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‘por »PROCEDIMIENTO PARA LA mrmc:dn DE NUEVOS ETERES GLI-
cmn.:cosn, a favor de la firma suiza GIBA, socmm ANONTME, k

domiciliada en BAL@ Suiza).-

5.
MEMORIA DESCRIPTIVA

E1 objeto del invento que aqui se expone son nueves

dteres glicid{licos de la férmla -

. N
B- |-cg | . CH——o0H « R

- -

| | |
3 CH ~  CH-R, ERSE

en la que’ By» Ry y 83 representan cada uno un atomo de
hidrégeno, un dtomo de haldgeno, un grupo hidroxilo o .

un grupo glicidoxi
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siendo uno por lo menos de los radicales Ry R, o 33 un

5. Sruﬁo glicidoxi. - ' . | Isﬁ

Los compuestos epdxidos de la férmula (I) a que
- g8 refliere epta invento pueden obtenerse haciendo reaccio-~

nar alcoholes de la férmla

0.
10, P

, N o
¢ H- | -0d Cf————CH =~ 31' 1
. } H ' .
Bte 'LH : !H | ;a ' A,

-

15,

ég la que 731', Rt y 23' representan cada uno un atomo de

hidrdgeno, un'étomb de haldgeno, un grupo glicidoxi o un
grupo hidroxilo, siendo uno por 10 menos de 1§é radicales

's Ré' 33 un’ grupo hidroxilo,<

" eon epihalogenhidrinas 0 glicerindihalogonhidrinas, de pre-
ferenoia epiclerhidrina,

' I calidad de alcohoips de la férmila (I) cabe - v
‘menclonars | | : : .

25, - el dihidrozl-tetrahidrodiciclopentadieno (triciclo-(5.2 1.
02 5)-deean~3 (0 4), 8 (0 9)=dtol); | o
el trihidrozi—tetrahidrod1c1clopentadieno (triciclo-(s.a.l. B

. 92 6)~decan-3,4,a (o 9)-tr101); ' o

‘- gl oloro-d1h1droxi—tetrahidrodiciclopentad1eno (triciclo-

30. | | (5.2.1.02’6) -4 (o 3)-cloro-decan-3 (o 4), 8 (o 9)-&101), y

E T .
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25,

.(5 y2011s0 ’6)-4 (o 3)—bromo-decan-3 {o 4), a (o 9)-diol).

. t6{qn una sola etapa cohb, de preferencla, en dos etapas.

‘de dlcall, en concepto del cual se emplea de preferencia

_ hiQrézido'sédico o hidrozido potésico@ En este procedimiento

clones del procedimiento y con una adicidn correspondiente’

- miento de dos etapas, empleado con preferancia, se procede.
.epihalogenhidrina, en prelencia de catalizadores dcidos '_ !}
‘en una ségunda etapa por medio de élcaiis}'comb el hidrdxido

‘potasico o el hidroxido sédico, para formar dter glicidilico.,

'coh mas de un grupo hidroxilo por el procedimiento a,que se

- to al equivalente de hidroxilo del dialcohol. En general

A
- : - 2 . Lo
2
At - e
! 1,
R R .

- el bromo-dihidroxitetrahixg7g Q § gieno (triciclo-~

La reaccion del alcqhol (II) con una spihalqgen-

hidr;na puede efectuarsg de manera ya de s{ comocida, tan- E,

En el procedimiento de una sola etapa la reaccidn de la

eplhalogenhidrina con el dialcohol se efectda en presencia

de una sola etapa, la epiclorhidrina que se utiliza segin
el procedimf?nto pafa,la reaccion puede ser substitufda

total o pardialmenté por diclorhidrina;'que en las condi- -

de dlcali se transforma intermediariamente en epiclorhidrina-

y luegO'reacciona como'tal con el dialcohol., En el procedi-

en una primera etapa a condensar el alecohol (II) con una

como, por ejemplo, el triflnoruro borice, para formar éter

halogenhidri{nico; y a continuacidn se dehidrghalogena Sate

En la reaccien de alcoholes de la férmula (II) o

fefiere este 1nvento, se originan siempre mesclas de éteres

~gliciafiicos, F1 contenido de grupos de dter glicidilico S

. ., »

depende-de 1as condiciones del procedimiento, y en partiocular

" de la probdrciﬁn molar de epiclorhidrina utilizada respec~ -

se ha comprobado aue el contenido de grtpbg de’ﬁter'gli-
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cidflico es tanto més elevado cuanto mayor se elige dicha
proporcion molar, 4
Las mezclas de eter glicidflico y los Steres gli-
oldflicos que de ellas se aislan se caracterizan conveniente-
5. i : .d@hzé por el cohtenidoyde_gnmpos glicidflicos (equivalen4 T
tes epéxidos por kg) y éveptualmenté‘también por el coﬁteni;
do de grupos hidroxilos (equivalente de hidroxiles por kg),
| as{ como por el contenido de cloro saponificable y el confenidoig

de cloro determinado mediante el andlisis de combustidn

10. (equivalentes de cloro por kg). | |

“ Lok éteres provistos de grupos epéxidos que se pre-
paran segdn'este invento censf;tuyén_a la temperatura ambien-

" te productos £1§idos. Las mezclas de dter gliciaflico uti-
lizables directamente como tales, as{ como los @teres di- o

15' pgliglicid{licoé aislgdds de ellas, reaccionan con_los,ene

'duxbcedbr?s usﬁales paré 1os>66mpuestos epéxidde j por lé- L
tanto pueden reticularse o gﬁdurecerse por la adicidn de

" tales endurecedores de manera analoga a la de.otros com~
puestos epoxidos polifuncionales. Como endurecedores de es-

20, | o ta clase entran en consideracion compuostos béstoos o acidos.

, Sumamente-aptps se han revelado: las aminas o‘amidas, como
las aminas a}ifﬁtiéas y arométicas prima:iqs; éecugdarias‘y
terciabias,'por.ejemplo mono-, é14 y tri-butilaminaa;.ﬁ-fe-

o . bilemdiamina, bis-(p-aminofenil)-metanp, bis-(p-aminofenil)— |
25,  sulfona, stilendiamina, oxletiletilendiamina, N,N-dietiletilen
| diamina,:tetra~(oxietil)—dietilentriamina,.dietilentriamina} ?

.Qtfiétiiéhietramina3 triﬁet;laminé, diefilamina,rtfietanolami- :
na, bases Mannioh, tris-(dimef11am1no-ﬁet11-fen91; piperidina, )

- piperasina, guanidina y derivados guanidfnioos como la &

fenildiguanidina Yy la difenilguanidina; diciandiamida,v ‘ ‘ﬂj?!
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‘_resinas de urea y formaldehido, resinas de melamina y for—

v e, oy
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" maldehido, resinas de anilina y formaldehido, polimeros' ’

Iﬂ:; N
-
.

de aminoestirenos, poliamidas como por ejemplo lﬁs dé po-
liaminas alifdticas y éc;dos grasos insgturadosvdi- o
5, t#iﬁgrizqdos, polisulfufbs polf{meros (tiocol), isocianatos,
| aisbtiocianatos,'icido fosfdrice; dcidos carbox{licos poli-

basicos y sus anh{dridos, como por ejemplo el anmhfdrido’

" del dcldo ftélico, el amhfdrido del dcido metilendimetilen-
"tetrahidroftélioo, el anh{drido del acido dodecenilsuccinioé, ‘
10. el annhfaridq del‘éo;do_hexahidroftélico; el anh{drido del P
acido hoxaoiproendoneti;entetrahidroffélico o el énhidrido i%;
del dcido enhometilentetrahidrofté11co o sus mezclas; an~
hidrido del dcido maleico o del dcide succinico; dianﬁf@rido i
geifécido piromel{tico, femoles polivalentes, como por ejem-
: 15.. o plo la resorcina, 1a.h1droquinona, la quinona, resinas de :?
fenolaldehgdo, reainas de fenolaldehide modificadas por acei-
te; prbduc;os de reaccién‘de alcoholates o fenolatos de
‘aluminio cdn compuestos de reaccion tautomera del tipo del
“éster acetoacotioo, oatalizadorea de Friedel-crafta, por .

20, ejemplo AlClB, Sbcls, SnCl,,. F9015, ZnCla, 3?3 y sus oom~

plejos con eempuestos organicos, fluoroboratos metalicos,

como el :;uorbborato de zino; y bo:exinﬁs, como la trimeto-
- xziboroxina. Los gteres monoglicidilicos solos foacéionén

también jor los endurecedofes menclonados, pero en la na-

yoria de los casos con formacién de productos de reaccién

lineales, no reticulados; cen acidos carboxilicos polibasicos
y lus anh(dridos, por ejemplo, Y] posible reticnlarlos 0
endurecerlos. La expresidn nendurecimienton, ‘tal como aquf

| se emplea, significa la trahstormaotén del dter glicid{lico

tnéo - en resinas insolubles e infusibles, o - ,-?f

. - .
? -
-




Como se comprende, & los éteres glicid{ilicos
“endurecibles de este invento pueden afiadirse también otros
poliepdxidos, como por ejemplo éteées mono- o'polivlici-
dilicos de mono- ° polialcoholes, como el alcohel butflieo,

5. : el 1 4-butandiol o la glicerina, 0 respectivamente de mono-

o polifenoles, como la resorcina, el bis=(4-oxifenil)-di=-

metilmetano 6 los productos de condensacisn de'aldehidoc
" con.fenoles (novolacas); y ademés ésteres poliglicidilicoé
de dcidos policarbox{licos, como el acido ftalico, Qsi -
16"' 6omo fambién'aminopélibpéxidos como 108 que ge obfiehen, | '-': -
| por ejempld,fpor dehidrohalogenacién'de productos de reacciéh :
a base de epihalogeﬁhidfihas y aminas primarias o secunda- :
" rias, como la n-butilamina, la anilina o el 4,4'-di-(mono-
metilamino)-difenilmetanc, -' “ 7
Las propiedades de estos joliepéxidos conocidos

15. . )
Hpueden modificarse también de modo valioso por agicién de

' éteres monoglicidf{licos de la férmula (I) como diluentes
'aotivo.l. ‘l .
| Los ‘oteres glicidilices de este invento o respec- "": X
.20;; : tivamente sus mezclas con endureoedorea y eventualmente . i
dotras resinas epoxidas pueden tratarse antes del endurecl-v i
miento.‘en cnalqnier fase, con cargas de relleno, aplanda-
'aqrea,‘materias coldfantes,ietg, Como extemsores & cargas '
v‘pueden emplearsé por ejemplo el ésfalto; el bitume, las
25, - fibras de vidrio, la mica, el polvo de cuarzo, la celuloaa,
| el caolin, el acido sllicico dividido finamente (AEROSIL)
o polvo: metalico. i '
Las mezclas de los compuestos diepoxidos de eate
invento y endurecedores pueden, sin cargas 0 con cargas,

36' ’ as{ como en goluci@g o emulsidn, servir de agentes auxi-

- -t : Co-
. o - .
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5. ; .

aislamiento para la industria eléctrica. .

10,

D720

& ‘ _
-liares textiles, de resinss pare laminacion, de bernices,

de pinturas, de;resinas de inmersién, dé resinas colables,
de masas para enrasar, extender y espatular, de adhesivos
y similares, asi como para la preparacién de tales medios.

Sumshente valiosas son ‘las nuevas resinas como masas de

. Para los fines antes mencionados se emplean de
preferencia directamente las mezclas de éter glicidilico
originadas en la preparacién, de modo que huelga el aisla-

miento de los &teres mono-, bi- & triglicidflicos por des~

tilacién fraccionada.

15,

20,

25,

En Yos ejemplos que siguen, las partes significan

partes en peso, y los porcenta;es, porcentaaes en peso; la

relgcibén de las partes en peso a 1os volﬁmenes es la misma

que la del kildgramo al lifro; las temperaturag estan re-
glstradas en grados Celsius, ‘ '

Los contenidos de epdxido indicados en equivalen-

tes de epdxido por kg se han determinado por el método con

. §c1do bromhfdrico en &cido acético glacial, descrito por

A.J.Durbetaki en "Anglytical Chemiétry", volumen 28, n2 12,

‘Diciembre de 1.956, paginas 2,000 - 2.001,

EJEMPL L’o 1,

[ Egoxiehidroxi~tetrgh1gro-giciclopentadieno

‘300 partes de 8 (& 91—hidrox1-8,9 dinidro-diciclopentadieno
(tric;clq-(S;a.l.o2 6)-dec-}-en-s (6 9)-0l), preparado de
,manera'conocida a basé de didiclopentadien6 por adicién

de agua, ﬁe mezclan con 1000 volﬁmenes de benceno, ‘Se tra-

 ta con 20 partes de acetato 8bdico ennidro y se aﬂaden

50,

‘il!!lqi e

con agitacién, eh una nora aproximadamente, 420 partea de

~ac1do peracetico al 42%. La mezcla se mantiene a 309

£
o

s
1




Se

10,

15.

20.

30..

?1‘: ‘{}

, mediante rerrigeracion. Transourridas otras 2 horas a 50&

se lava la solucién bencenlca con agua y aolucién 2-n de
sosa hasta eximirla de dcido. Se seca la solucion sobre _
sulfato s6dico anhid:b, se la'filfra y se cohcentra.'En-
lg*aéstilacién del'resi&uo se obtiene, a 1269/0,01 nn de
Hg, el 3,4-epoii-8 (8 9)-hidfoxi;tetranidroédiciciopenta-

dieno de la formula

|-
e A

T

- H

 Andlisis: cldﬁ1402 B A Calculado: O 19,25%

4
{

Hallsdo: 0 19,45%

‘E1 producto con;iené 5,94 equivalentes de epéxido por kg,

b) _Trihidroxi-tetrghidro-diciclopentadieno ,
83 partes de 3,4-epoxi-8 (6 9)-hidroxi-tetranidro-diciclo-

pentadieno se mezclan con 500'partes de agua y, después

de afigdir 1 volumen de una solucidn al 48% de trifluorﬁro

bérico en &ter etilico, se agitan durante 8 1/2 horas a

unos 752, Se extrae la solucien con 200 volumenes de é&ter.

,La parte acuosa se hace pasar lentamente por una columna

cargada con 20 g de resina cambiadora de iones “Dowex 1-x8"

(producto de cuaternizacion a base de poliestireno cloro-

metilado y trimetilamina) en forma de base libre, La so-

‘lucién neutra se concentra en bafio ‘maria en vacio de chorro

. de agua. El residuc se destila en alto vacfo. Se.obtienan

x‘r-‘i
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10,

15.
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25,

 ;58:§éfteB de 3,4,8 (o 9)-trihidroxi-tetrahidro-dioiclo— A
pentadieno (triciclo-(s,a 1 0226 )-aecan-3,4 8 (o 9)-tr101), -
_oon punto de ebulﬁciﬁn alrodedor de 200°/0,2 mm de Hg.

La substancla se solidifioa tormando una masa rriable. Es-

ta *contiene 16 5 equivalentes de hidroxilo por kg (taoria.

_16,3).

g! Eter tgiglggigilggo

| 18, & partes de 3,4,8 (o 9)-trihidroxi-tetrahidro-dic1010pen-

tadieno se disuelven en 100 volimenes de diozano sece, Se

- trata esta solucidn con 0,4_v61ﬁmenes de una solucién al

48% de trifjuoruro birieo en éter et{lico y se instilan

en la mezélé; por agitaciﬁnvy a 70-60°? en el curéo de 20
minutos, 27,8 partes de epiclorhidrina. Se enfrfa la so~
lucion y se la trata a temperétura ambiente, por porciones,

con 12 partes de hidréxido sédico pulverizado. 11 cabo de

» 1 1/2 horas ge filtra y 1uego se concentra la solucion. '

'Se ailuye cot 100 voldmenes de benceno, se lava con 20 vold-

_menes de solucidn 1 molar de festato monosgdico, se seca

sobre sulfato sddico enhidro, se filtra y se concentra.
Se obtiene una resina epoxida clara y fldida, con 4,55
equivalentes de epoxido por kg, que se compone eén su mayor
parte del dter trig}icidilico de la formula
o | B
H- | -cH l N OB CH- 0O~ CH-CIL,
B

°§a~3‘*~%~°' ~CH_ L /cu\ cﬁa,"“"‘"c“z“’{"‘,’.“z




328 partes de dioxido tecnico de diciclopentadieno

(triciclo-(s 2,1, 02’ )-3,4,8,9-diepoxi-decano de la formula

S . e . :
. - - - 1

/‘m\ | - : :
/cg | cg......__gc\ : o
o o .

\ %‘ '/ . ) . ‘..
CH HC * : SR ' :
\CH/ \(:32/ :

10,

se sacuden Bn presencia de 20 g de niquel ﬁanQY ¥ unos
400 volimenes de metanol en una'atmésfera de hidrdgeno, al

principio a 100°, luego a 150° y 80-120 atmisferas de presidn;

hasta qne ya no se absorbe mas hidrogano. Se separa por tiltra-é“

15 cidn el catalizador y se destila el dieolvente., El residuo da,

-,
bl

por'destﬂ?acién en dto vacfo, 240 partes de 3 (o 4),’1 8 (0 9)- .

~dihidroxi-tetrahidro-diciclopentadieno (triciélo-(5§2,l,02f6)-éﬁ;

~gecan-3(6 ), 8 (o 9)=aiol) cristalizado, de punto de ebulli- '
c1n 152-156°/0,01-0;02 mm de Hg, |

20. L » . __. 4 - N l’
dnalisis: CyoHyc05 - Calculados ¢ 71,39 H 9; 59% E

Hallade 3 € 7151 H 9,5%

E1 producto contiene 11,87 equivalentes de hidroxilo por kg
(teorfa: 11,89). v

25 ’ .
' E 1lic

" 84 partes,del 3 (o &), 8 (o 9)-dinidroxi-tetrshidrodiciclon
 pentadieno preparado segén el ejemplo 2 (&) se tratam con
100 volﬁmenes de benceno; 200 volumenes de cloroforme y
.2 volimenes de una solucidn al 48% de trifluorure bérico

en ﬂter etilico y se calientan a 65 « En el curso de 23

30.
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20,

25

30,

~ se*filtra la mezola. El filtrado se conpentra an 21té vacde i
P y?ée exime de los Wltimos residuos de disolvente. El producto
“£1d1do obtemido contiene 4,89 equivalentes deiepéxido.por kg .g

carga con una solucidn de 84 partes de bicarbonato sddico en
cidn y asitando enérgicamente, se introducen entences entre

o dificacion y titulacidn del yodo 11berado respecto a una solu-

" te ya ningin cloro activo.

=11 =

el

minutos se 1nst11an 95 partes de epiclorhidrﬁna Se deja

enfriar hasta temperatura amblente y go afiaden .a la mezcla,'
en porcionea, agitando y en el curso de 6 minutos, 4] par-

tes de hidroxido aodico pulverizado. Pasadoa 20 minutos mas,

'y se .compone principalmente del ‘dter digliéidilico de la £8r- %;

i S . - . ‘” B o ‘i
R & ,,ca\\ ’ '
- H-|-cH | CH———CH~ ~o-c32- cn2
-
~CH-CHy~0- [«CH | = CH CH~ -H

EJEMPILO |
Cloro=hidroxi-~ i entadiens - {
Un rec ipiente de agitacidn, provisto de agitador,

refrigerador, termémqtro y tubo de introduccion de gas, se i

850 parteé‘de agua y una-sqlucién de 150 partes de 8(o 9)= .

' -hidroxidihidro-diciclopentadieno (triciclo-(5,2,1,02¢%)odec-

-3-en~8(o 9)=01) en 150 partes de acetona. Con buena refrigera-t:

10 y 15° 64 partes de ‘¢cloro gaseoso..Termdnada la ‘insuflacion
de cloro, se determina de manera conocida (tratamiento de una -

muestra de substancia con solucion de yoduro potasico, aci-

Qiép de tiosulfato sddico) que en la mezcla reaccional no exig
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'La mezcla reaccional, que con*iene en una fase in-
ferior el producto de la reaccion con un poco de acetona y a-

gua, as{ como en una fase luperior la solucion de sal comin - -

con la cantidad principal de acetona y un poco de producto do

jla reaccion, se exime en su totalldad de acetona en baflo maria,i

en vaoio, se enfria y se vierte la solucion de sal comin su-
perpuesta. El producto que queda se seca a continuacien en ba-

ﬁe marla, en vacfo, y se obtienen asi 179 partes de 4(0 3)=

- e v ——

-cloro-3(o 4), 8(o 9)-d1h1droxi-tetrah1drodiclclopentandieno T

(triciclo-(5,2, 02 6)-4(0 3)-cloro-decan93(o 4), 8(o 9)-&101)
| 4en forma dp un. riquido verde pardueco, qne en trfo se mueve

solo con difioultad.

.- - - Una mestra recogida con un poco de ater, para el

andlisis, se separa por filtracidn de la poquisima sal que
contiene y se vuelve a concentrar. Ellprodnctb'contiene enton-
ces 7,2 equivalentes de grupos hidroxilos por kg y>18;55%

de clgro; |

b») Eter giglggggglggg' '

. 178 partes del 4(o 3)=cloro-3 (o &), 8(o 9)-aihi-
,dfoti-tetrahid:od1ciclopéntadieno prepéradé segin ol ejeﬁple .
3 a) se recogen en 100 partes de benceno; se”f;atan con 1
parte de una solucidn al 40% de triflﬁoruro‘bérico en'éter
et{lico, se calientan.a 70° y luego, refrigerando de vez en
cuando a 70-75 s 8@ 1nst11an 120 partes de epiclerhidrina. Se

agita todavia durante 15 minutos y, por titulacion de una

muestra‘de_substancia con solucion de ﬁBr{acido acético gla- o

7 cial,'gé'comprueba gu@ toda la eﬁ#elorhidrina ha'roacciopado@

Se hac?n'afluir eﬁtonces, & unos 60° y bastante répidamenteg
145 partes de lejfa sédida acuosa al 44!2%. con lo que la
temperatura se remohta hgsta cerca de 65°, y sé froéigue

luego la agitacion durante una hora todav{% a 70°. A conti-

-
& ‘
Ry
P
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15,
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25.
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L - N ’ . ' 7 : J [

',nuacion se enfria, se aﬁaden 100 partes de agua para disolverih
. sal comin y se eepara la rase acuosa. A continuacion la fase i. %
'.'erganica B8e exime en vacio completamente del disolvente y lue- L

- g0 se la puririca, estando todavia caliente, sobre un poco de"‘:
B kieselgur. Se obtienen ‘228 partes de un producto pardo claro,

bastante rluido, cue contiene 4,54 equiValentes de epo:ido

i- por kg y 14,4% de eloro y 86 compone principalmante del eter
N diglicidllico de la formula -

He| -off Ot—0 S
| H- ocu2_c3 OHy

I | ‘fel |
. "F&“Sﬁ"'foa?*o' -'cm\cH/ \CHE,CH- -1

'EJEMPLO 4, o
Unas muestras de una resina de dter poliglicidi- ks
lico f;uido & la temperatura ambiente, con un contenido de.
eféxido de 5,3 équivalegtes de epoxido por kg y brepafadq
por'reaccién de epiclorhidrina con bis-(4eoxifeg11)7d1ﬁe£11-

metano en presencia de alcali (resina A; muestra 1), y unas

muestras del dter trigliéidﬁliéo preparado segﬁn el ejémplo_

1 ¢ (resina B, muestra 2), con un contenidpfde epéxido de . |

a55.equ1valentea de epéxido por kg, se mezclan a temperatu-

. ra ambiente con 1/6 moles de trietilentetramina para cada una e

| por 1 equivalente de grupos epoxidoa, como agente endurece- -
dor. En 100 g de cada una de las muestras de resina colable_

"as{ obtenidas se dptefminén los tieppés de gelificacion vy las

temperaturas de reaccidn exotérmica. Para ello se ajustan las
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muestras de resima colable exactamente a 20°C vy luego se las g

AOT

cuela & temperatura ambiente (25°) en manguitos de aluminie
(4 cm de altura, 6 cm de diametro).

Los {ndices de viscosidad de las resinas epdxidas,
los tiempes de gelifieacién y las temperaturas maximas de re-

éceién exotérmica se ecmparan er la tabla que sigue

Mues- | Viscosidad de | Tiempos de ge- Temperaturas | Muestras de
tras la resina epo | 1ificacien de maximag de resina cola-|
xida a 259, una muestra de | reaccien exo | ble endure-
en centipoi- | 100 g, en mi- | térmieca de cidas
ses nutos una muestra
‘ de 100 g, en
greados €.
1l 9000 35 213 Carga de bur
bujas
2 6000 17 185 Sin burbtujas

Las combinaciones de este inventéd, dan, de manera

sorprendente, a pesar de los tiempos de geliticacién nota-

blemente mis breves, temperaturas maximas de reaccién exo-
térmica mis bajas.

Otra porcion de cada una de las muestras 1 y 2 se
cold sobre placas de vidrio en capas de 1/10 de mm y 1 mm
de eSpesor; Mientras en las extensiomes de 1a.muestra 1
se presentd fuerte enturblamiento lechoso al cabo ya de
poco tiempo (unos 2 minutes), las extensiones con lab
muestra 2 pefmanecieron sorprendentemonte 1{mpidas y die~
ron, al cabo de 24 hotras de endurecimiento a temperatura agf{

biente, pelioukﬁs ‘perfectas, duras y que se adherfan exéeleg
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'temente al soporte, que al cabo de 1 hora de someterse a tem—

‘peratura ambiente a la accion ds. acido sulfﬁrico 5-n, lejia : ‘?

sodiea 5-n, agua, -acetona y clorobenceno resultan estables. "

EJEMP L 0 5, :

Unas muestras de la resina de dter poliglicidflico S

-

5
. ya conocida, empleada en al ejemplo 4, fluida a la tempera-.

r_tura ambiente,y que tiene un contenido de epo;idpldg 5,3 equi--

:falenfeé de‘epéxido-por kg . (ﬁhestra 1) y'unas mues tras del' . r,g

. dter diglicidilico clorado preparado segun el ejemplo 3 b ?ég

16;; -(muestra 2), con un contenido de epoxido de 4,54 equivalentes- ¥
e epoxido bor kg, se mezelan a 120-125 eon anhfarido de :

acido ftalico como agente endurecedor, empleando en cada caso

-'por 1 equivalente de grupos epoxidos 0 85 eqnivalentes de’

grupos anhidrides. -~ - . . 5 o

| SARAT

| i5;-- . | . Una porcion de cada una de las mnestras de resina
| : de colada aai obtenidas se vierte a unos 120° en moldes de-
" aluminto (40 z 10 x 140 mm) ¥ se endurece nniformemente a -,§§
"140° durante 24 horas. 4 ‘
Los {ndices de viscosidad de la resinévhe Ster
poliglicidilico, as{ como laé propledades de las muestras

20.
de colada endurecidas, figuran en la tabla siguiente.,,

Mues tra Viscosidad de la Resistenpia al|Resistencia & la .
7 | resina de éter la flexidn, flexion por im-
poliglicidilico en kg/mm? pagto, en onlcg/ H
a 257, en centi- ’ em IR :
poises

254 ' ‘ '
- 1 9000 - 11,5 4,3

2. 6% | 10,1 | 5,3
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La combinscidn a que se refiere este iavento, a

'_fé : o csusa de la baj{sima viscosicad a 25%, sirve admirablemente‘
L‘;J'. _ - para impregnar, laminar ¥y colar. Se obtienen propiedades ven-
5 - . ‘tajosas seme;antes el en lugar de 0,85 equivalentes de anni-
: ' | ‘5{ V,drido de acido ftaliqq se.ut1lizan 0,75 0 0,95 qqulvﬂ.entes
'3  de.annidrido‘de;écido £t4lico por equivﬂ.énta da grupos epdxi-
dos, o© i on vez de anhidrido de &cido ftélico se emplean comc
. endurecedor anhfdrido del écido heianidnmkélibo, anhidrido .
o o "del fcido tetrahidroftélico, anhidridO‘del écido metilendo;
.  _‘10, met;lentetrahidroftélico 0 anhidrido del aczdo hexacloro-enuo-
| metilen—tetranidroftalico o aus mezolas."

L
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e Heche. la. descripcion del presente invento, lo que se
ideclara como nueVas y de propia invenci6n, las siguientea
reivindicacionsa ’ con prioridad de la.s paténtes suizas ndms.
12905/60, del 17 de Noviembre de 1.960 y adm. 11874/61 delq
13 de Ootubre de 1.961, existiendo en ambas unidad de invencidn
1. Prooedimiento para la preparaoion de nuevas éteres
' _glicid(licos, ca.racterizado por el hecho de que se haoen re-

- accionar alcoholes de 1a. formula , : N

H-| -GI-I/ \GH _ - ca.g1._;_~
3 _ caa » -
,ﬁa'- ~ -CH CH cn-32-
ER \cn/\cna/

en la que . . _ : _ .
R1 ’ Rz' y R3' signiﬂcan cada uno un atomo de hidré—

- geno un ,ﬁtono' de halégeno, un grupo gl_i.-'
cidoxi o un grdpo hidfozilo; siendo uno
por' 1o menos de los radiqales Ry, Byt D
‘33 un grupo hidroxilo,

con epihalogenhidrinas ° glicerindihalogenhidrinas.

- '2'_.- Procedimiento en conformidad con lo definido en

la reivihdicaci.on 1, caracterizado por el hecho de que en

. ..
B %
Y
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concepto de alecohol se emplea el triciclo-(5,2, 1 02’ )-8(o 3)-

~ cloroe-decan-3(o #4) 8(0 9)~diol,
3 Procedimiento en conformidad con 1o derinido en |
,la reivindicaoimn 1, caracterizado por el hecho de que en _
t'59’>1;. epncepto de alcohol se emplea el triciclo-(5,2,1,0 ' )-deoan—
"-._3(0 %4),8(0 9)-diol. | | i
&, Procedimiento en conrormidad con 10 definido en
. la reivindicacion 1, ‘caracterizado por el hacho de que en
_ B ‘ 13concepto de alcohol se emplea el triciclo-(s,a, L,’ ) Qecan4f
10, - ‘3,4,8(0 9)~triol. |
, 5. Procedimiento para la proparacion de ouevos éteres
glicid{lioos. e . A
Segin se deacribe y reivindica en la prelente memoria .
que consta de 18 hojaa roliadas yneaeritas a maquina por una-
15. sola de .sus caraa, acomyaﬂadas de la documentacién correspon-
© . dtente. | | |
| - ,Maaz-id, a 16 de Noviembre de 1,961
cIBA, socmms momw '

pc a.

' JAMWEISERNHMRALLES
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