una primera fase con una epihaiogeno­
hidrina en presencia de catalizadores ácidos, como por ejem­
plo trifluoruro de boro, en el éter halógenohidrinico y éste, - 
a continuación, es dehidrohalog6nado en una segunda fase me­
diante á lca lis , como hidróxido potásico o sódico, en el éter 
g licid ílico ..

En la transposición según el procedimiento con arre­
glo a la invención, siempre se originan mezclas de éteres g li-  
c id ílicos. El contenido en grupos de éter g lic id ílico  depende



de las condiciones del procedimiento, pero particularmente 
de la proporción molar utilizada de epiclorhidrina al equiva­
lente de hidroxilo del dialcohol. Por regla general, se ha 
mostrado que el contenido en grupos de éter g lic id ílico  es 
tanto mas elevado cuanto que mas grande se haya selecciona­
do dicha proporción molar. Por equivalente de hidroxilo del 
dialcohol son utilizados 1 a 3 moles de epiclorhidrina, o di- 
clorhidrina de glicerina. Las mezclas obtenidas contienen 
éteres g licid ílicos de fórmula general
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a cuyo efecto los radicales R ,̂ Rg, R^, R̂_, R ,̂ Rg, Ry, y Rg, 
o bien R, tienen el significado indicado en la fórmula (I) , o 
bien en la fórmula ( I I I ) , y R̂  significa un átomo de hidróge­
no o r-CHp-CH-NU.

0 . .. 
Las mezclas obtenidas pueden ser directamente epoxi-

dadas ulteriormente. Pero también pueden ser aislados de ellas



éteres d iglicidílicos de formula general
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asi como éteres monoglicidílicos de fórmula general
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y ser sometidos por separado a la epoxidación. En las fórmu­
las anteriores (VI) y (VIII), o bien (VII) y (IX), los radi­
cales R^, .Rg, R̂ .y R ,̂ R̂ y R̂  y Rg, o bien R, tienen el 
significado indicado en la .fórmala I , o bien en la fórmula 
I I I .  ; - < - ' r , ^  '

La epoxidación del enlace doble de C=C en el anillo 
de ciclohexeno tiene lugar según métodos usuales, preferente­
mente con ayuda de perácidos orgánicos, como ácido peracetico 
ácido perbenzoico, ácido peradípico, ácido monoperftálico, o 
mezclas de 11̂ 2 y ácidos orgánicos, como ácido fórmico o anhí 
dridos de ácidos, como anhídrido acético. Como medio epoxi- 
dante se puede u tiliz a r , además, e l ácido hipocloroso, siendo 
acumulado en una primera fase H0C1 al enlace doble, y en una 
segunda fase, bajo la acción de medios que disocian HC1, vg. 
á lcalis fuertes, va formándose el grupo epoxídico.

En la epoxidación pueden originarse, aparte de los 
compuestos di-, o bien poliepoxídicos, a consecuencia de reac 
clones secundarias, simultáneamente asimismo epóxidos entera 
o sólo parcialmente.hidrolizados, es decir compuestos en los 
que los grupos epoxídicos de los poliepóxidos según la inven­
ción han sido saponificados entera o parcialmente en grupos 
hidroxilo.

Se ha verificado que la presencia de tales productos 
secundarios por regla general influye favorablemente en las 
propiedades técnicas de los poliepóxidos endurecidos. Por es­
ta razón generalmente es recomendable, renunciar a un a isla­
miento de los poliepóxidos puros de la mezcla reaccional.

Los éteres que contienen grupos epoxídicos, prepara­
dos según la invención, constituyen productos fluidos a tempe 
ratura ambiente y reaccionan con los agentes endurecedores



usuales para los compuestos epoxídicos. Por consiguiente 
pueden ser interenlazados, o bien endurecidos, mediante la 
adición de tales endurecedores de manera análoga a otros com­
puestos epoxídicos ^olifUncionales, o bien resinas epoxídioas. ; 4̂ 

5. Como endurecedores de esta naturaleza entran en consideración
compuestos básicos y particularmente ácidos. r.'"..

" ' Se han mostrado como apropiadas: aminas o amidas, co- i
mo aminas a lifá ticas y aromáticas, primarias, secundarias y 
terciarias por ejemplo mono-, di- y tributilaminas, p-fenilen- 
diamina, bis-^p-aminofenil7-metano, etilendiamina, N,N-dietil^ 
etilendiamina, N,N-dimetilpropilendiamina, dietilentriamina, 
te tra-/ox ie ti¿7'-dietilentriamina, trietilentetram ina, tetrae- 
tilenpentamina, trimetilamina, dietilamina, trietanolamina, 
bases de Mannich, piperidina^ piperazina, guanidina y dioian- 

13. diamida, resinas anilinformaldehídicas, resinas urea-formal-
dehídicas, resinas melamina-formaldehídicas, polímeros dé 
aminoestirenos, poliamidas, por ejemplo tales a base de polia- 
minas a lifá ticas y ácidos grasos insaturados di- o trimeriza- 
dos, isocianatos, isotiocianatos fenoles polivalentes, por 

20. ejemplo resorcina, hidroquinona, b is-^ -o x ifen il7-dimetilmeta-
no, quinona, resinas fenolaldehídicas, resinas fenolaldehídi- 
cas modificadas.por aceite, productos de transposición de 
alcoholatos, o bien fenolatos de aluminio con compuestos de * 
reacción tautómera del tipo de los ásteres acetoacáticos, ca- 

25. talizadoras de Friedel-Crafts, por ejemplo AlCl^, SbCl^, SnCl^,
ZnCl^y BF ,̂ y sus complejos con compuestos orgánicos, ácido 
fosfórico. Se u tiliza  preferiblemente como endurecedores ácidos 
carboxílicos polibásicos y sus anhídridos, por ejemplo anhídri­
do itá lic o , anhídrido metilendometilentetrahidroftálico, anhídrido ^ 

30. dodecenilsuccíhioo, anhídrido hexahidroftálico, anhídrido hexa-
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cloroendometilentetrahidroftálico, anhídrido endometilen- 
tetrahidroftálico, anhídrido maleico, anhídrido succínico, 
dianhídrido piromelítico, o sus mezclas a cuyo efecto 
se u tiliz a  eventualmente a la vez aceleradores como ami­
nas terc iarias o fuertes bases de Lewis, como por ejemplo 
alcoholatos alcalinos, además, ventajosamente compuestos 
de polihidroxilo, cómo hexantriol, g licerina.

El termino "endurecer" ta l como es usa do _ aquí, signi 
fica la transformación de los compuestos, epoxídicos anterio­
res en resinas insolubles y fusibles.

Por esta razón constituyen objeto de la presente inven­
ción también mezclas endurecibles que contienen los éteres g li-  
cidílicos epoxidados según el invento y, además, endurecedores 
para resinas epoxidicas, como preferentemente anhídridos di- o 
policarboxilicos. <"" - '

Las mezclas endurecibles según el invento, además, con­
tienen ventajosamente una porción de los poliepóxidos por lo 
demás correspondientes, cuyos grupos epoxídicos, no obstante, 
están saponificados entera o parcialmente en grupos hidroxilo, 
y/u otros compuestos políhidroxilioos de afecto interenlazador, 
como hexantriol. Como es natural, se puede adicionar a los 
compuestos epoxídicos endurecibles también otros epóxidos, como 
por ejemplo éteres mono- o polig licid ílicos de mono- o po lial- 
coholes, como alcohol butílico, 1,4-butandiol, o gliceriha,.o  
bien de mono- o polifenoles, como resorclna, bis-/4-oxifenil7'- 
dimetilmetano, o productos de condensación de aldehidos con 
fenoles (novolacas), además éteres polig licid ílicos de ácidos 
policarboxilicos, como ácido itá lico , así como además amino- 
poliepóxidos, como son obtenidos por ejemplo mediante dehidro- 
halogenación de productos de transposición a base de epiha logan 0-
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hidrinas y aminas primarias o secundarias, como n-butilamina, 
anilina, o 4 ,4 '-di-^!onometilamino7- difenilmetaño.

Los compuestos epoxidicos endurecibles, o bien sus 
mezclas con endurecedores, pueden ser mezclados, además, antes 
del endurecimiento en cualquier fase con cargas, p lastificah-
tes, substancias que dan color, etc. Como medios alargadores 
y cargas pueden u tilizarse  por ejemplo asfalto , betún, fibras 
de vidrio, mica, harina de cuarzo, celulosa# caolín, ácido
silíc ico  finamente dispersado (ÁEROSIL), o polvo metálico.

Las mezclas a base : de los compuestos epóxidicos según 
la invención y endurecedores pueden servir, en estado no car^a 
do, o cargado, eventualmente en forma de soluciones o emulsio-?
nes, como medios auxiliares tex tile s , resinas de impregnación,
resinas de laminación, medios de pintar, lacas, resinas de in­
mersión, resinas de colada, masa de embadurnar, masas de re lie  
no y emplastar, aglutinantes, masas de moldeo y similares, así 
como para la elaboración de tales medios. Las nuevas resinas 
son particularmente valiosas como masas de aislamiento para 
la industria eléctrica.

En los ejemplos siguientes las partes significan pac­
tas en peso y los porcentajes tantos por ciento en peso; las 
temperaturas están indicadas en grados Celsius. Los contenidos 
epoxidicos indicados en equivalentes epoxídicos/kg han sido 
determinados según el método descrito por A. J . Durbetaki en 
"Analytical Chemistry", Tomo XXVIII, N3 12, Diciembre de 1956, 
páginas 2000 - 2001, con ácido bromhídrico en ácido acético
glacial.
E JE  M P. L 0 1.

1270 partes de una mezcla de éteres g lic id ilicos, ob­
tenida por transposición de 1, 1-dimetilolciclohexeno-3 cón



„epiciorhidrina, cuya preparación está descrita más adelante,
son disueltas en 2000 partes en volumen de benceno y en esta 
solución son suspendidas 663 partes de carbonato sódico anhi­
dro. Bajo enfriamiento mediante agua y agitación se introduce 
á gotas dentro de unas seis horas 1000 partes de ácido peracé- 
tico al aproximadamente 42% (que contiene alrededor del 46% de 
ácido acético lib re , aproximadamente 3% de peróxido de hidró­
geno, y más o menos 1% de ácido eulfúrico) con ta l  velocidad 
que latemperatura in terior no rebáse unos 20°. Después"de 
la adición del ácido peracético se agita la mezcla réaccional 
mecánicamente durante varias horas (por ejemplo unas 17 horas) 
a temperatura ambiente, después de lo cual se separa por f i l ­
tración de sal suspendidé y se laya e l residuo salino seis.
veces con cada vez 800 partes en volumen de benceno. Los f i l ­
trados bencañicos unidos son una vez más mezclados con 530 
partes de carbonato sódico y agitados a temperatura ambiente 
durante varias horas. Después de la separación de la sal ésta
es lavada cinco veces con cada vez 250 partes en volumen de 
benceno. De los filtrados reunidos es separado por destilación 
a presión disminuida el benceno. Últimos restos de disolvente
son eliminados a una presión de aproximadamente 0,1 mm de Hg 
y a una temperatura de baño de unos 80° dentro de 2 horas.
Se obtiene 1323 partes de un liquido claro, incoloro con un 
contenido epoxidico de 8,6 equivalentes epoxídicos/kg. La 
mezcla de éter g lic id ilico  utilizada en e l ejemplo anterior
es obtenida del modo siguiente:

Una solución de 852 partes de.1,1-dimetiloÍ-ciclohexe- 
np-3 en 3000 partes en volumen de benceno es calentada a 70° 
después de la adición de 15 partes en volumen de una solución 
a l aproximadamente 48% de BF, en éter e tílico . Se introduce



267255
cautelosamente a gotas bajo agitación dentro de unas dos ho­
ras 1110 partes de epiolorhidrina (proporción molar de dial- . 
cohol : epiolorhidrina =1 : 2). Al cabo de mas o menos 1/2 
hora se inicia una reacción exotérmica. Mediante regulación 
de la velocidad d é la  adición a gotas la mezcla reaccional
puede ser mantenida sin calentamiento a l punto de ebullición 
del benceno. Después de la adición a gotas se continúa agitan­
do a 80° durante tanto tiempo hasta que ya no se puede compro­
bar ningún epóxido. Entonces son adicionadas, bajo enfria­
miento mediante hielo, por porciones 480 partes de NaOH moli­
do tan paulatinamente (duración unos 20 minutos) que la tem­
peratura in terior no exceda de 25°. Después de una agitación 
u lterio r durante una hora la mezcla reaccional es sacudida
repetidas veces con cada vez aproximadamente 1000 partes en 
volumen de agua hasta que. el agua de lavado presente reacción 
prácticamente neutra, lo cual sucede más o menos después del 
cuarto lavado. Las aguas de lavado son sacudidas con unas 1000
partes en volumen de benceno,' Las soluciones bencánicas son
secadas sobre sulfato sódico, después de lo cual se elimina el
benceno mediante destilación. Quedan remanentes 1520 partes
de una mezcla de éteres g licid ilicos con un contenido epóxi- 
dico de 5̂ 8 equivalentes epoxidicos/kg y un contenido en clo­
ro de 5%.
E J E M P L O  2.

De modo análogo a la modalidad operatoria descrita en 
el ejemplo 1, son disueltas 198 partes del éter monoglicidí- 

lico de 1, 1-dimetilolciclohexeno-3, cuyo aislamiento está des­
crito  más adelante, en 500 partes en volumen de benceno y mez­
cladas con 133 partes de carbonato sódico anhidro. Se introdu­
ce a gotas.dentro de 2 horas 200 partes de ácido peracético



a l aproximadamente 42%. Después de una agitación durante unas 
20 horas a temperatura ambiente es separado por filtrac ión  de 
la sal, y esta es lavada seis veces con cada vez 300 partes 
dn volumen de benceno. Los filtrados bencénicos unidos son
nuevamente agitados con 106 partes de sosa durante unas 20 

horas. Después de la separación de la sal ésta es lavada
cinco veces con cada vez 100 partes en volumen de benceno. De
los filtrados unidos es separado el benceno mediante destila-? 
ción. Se obtiene 201 partes de un líquido incoloro, claro, con 
un contenido epoxidico dé 7,7 equivalentes epoxídicos/kg 
(teórico: 9,34) que consiste principalmente en el diepóxido 
de fórmula *

El éter monoglicidilico de 1,1-dimatilolciclohexeno-3, 
utilizado en el ejemplo anterior es aislado de la mezcla de 
éteres g licid ílicos descrita en e l último párrafo del ejemplo 
1, destilando esta mezcla, primero sin columna de fracciona­
miento a una presión de aproximadamente 0,05 mm, siendo frac­
cionadas en fino las fracciones in iciales que a 1 efecto se van 
presentando (punto de ebullición 92 - 10?^). El éter monogli­
cid ilico  de 1,1-dimetiÍolciclohexeno-3 destila a 79 - 84°/0,02 
0,04 mm de Hg y presenta un contenido epoxfdioo de 5,0 equiva­
lentes epoxidlp.os/kg (teórico 5,04).
E J E M P L O  ' 3 .'

De modo análogo a la modalidad operatoria descrita en 
e l ejemplo 1 son disueltas 508 partes del éter d ig lic id ílico
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de 1í1-dimetilolciclohexeno^3, cuyo aislamiento está descrito 
más adelante, en 800 partes en volumen de benceno, y mezcla­
das con 265 partes de carbonato sádico anhidro. Se introduce 
a gotas dentro de 3 1/2 horas 400 partes de ácido peracetlco 
a l aproximadamente 42%. Después de una agitación durante 17 
horas a temperatura ambiente es separado por filtración  de la . 
sal, y ésta es layada seis veces con cada vez 350 partes .en 

volumen de benceno. Los filtrados bencánicos unidos son agita­
dos nuevamente con 212 partes de carbonato sódico durante 
aproximadamente 20 horas. Despuás de separada la sal, ásta 
es lavada cinco veces con cada vez 150 partes en volumen de 
benceno. De los filtrados bencénicosunidoses separado el 
disolvente mediante destilación. Quedan remanentes 533 partes 
de un liquido incoloro, claro, con un contenido epoxidico de 

10,6 equivalentes epoxidicos/kg (teórico = 11̂ 1) que consis­

te principalmente en al triepóxido de fórmula

^CH * CĤ
.. ^  ^

j ^CHg-O-CHg-CH-yHg

En el fraccionamiento en fino de este producto.destila 
el compúasto triepoxídico p t̂ro a 119^122°/0,015 mm de Hg. . ' 
Presenta un contenido epoxidico de. 11 equivalentes epoxidicos/Jcg.
-̂iene un contenido epoxidico de 11 equivalentes epoxidicos/kg

; . .R ;-'(teórico 11, 1).
Análisis: C-¡ 4̂ 22̂ 5* Paso molecular: 270,32 fí-

Calculado: C 62,20 . H 8,20 .' R'
..

encontrado: C 62,23 ' . ,'H' K-

' K.'

é/.



El éter diglicidilico utilizado en el ejemplo ante­
rio r del 1,1-dimetilol-cic!ohexeno-3 ha sido aislado de la 
mezcla de éteres glicidilicos descrita en el último párrafo 
del ejemplo 1, sometiendo esta mezcla a l fraccionamiento en 
fino. Al efecto destila el éter diglicidilico puro a 106-120* /̂ 
0,04-0,05 mm de Hg. Presenta un contenido epoxidico de 7^8 
equivalentes epoxidicos/kg (teórico 7,86).
E J E M P L O  4. I j r  , . r r ^

De manera análoga al modo operatorio descrito en el
ejemplo 1, son disueltas 321 partes de una mezcla de éteres 
g licid ilicos obtenida mediante transposición de 1, 1-dimetilol- 
6-metilciclohexeno-3 con epiclorhidrina, cuya preparación está 
descrita más adelante, en 600 partes en volumen de benceno y

15. .

mezcladas con 200 partes de carbonato sódico anhidro. Dentro 
de í  3/4 horas se introduce a gotas 300 partes de ácido pera- 
cético a l aproximadamente 42%. Después, de una agitación duran­
te unas 20 horas a' temperatura ambiente es separado por f i l t r a  
cién de la sal y esta es lavada seis veces con cadaLvez 300 

partes én volumen de benceno. Los filtrados bencéaicos unidos 
son nuevamente agitadas durante unas 20 horas con 175 partes 
de carbonato sódico. Después de la separación de la sal ésta
es lavada cinco veces con cada vez 100 partes en volumen de. r 
benceno y de los filtrados unidos es Eliminado por destila­
ción el disolvente. Se obtiene 331 partas de un liquidó inco- 
loro, claro con un contenido epoxídico de 8,3 equivalentes, 
eppxidioos/kg. La mezcla de éteres g licidilicos utilizada en 
e l ejemplo anterior puede ser obtenida como sigue:

624 partes de 1,1-dimetilol-6-metil-ciclohexeno-3 
fundido son mezcladas con 1000 partes en volumen de benceno.
La solución es mezclada con 5 partes en volumen de una solu­30.



ción al aproximadamente 48% de trifluoruro de boro en éter 
e tílico , y, calentada a ebullición. Bajo agitación son adición-
nadas á gotas 740 partes de epiclorhidrina de ta l  manera,que 
la mezcla hierva continuamente sin calentamiento. Al efecto 
la temperatura va subiendo de 78° a 8?°. Se deja enfriar a 
temperatura ambiente y se adiciona a la mezcla reacciona! por 
porciones bajo buena agitación dentro de aproximadamente 1/2 

hora 328 partes de.hidróxido sódico pulverizado al 97, 5̂ ¿
Por enfriamiento exterior con hielo la temperatura es mante­
nida a 25 - 30^. Seguidamente.se agita aun durante 1 1/2 hora 
a 24°. Se separa por filtración  del cloruro sódico formado y 
el filtrado  es evaporado, finalmente a l,a lto  vacío, en el ba­

ño maría en ebullición.
Se obtiene 982 partes de mezcla de Óteres glicid ílicos 

con un contenido epoxídico de 5,46 equivalentes epoxídicos 
por kg. La destilación da, a 133-145^/0,03 mm de Hg, un produc 
te con un contenido epoxídico de 6,27 equivalentes epoxídi-
cos/kg y un contenido en cloro del 2ŷ .
E J E M P L O 5.

. .266 partes .de.';ót'$r"-.dijgli'ói.díll.00.''de 1,1-dimetilol-2,5- 
metilen-ciclohexeno-3 con un contenido epoxídico de 7,3 equiva 
lentes epoxídicos/kg, cuya preparación está descrita más ade­

lante, son disueltas en un recipiente reaccional provisto de
a gitedor, termómetro y embudo cuenta gotas, en 970 partes de 
benceno. En:la solución son suspendídas 133.partes de carbona 
-to sódico anhidro y la mezcla es enfriada (16°) con ayuda de 
un baño maría. Dentro de una hora se introduce a gotas 200 par
tes de acido peracético a l 42%, a cuyo efecto se calienta e l 
contenido del matraz a mas o menos 20°. Se hace agitar durante
aun ulteriores 22 horas a la temperatura de baño indicada. La
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sal suspendida es separada por filtración  y el residuo salino 
es lavado tres veces con cada vez aproximadamente 300 partes 
dé benceno. Las soluciones bencónicas unidas son agitadas 
a temperatura ambiente durante unas 13 horas con 16Q partes 
de carbonato sódico; la sal es separada por filtración  y la ­
vada con benceno. De las soluciones bencénicas unidas el.bence-^ 
no es eliminado por destilación a una temperatura de baño de 
unos 30° a presión disminuida, primero por su mayor parte, 
finalmente a una temperatura de baño de unos 70° y a uña 
presión de más o menos 0,1 mm totalmente. Como residuo quedan 
remanentes 276 partes de un líquido incoloro con un contenido 
epoxídico de 10,2 equivalentes epoxidicos/kg (teórico 10, 6) 
que consiste principalmente en e l triepóxido de fórmula

CH§ ĈH.
CH t
) CH,: ) °H;
CH ) CE.

CH/   ̂ ,
V

15.
Análisis: Ĉ Hĝ Ocj Peso molecular: 282,33 r;.'

' Calculado: C -- 63,81% ' H 7,8% 0 :- 28,34%
* eneontrado: C . 63,70% 7,87% ' 0 28,50%.

El ó te rd lg lic id ilico  Utilizado en el ejemplo anterior 
de 1, 1-dim etllol-2,5-metilenciclohexeno-3 de fórmula

/CH2-°-CH2-CH-$H2CH ! - C . . , ' , '0 / "
j[ CHg ) ̂  CHg-O-CHg-CH-CHg
CH ) CH, -0^' y 2 . -

' ' ."'-I'
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***y<<r\72 5$
ha sido obtenido de la manera siguiente:

770 partes de 1,1-dimetilol-2,5-metilen-ciclohexeno-3 
son disueltas bago agitación a 60° de tec$)eratura exterior 
en ,3000 partes de benceno. Después de la adición de 10 partes 
de.solución de BF^al aproximadamente 48% en éter e tílico  son 
adicionadas dentro de 1 hora 945 partes de epiclorhidrina.A l 
cabo de 10 minutos se presenta reacción exotérmica y se man­
tiene mediante enfriamiento por hielo la temperatura a 60°C. 
Tan pronto que ya no pueda comprobarse ningún epóxido (unos 
10 minutos después de la adición a gotas) es enfriado a tem­
peratura ambiente, siendo incorporadas por porciones dentro 
de 20 minutos 480 partes de polvo de hidróxido sódico, a cuyo 
efecto la temperatura va subiendo e 50°C. Entonces se calien­
ta en el baño maría a 75°C.y se continúa agitando durante 2 
horas. Después del enfriamiento se sacude en un embudo separa­
dor 4 a 5 veces con cada vez 1000 partes de agua (hasta reac­
ción neutra ). Las aguas de lavado individuales son otra vez 
extraídas con 1000 partes de benceno. Las soluciones bencéni-- 
cas unidas son secadas sobre sulfato de Na, filtradas y evapo­
radas a constancia de peso a 100°/20 mm de Hg. Se obtiene 1329 
partes de un liquido amarillo con un contenido epoxidico de r  
5,7 equivalencias epoxidicas/kg. Este producto bruto es desti­
lado a través de una columna de fraccionamiento, a una presión 
de aproximadamente 0,3 -  0,5 mm de Hg. Las fracciones medias 
(orden de ebullición 115 - 142°) con un contenido epoxidico 
de 7,2 - 7,5 equivalentes epoxidicos/kg son nuevamente frac­
cionadas, entonces a una presión de aproximadamente 0̂ 15 mm.
Las fracciones en él orden de ebullición de 124° - 130° con . 
un contenido epoxidico de 7,3 (teórico 7, 5) equivalentes,'ephxi- 
dicos por kg consisten en elé.ter. d iglicid ilico  - r

ÍT.-
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Análisis: C^H^O,,: Peso molecular: 226,33
Calculado: "C 67,64 . H 8,33 O 24,03%
encontrado: C 67,45 H 8,22 O 23,87%.

E J E N P L D 6.
1,75 partes de un alcoholato de Na que es preparado 

mediante disolución de 0,82 .partes de metal de sodio a unos 
120° en 100 partes de 2,4-dioxo-3-oximetilpentano, son di- 
sueltas a temperatura ambiente, en una primera prueba, en 
100 partes de un compuesto epoxídico obtenido con arreglo a l 
ejemplo 1, con un contenido epoxídico de 8,60 equivalentes l 
epoxídicos/kg. En una segunda prueba se procede como en la 
primera prueba, si bien en vez del compuesto epoxídico obteni­
do según el ejemplo 1, son utilizadas 100 partes de una re s i­
na epoxídica, líquida a temperatura ambiente, con un conteni­
do epoxídico de aproximadamente 5,3 equivalentes epoxídicos/kg, 
producida por transposición de epiclorhidrina con bis-(4-oxi- 
fenil)-dimetilmetano en presencia de á lca li. Como endurecedor 
se emplea en ambas pruebas una mezcla, líquida a temperatura 
ambiente, que es preparada mediante condensación a unos 150° 
de 15 partes de éter cresilg lic id ílico  con 100 partes de una 
mezcla de anhídridos, consistente en 78 partes de anhídrido , 
hexahidroftalico, 13 partes de anhídrido tetrahidroftálico, y 
$ partes de anhídrido ftá lico , siendo mezclada a temperatura; 
ambiente con el compuesto epoxídico, o bien con la resina / 
epoxídica.

Para la elaboración de piezas de colada ambas p r u e b a s - 
así obtenidas son vertidas uniformemente,en moldes de aluminio
(40 x 10 x 140 mm) a temperatura ambiente y endurecidas uni­
formemente durante 24 horas a 140 .

les viscosidades* de partida medidas a 25°,. como las



propiedades de las pruebas de colada endurecidas son-las -si­
guientes:

Prueba Cantidad de 
endurecedor 
por 100 par 
tes de compuen 
to epoxídico, 
o bien de resi 
na epoxídica

Viscosidad 
de partida a 
25° en cP

Resisten­
cia a la 
flexión
kg/mrn̂

Resistencia 
a l calor 
según Mar- 
teng^DIN en

1 183 , 200 12,6

"̂2 . 7 ' 116 700 14,8

Del nuevo compuesto epoxídico (prueba 1) según la 
invención por lo tanto, resultan combinaciones que con vis­
cosidad de partida considerablemente más baja* a pesar de 
ello  después del endurecimiento poseen las mismas buenas 
propiedades mecánicas y térmicas que la prueba 2. El compues­
to epoxídico según la invención, por consiguiente, se presta 
excelentemente como resina de impregnación, laminación y de 
colada. *

Propiedades similares son obtenidas, si se u tiliza  
én vez del compuesto epoxídico antes utilizado, tales com­
puestos como son preparados según el ejemplo 3, o ejemplo 4.
Igualmente son obtenidas propiedades similares, utilizando
como endurecedor en lugar del endurecedor anterior anhídrido
metilendometilentetrahidroftálico, utilizado a l efecto por 
1 equivalente de grupos epoxídicos 0,93 equivalentes dé gru­
pos . de anhídrido. J ; : - - * ,7* "-7^
E J E M P L 0 '  ̂ ^  7 :^ ' '- ^

Pruebas de un compuesto epoxídico (Prueba 1)preparado 
según el ejemplo 3, con un contenido epoxídico de 10,6 equiva



lentes ,époxidiods/k¿'^;%d.^8.'pruebas de una resina epoxidi*

oa (Prueba 2), líquida a temperatura ambiente, con un conteni­
do epoxidico de aproximadamente 5,3 equivalentes epoxídicas/kg 
preparada mediante transposición de epiclorhidrina con b ís-/?- 
cxiteniiy-dimetilmetano en presencia de álcali, son mezcladas 
a temperatura ambiente con trietilentetramina como endurece- ; 
dor, a coyo efecto se emplea respectivamente por 1 equivalente 
epoxidico 1/6 mol de trietilentetram ina.

Una primera porción respectivamente de las mezcla.s
endureciblas (cada vez $0 g) es vertida a temperatura ambien­
te en tubos de aluminio, mientras que otra segunda porción 
respectivamente de las mezclas es utilizada para la realiza­
ción da conglutinaciooás. Para la aplicación mencionada en ú l t i ­
mo lugar son conglutinadas chapas de aluminio (170 x 25 x 1,5; 
solapado 10 mm) desengrasadas y pulidas, obtenibles bajo la 
denominación de "ántic orodal B", con las pruebas 1 y 2 antes 
d esc rita s .- -

Tanto las pruebas de resina de colada, como las pruebas 
dé resinas adhesivas sonendurecidas uniformemente, primero 
durante 24 horas a temperatura ambiente y a continuación duran­
te 24 horas a 40°.

Las propiedades obtenidas de los cuerpos de colada, 
así .'como las'.' resistencias al cizallemiento de tracción se 
aprecian por la tabla 'siguiente.'.'.



Prueba Viscosidad 
de la mez­
cla de re­
sina de c_o 
la da a
25^0 en cP

Duraci6n.de 
uso a 25 C 
hasta 3000

.. . cP " - '

Resistencia 
a la flexiot 
por impacto
cmkg/cm̂

Resistencia
al cizalla- 
miento de.

- tracción.
kg/mm̂

1 ' " 50 ' 4 horas ' ^25
700 0 h 40' 0,6

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser 
desarrollada en otras formas de realización que difieran en 
detalle de la indicada a títu lo  de ejemplo, a las cuales a l­
canzará igualmente la protección que se recaba. Podra, pues, 
realizarse con los medios y aparatos más adecuados, por que- . 
dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin­
dicaciones.



Descrito e l objeto de la invención se declara nuevas
y de propia invención las siguientes reivindicaciones con 
prioridades núms $343/60 del 10 de Mayo de 1960 y 3470/61 í
23 de Marzo de 1961, existiendo en ambas unidad de invención: 

1. Procedimiento para la preparación de nuevos ete- 
res glicid ilicos que contienen por lo menos dos grupos epoxi- 
dicos, caracterizado porque se transpone dialcoholes insatura 
dos de fórmula general

^  CHgOH

4 ^  ^  '
^5 6̂

en la que simbolizan ...
K ,̂ Rg, R ,̂ R̂ y R̂ y Rg, Ry y Rg substituyentes monovalentes, 
como átomos de halógeno, o hidrocarburos alífá ticos, c icloali 
fáticos, aralifáticos, b aromáticos, preferentemente radica­
les alkilo inferiores con 1-4 átomos de carbono, o átomos de 
hidrógeno^ a cuyo efecto R̂  y R̂  juntamente pueden significar 
asimismo un radical alquileno, como un grupo metileno, en
sucesión potasta tiva con epihalbgenohidrinas o dihalogenohi- 
drinas de glicerina, y porque se tra ta  los mismos además con 
medios epoxidantes. í '

2. Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte'



5.

10.

15.

20. ,

rizado porque sé u tiliza  dialcoholes insaturados de formula

kilo interior con 1-4 átomos de carbono. -
3. Procedimiento según las reivindicaciones, 1 - 2,

caracterizado porque se u tiliza  como dialcoholes insaturados 
1, 1-dimetilolciclohexeno-3, o 1,1-dimetilol-6-metil-ciclohe- 

xeno-3. '
4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3) 

caracterizado porque se u tiliza  por equivalente de hidróxilo 
del dialcohol 1-3 moles de epihalogenohidrina o diclorhidrina
.de' glicerina..,'. - , . ... .

í-

" -"i
- ir

' 3. , Procedimiento según las reivindicaciones 1.. a 4, 
caracterizado porque sé transpone el dialcohol con epiclórhl- 
drina. ''"'"y".'" ,.7.';"-^;-

6. , Procedimiento para.la preparación de nuevos 
éteres glicidílicos que contienen por lómenos dos grupos 
epoxidicos.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria que consta de veintitrés hojas foliadas y escritas a máqui 
na por una sola cara.

Madrid, a $ de Mayo de 1?61.
CIBA SOCIETE ANONIME.
p. a.
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