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1 0 .

15.

y Rg'

en l a  que
*̂ 1 ̂   ̂  ̂  ̂  ̂ *̂ 6  ̂ Ry  ̂ *̂ ^8 ^
R i ' . R g ' . ^ ' . ^ - . R g ' . V - ^ '  -

re p re se n ta n  su b s ti tu y e n te s  m onovalentes, 
como átomos de halógeno , grupos a lc o x i o 
r a d ic a le s  h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s ,  y de 
p re fe re n c ia  r a d ic a le s  a lq u i l ic o s  in f e r io ­
r e s  con 1 a 4 átomos de carbono o átomos 
de h id ró geno ,
pudiendo R^ y R^, o resp ec tivam en te  R^' y
R ' , ju n to s , s ig n i f i c a r  tam bién un r a d ic a l  5a lq u i lé n ic o , como un grupo m e tilé n ic o .

^  X l' , X- j¿ ¿y X -' re p re se n ta n  oada uno átomos de h id ró -
geno o grupos m e tíl ic o s  y
s ig n i f i c a  e l  r a d ic a l  obtenido de l a  g l ic e -
rina__por seg reg ac ión  de dos grupos h id ro x l-
l i c o s .

De a s e q u ib il id a d  sumamente f á c i l  son lo s  com- 
20. puesto s d iepóxidos de l a  fórm ula



-  3 325021
R" R"

^  / " ° ^ 2  CH-̂
/  ^ ^OH-CH^CIL-O-OH.-CH-OH-O-CI-U-CH^-OH HC

.OH CH^-0 
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R*-OH HC
\ /CI-1
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R "'

\O
/

en l a  que
R' s ig n i f i c a  un átoino de h idrógeno o e l  grupo m etí 

l i o o ,  m ien tras  . . .
R" y R '" s ig n i f ic a n  dos átomos de h idrógeno o , ju n to s , 

e l  grupo m e tiló n ic o .

_ Los nuevos compuestos diepóxidos de la s  fó r ­
mulas ( I )  y ( I I )  pueden p re p a ra rse  epoxi dando, en un com­
puesto  de l a  fórm ula
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R ', R", y R'" t ie n e n  e l  mismo s ig n if ic a d o  que en l a  í ó r -  

mula ( I I ) ,
lo s  en laces  dobles (1=0 de lo s  a n i l lo s  o ic lo h ex 6n io o s ,p o r 
tra ta m ie n to  con agen te  epox idan tes.

5 . La epoxidación d e l en lace  doble C=0 d e l a n i l l o
o ic lohexén ico  se e fe c tú a  po r^ los métodos u s u a le s , de p re fe ­
r e n c ia  con ayuda de perác ido s o rg án ico s , como e l  á c id q ^ e r-  
a c é t ic o ,  e l  ácido  perbenzo ico , e l  ácido  p a ra d íp ic o , e l  á c i ­
do m o n o p e rítá lico , e te .g  tam bién pueden em plearse m ezclas 

10. de^HgOg y ác id o s o rg á n ic o s , como ácido fórm ico , o a n h íd r i­
dos de á c id o , como e l  an h íd rid o  de ác id o s  a c é tic o  y e l  an­
h íd rid o  de ácido su o c ín io o . E noonoep to  de agente epoxi- 
dante puede s e r v ir  tam bién e l  ácido h ip o c lo ro so , encuyo 
caso se ad ic io n a  en una prim era e ta p a  H0C1 a l  en lace  doble 

15. y en una segunda e ta p a , con acc ión  de^agente d iso c ia d o re s  
de HC1, por ejemplo á l c a l i s  f u e r te s ,  se o r ig in a  e l  grupo 
epóxido. „ . ...

Los compuestos de p a r t id a  de la s  fórm ulas ( I I I )  
y (IV) son a su vez cómodamente a se q u ib le s  adicionando 2 mo­
le s  de u n  a c e ta l  de l a  fórm ula
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que en la s  fórm ulas ( I )  y ( I I ) ,
25
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a  1 mol de g l ic e r in a .  E sta  a d ic ió n  se e fe c tú a  conven ien te­
mente on p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  ácido  o de un ácido 
Lewis (po r ejem plo, un complejo de t r i f l u o r u r o  b ó r ic o , como 
e l  e te r a to  d i e t í l i c o  do t r i f lu o r u r o  b ó r ic o ) .

5 . Los a c é ta le s  de la s  fórm ulas (V) y (VI) pueden
por su p a r te  p re p a ra rs e , de manera conocida, por a c e t i l i b a ­
c ión  de un a ldeh id o  de la  fórm ula

10. CU CH -  C

Xl
(T il)

3-5. con un d ia lco h o l de l a  fórm ula

R IL CH OH

20, CHgOIi
.0 -

R/  \ 38
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o de l a  fórm ula

R"

HC^ C
OH 

CĤ  -  OH (IX)
30

CH*
HC-R'

/

Rtt:

La a c e ta l iz a c ió n  puede e fe c tu a rs e  según métodos 
ya d e .s i  conocidos, como por ejemplo m ediante ca len tam ien to  
de lo s  a ld eh id o s  de l a  fórm ula (V II) ju n to  con e l  d ia lco h o l 
(V il)  o (IX) en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  á c id o , como 
por ejemplo ácido  s u l f ú r ic o ,  ácido fo s fó r ic o  o ácido p - to -  
lu e n su lfó n ic o .

E n tre  lo s  a ld eh id o s de la  fórm ula (VII) cabe 
c i t a r  l a  a c ro le ín a , l a  m e tac ro le ín a  y e l  a ldeh ido  c ro tó n ico .

En concepto_ de d ia lc o h o le s  de l a s  fórm ulas ( y i n )  
y (IX) e n tra n  en c o n s id e ra c ió n , por ejem plot e l  l , l - * b is - ( o x i -  
m e ti l) - c ic lo h e x e n o - ( 3 ) , o l  l , l - h i s - ( o x i m o t i l ) - 6- m e t i lc ic lo -  
h ex en o -(3 ), e l  l , l -h is - (o x im c tl l ) -2 ,4 - ,6 -< tr im o ti l - c ic lo h c x e -  
n o - (3 ) , e l  l , l - b i s - ( o x i m o t i l - ( 2 , 5-cndom etilon-.o io lohcxono-
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( 3 ) y e l  l , l - b i s - ( o x i .m e t i l ) - 4.-c lo ro -c ic lo h e x e n o -(3 )*
Los diepóxLdos de e s te  in ven to  reacc io n an  con 

lo s  endurecedores o rd in a r io s  p a ra  lo s  compuestos epóxLdos, 
P or lo  ta n to ,  se pueden r e t io u l a r  o endurecer por a d ic ió n  

5 , de t a l e s  endurecedores, ig u a l  que o tro s  compuestos epóx i- 
dos o r e s in a s  epóxidae p o l i íu n c io n a le s .  Como endurecedores 
de e s ta  ín d o le  e n tra n  en c o n sid e rac ió n  lo s  compuestos b á s i­
cos, o , en p a r t i c u la r ,  lo s  á c id o s .^

Se han rev elado  a p to s , la s  aminas o amidas,
10. como la s  am inas a l i f á t i c a s ,  y  a ro m á tica s  p r im a ria s , secun­

d a r ia s  y t e r c i a r i a s ,  por ejemplo p -fen ile n d iam in a , b i s - ( p -  
am ino fen il)-m etano , e tile n d ia m in a , N ,N -d ic ti le ti le n d ia m in a , 
d ie t i le n tr ia m in a , t o t r a - ( o x i e t i l ) - d i e t i l e n t r i a m in a ,  t r i e -  
t i le n te t r a m in a ,  N ,N -d im etilp rop ilen d iam ina , bases N annich, 

15. pomo..,el t r is - (d im e ti la m in o n e ti l ) - f e n o l ', ;  d ic iand iam ida, r e ­
s in a s  de u re a -fo rm a ld eh id o , r e s in a s  do m elam ina-form alde- 
h id o , poliam idas ¡[por ejem plo, la s  de po liam inas a l i f á t i ­
cas y ác idos g ra so s  in sa tu ra d o s  d i-  o t r i -m e r iz a d o s ) ,  feno­
le s  p o l iv a le n te s ,  por ejemplo re s o rc in a ,  b i s - ( 4- o x i f e n i l ) -  

.20.  d im etilm etano , r e s in a s  de fe n o l- fo rn a ld e h id o , p roductos de 
l a  rea c c ió n  de a lc o h o la to s  de alum inio o fo n o la to s  de a lu ­
minio con compuestos de re a c c ió n  tautóm era d e l t ip o  d e l ás­
t e r  a c e to a o é tic o , c a ta l iz a d o re s  de F r ie d e l-C ra f ts  (por ejem?-
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p ío , A lC ly  SbCl^, SnCl^, ZnCl^, BF^ y sus complejos con 
compuestos o rg á n ic o s , como lo s  com plejos de BP^-am ina), f lu o -  
ro b o ra to s  m e tá lic o s , como e l  f lu o ro b o ra to  de z in c ; ácido  f o s ­
fó r ic o -  y b o ro x in as , como l a  tr im e to x ib o ro x in a .

5 , . S e  emplean con p re d ile c c ió n , como endurecedo-
r e s ,  lo s  ác id o s c a rb o x ílic o s  p o lib á s ic o s  y sus a n h íd rid o s ; 
por ejem plo, e l  anh íd rido  f t d l i c o ,  e l  an h íd rid o  te t r a h id r o -  
f t á l i c o ,  e l  an h íd rid o  h e x a h id ro f tá l ic o ,  e l  anh íd rido  m e t i l -  
h e x a h id ro f tá l ic o ,  e l  anh íd rido  e n d o m e tile n - tc tra h id ro f tá -  

Í 0 .  l i c o ,  e l  anhídi-ido m e ti l - e n d o m e ti le n - tc tr a h id ro f tá l ic o
(an h íd rid o  de m e t i ln a d ic ) ,  e l  an h íd rid o  hexacloro-endom eti.- 
l e n - t c t r a h id r o f t á l i c o ,  e l  a n h íd rid o  su c c ín ic o , e l  anh íd rido  
a d íp ic o , e l  an h íd rid o  m ale ico , e l  anhídi-ido a l i l s u c c ín ic o ,  
e l  an h íd rid o  d o d o cen ilsu cc ín ico , e l  an h íd rid o  7- a l i l - b i c i -  

15. o lo ( 2 .2 . l ) - h e p t - 5 - e n - 2 ,3 - d ic a r b o x í l ic o ,  e l  d ian h íá rid o  p i -  
ro m e lí t ic o  o m ezclas de t a l e s  a n h íd rid o s . Se emplean con 
p re fe re n c ia  lo s  endurecedoros líq u id o s  a l a  tem pera tu ra  am­
b ie n te .

En ocasiones pueden em plearse sim ultáneam ente 
20. a c e le ra d o re s , como aminas t e r c i a r i a s ,  sus sa le s  o compues­

to s  amónicos c u a te rn a r io s , por ejem plo, tr is (d im e ti la m in o -  
m e t i l ) f e n o l ,  b e n c ild im e tila m in a  o fe n o la to  de b e n c i ld im e ti l -  
amonio, s a le s  e s tá n n ic a s  b iv a le n te s  do ác id o s  c a rb o x ílic o s ,
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como e l  o c to a to  de estaño b iv a le n te , o a lc o h o la to s  de m eta l 
a lc a l in o ,  como e l  h e x ila to  só d ico .

Pero por lo  g e n e ra l e l  empleo conjunto  de es­
to s  a c e le ra d o re s  no e§ n e c e sa r io , y en e llo  r a d ic a  /una ven­
t a j a  p a r t ic u la r  de lo s  nuevos compuestos diepóxidos de est'e 
in v en to  re sp e c to  a l a  m ayoría de lo s  compuestos diepóxidos 
c ic lo a l i f á t i c o s  conocidos.

Sorprendentem ente, en e l  endurecim iento de lo s  
nuevos d iepóxidos con endurecedores an h íd rid o s  so lo s  se ob­
tie n e n  p roductos endurecidos de m ejores prop iedades mecáni­
cas (como, en p a r t i c u la r ,  m ejor e la s t i c id a d  y menor pro­
pensión a la s  g r ie ta s  de te n s ió n , jun to  con buena e s ta b i­
l id a d  m ecánica de la  forma en c a l ie n te  se g á n M arte n s , DIN) 
que en e l  endurecim iento  de lo s  p o liepóx idos c i c l o a l i f á t i ­
cos conocidos con sis tem as de endurecedores a n h íd rid o s , 
a c e le ra d o re s  por compuestos h id ro x ila d o s .

En e l  endurecim iento do lo s  d iepóxidos de e s te  
in v en to  con a h íd r id o s  se emplean convenientem ente, por 1 

equivalen te-g ram o de grupos epóxidos, de 0,5  a  1 ,1  equiva­
len tes-gram o de grupos a n h íd rid o s .

Se o b tie n e n  normalmento^óptimas propiedades 
en lo s  productos endurecidos s i  se emplea 1 eq u iv a len te  
de grupos a n h íd rid o s  por cada e q u iv a le n te  do grupos epóxi­
dos. Sin embargo, ouando se emplea sim ultáneam ente un ace-



le ra d o r  p ro v is to  de grupos h id ro x i l ic o s ,  es conveniente 
aumentar l a  c a n tid a d  añadida do endurecedor de an h íd rid o .- 

La ex p res ió n  "endurec im ien to", t a l  como aquí 
se u s a , s ig n i f i c a  l a  tran sfo rm ac ió n  de lo s  d iepéxtdos que 

5 . a n te s  se han expuesto en productos r o t ic u la d o s ,  in so lu b le s  
e in f u s ib l e s ,  y por lo  'g en e ra l_con form ación sim ultánea  en 
cuerpos m oldeados, como cuerpos de co lada , cuerpos prensa­
dos o lam inados o e s t r u c tu r a s  p lan as , como p e líc u la s  de 
b a rn iz  o a d h e re n c ia s .

10. Los nuevos compuestos d iepéx idos co n s titu y en
por lo  g e n e ra l r e s in a s  l íq u id a s  h a s ta  v is c o s a s .  P a ra  d is ­
m inu ir más la  v is c o s id a d  pueden a ñ a d ir s e , s i s e  q u ie re  
lo s  llam ados " d ilu e n tó s  a c t iv o s " ,  como an h íd rid o  g l ic é r ic o  
de b u t i l o ,  an h íd rid o  g l i  c é r ic o  de ere  s i  lo  o 3- v i n i l - 2 , 4-  **"

15. d io x a sp iro (5 .5 )-9 ,1 0 -e p o x i-u n á e c a n o . Los nuevos diopoxidos 
pueden añ ad irse  adem ás,en c a l id a d  de lo  que ha dado en  
llam arse  "upgraders" o re fo rz a d o re s , a  o t ra s  r e s in a s  epdx i- 
das conocidas, p a ra  i n f l u i r  favorablem en te  en sus p rop ie­
dades m ecánicas en estad o  endurecido .

^0* En concepto do o tro s  compuestos diopóxidos o
p o liep ó x id o s que pueden em plearse jun to  con lo s  diepóxidos 
de e s te  in v en to  cabe c i t a r ,  a  t í t u l o  do ejem plo: lo s  é te ­
r e s  .^ p o l ig l i c id í l i c o s  de a lc o h o le s  p o l iv a le n te s ,  o , en p a r t i ­
c u la r ,  de fe n o le s  p o l iv a le n te s ,  como l a  r c s o rc in a ,  e l  bi&-

25.
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(4 -h id ro x ife n i l) -d in e t i lm e ta n o  ( -  b i s f e n o l  A) o lo s  pro­
ductos de condensación de farm aldeh ido  con fe n o le s  (novo- 
la c a s )  ; lo s  á s te r e s  p o l ig l i c id i l i c o s  de á c id o s^ p o lic a rb o -  
x í l i c o s ,  como por ejemplo e l  ácido i t á l i c o ;  lo s  am inopoli- 

5 . epáxidos t a l e s  como lo s  que se o b tien en  por d e sh id ro h a lo -  
genación de lo s  productos de l a  re a c c ió n  de ep ih a lo g en h i- 
d rin a  y aminas p rim aria s  o se c u n d a ria s , como l a  a n i l in a  o 
e l  4 , 4 '-d iam inod iíen ilm etanO ) y asim ism o lo s  compuestos 
a l i c i c l i c o s  que co n tien en  v a r io s  grupos epáx idos, como e l  

10. dióxido de v in ilo ic lo h e x e n o , e l  dlepóxido de d ic ic lo p e n ta -  
d ieno , e l  é t e r b i s ( 3 , 4-e p o x ite t ra h id ro d io ic lo p e n ta d ie n - 8-  
i l i c o )  de e t i l e n g l i c o l ,  e l  á s te r  3, 4-e p o x ite trá h id ro d ic i-  
c lo p e n ta d ie n i l- 8- g l i c i d i l i o o ,  e lo a r b o x i l a to  d e ( j ( 3 ' , 4 '-  
e p o x i-c ic lo h e x iln e ti l) -3 ,4 -e p o x ic ic lo h e x a n o , e l  c a rb o x i-  

15. la to  de ( 3 ',4 * - e p o x i- 6 '- n e t i lc ic lo h e x i l in e t i l ) - 3 ,4 - e p o x i -  
6-m e til-c ic lo h e x a n o , e l  (íiepóxido de á te r  b i s ( c i c lo p e n t í -  
l ic o )  o e l  3 ,4 -Q poxihcxah idrobcnzal (3 ,3 -cpox iciclo licxanf- 
1 ,1 -d im o ta n o l) . Se empican do p re fe re n c ia  lo s  compuestos 
po liep ó x id o s líq u id o s  a l a  tem p era tu ra  am biente.

20. Objeto do e s te  in v en to  son tam bián, p o r .lo
ta n to ,  la s  m ezclas cn d u re c ib le s  que co n tien en  lo s  d iep ó x i- 
dos do e s te  in v e n to , en  ocasiones ju n to  con o tro s  compues­
to s  d iepóxidos o p o liepóx idos y además agen tes de endure­
cim iento  p a ra  la s  r e s in a s  opóx idas, cono lo s  a n h íd rid o s



de ácido  d i -  o p o l i - c a r b o x í l ic o ,  de p re fo rn n o ia .
Los compuestos d iepó x ido s do e s te  in v e n to , o 

sus m ezclas con compuestos po licpóx idos y/o cndurccedores, 
pueden además t r a t a r s e  a n te s  d e l endurecim iento , en c u a l-  

5 . q u ie r  f a s e ,  con ag en tes de r e l le n o ,  p l a s t i f i c a n t e s ,  p ig ­
m entos, c o lo ra n te s , m a te r ia s  in c o m b u s tib iliz a n te s  y des- 
m oldeadores.

En c a lid a d  de agen tes de e x te n s ió n  o de r e l le n o  
pueden em plearse , por ejem plo, a s f a l to ,  biturnen, f ib r a s  de 

10 . v i d r i o ,  c e lu lo s a , m ica, cuarzo en po lvo , h id ró x id o  do a lu ­
m inio , yeso , c a o l ín , dolom ita m olida, d ióxido de s i l i c i o  
c o lo id a l  de g ran  s u p e r f ic ie  e s p e c íf ic a  (ABROSIL) o polvo 
m e tá lic o , como e l  polvo do a lum in io .

Las m csc la s ,c n d u re c ib lc s  pueden s e r v i r ,  en 
15. estado  de r e l le n o  o s in  r e l le n o ,  y ev en tu a ln cn te  on forma 

do so lu c io n es  o em ulsiones, cono ag en tes  a u x i l ia r e s  do la  
i n d u s t r i a  t e x t i l ,  ag en tes de re v e s tim ie n to , r e s in a s  l a n i -  
n a b le s , p in tu ra s ,  b a rn ic e s , r e s in a s  de in m ersión , r e s in a s  
p a ra  co lad a , p a s ta s  para  m oldeo ,pastas p a ra  e n ra sa r  y e s -  

20. p a tu la r ,  n asas  para  e l  recub rim ien to  de l su e lo , masas de 
em butición  y a is la m ie n to  p a ra  l a  e le c t ro té c n ic a ,  adhesivos 
y asimismo para  la  p rep a rac ió n  do productos do e s ta  ín d o le .

Se u t i l i z a n  con mucha v e n ta ja  on todos lo s  ca­
sos en que e x is te  g ran  pe l ig ro  de a p a r ic ió n  do g r ie ta s  por
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te n s ió n , cono en la  c o la d a  do grandes p i o ^ s  m e tá lic a s  (por 
ejom plo, "bobinas para  trím sfo rm ad o ro s).

En l o .  o jc n p l .s  sne s ig n e n , lo s  p e rc e n ta je s  
s ig n i f i c a n  p o rc e n ta je s  en peso.

5 .
EJEMPLO 1.
a) Ace b a l a base Ac a c r o le ína y l , l - b i s - . f n - r in ? t i l ) - c i -  

c lohoxeno-3-
Se c a l ie n ta n  conjuntam ente a 50°c 118 g de 

10 . a c ro le ín a , 286 p a r to s  de l , l - b is - ( o x im e t i l ) - c ic lo h c x e n o - 3-  
y 3 ce do ácido s u lfú r ic o  a l  5 ^ ,  duran te  20 m inutos. Una 
voz so ha d is u e lto  to d o , so agregan 700 cc de benceno y 2 g 
do ácido p - to lu o n su lfó n ic o  y se h ie rv e  durante 40 m inutos 
en una in s ta la c ió n  d e s t i la d o ra  do c ir c u la c ió n , h a s ta  que 

15. se han d e s ti la d o  a z c o tró p ic a n e n te _40 g de agua, so t r a t a  
la ^ so lu c ió n  oon 4 g de carbonato sódico  an h id ro , se f i l t r a  
y se evapora. Después de l a  expu lsión  d e l benceno, d e s t i ­
la n  en vacio  a 54-610 0 (0,2  mi de Hg) 319 g do a c o ta l  
(3 -v o n il-2 ,4 -d io x a sp iro (5 ,5 )-u n d c c e n o -9 ) , lo  que c o r rc s -  

20. pondo a un rend im ien to  del 87^  de l a  t e o r ía .

b) A dición de g l io e r in a
En un m atraz p ro v is to  de a g ita d o r , term óm etro, 

r e f r ig e r a d o r  de r e f lu jo  y embudo de goteo se d e p o s ita  una

POOR
QUAUIY



m ezcla de 138 g de g l ic e r in a  y 5 ce de e te ra to  d i e t i l i c o  
de f lu o ru ro  b ó rico  y se l a  c a l ie n ta  a 120°C. En e l  curso 
de 2 ho ras se i n s t i l a n  54-0 g de l a c e ta l  que se ha d e sc r i to  
en a) (3 -v in il-2 ,4 -d io x a sp iro (5 .5 ) -u n d e c e n o -9 )  m ien tras  se 

5 .  m antiene l a  tem p era tu ra  a 120° C m ediante l i g e r a  r e f r i g e ­
ra c ió n . Se de ja  p ro se g u ir  to d av ía  l a  reacc ió n ^d u ran te  unas 
2 l /2  h o ra s , a dicha tem p era tu ra , m ien tra s  se sigue e l  des­
censo d e l contenido h id ro x í l ic o  tomando n u e s tra s  que se 
a c e t i l i z a n  con anh íd rido  a c é tic o  en p i r id in a ,  Se d isu e lv e  

10 . e l  p ioduoto de l a  re a c c ió n , v isco so  y de co lo r p a rd o ,en  
1500 g de a c e ta to  de e t i l o ,  se a r r a s t r a  e l  c a ta l iz a d o r  
por lavado con 200 g de so lu c ió n  acuosa de sosa, a l  10%, 
se la v a  l a  so lu c ió n  h a s ta  n e u tra l id a d  con 200 g de so lu ­
ción  de fo s fa to  sódico p rim ario  (140 g / l i t r o ) ,  se sep a ra  

15# y se seca  sobre s u lf a to  sódico an h id ro . Después de e lim i­
nar e l  d iso lv e n te , quedan 766 g ( = 94,5 % de l a  te o r ía )  
de un producto c o n s t i tu id o  p rin c ip a lm en te  por e l  d iaducto 
que corresponde a l a  fórm ula

20.
CU 0, OH-CH - CH„-0-CH -CH-CH^-O-CH^-CU! 2 2 2 )CH^-0^
CE OH. OH

O—OH,/  2 ^
^ CH 0

0-CH
^ OH

CH.2 \
CH

CH/CH
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(después de 2 ho ras de secado a 8 0 ° /0 ,2  Torr)

H allado : C 66 ,5 %  H 8,98yb
C aldulado: C 66,34% H 8,91%

E l con ten ido  h id ro x í l ic o  asc ien de  a 2,35 equival­
ie n te s  de OH por kg (en  te o ría *  p a ra  e l  d iadu cto , 2 ,21  
e q u iv a le n te s  de OH por kg; paira e l  monoaducto, 7,35 equiva­
le n te s  de OH por k g ) .

c) Epoxidación .
P a ra  l a  epoxidación  puede em plearse d i re c ta ­

mente l a  so lu c ió n  d e l d iaducto en a c e ta to  de e t i l o ,  lavada 
h a s ta  n e u tra l id a d , que se ha  d e sc r i to  en b ) ;  o b ie n  se d i­
suelven  760 g de l d iaduoto en 2300 g de a c e ta to  de e t i l o  
y se c a l ie n ta  a 45 °C la  so lu c ió n  o b ten id a . Se m antiene 
e s ta  tem p era tu ra  durante  todo e l  tiempo de re a c c ió n , y en 
e l  curso de una h o ra , con r e f r ig e r a c ió n ,  se añade con tinua­
mente e l  eq u iv a len te  do 255 g ( = 20% de exceso) de ácido 
p e ra c é tic o  a l  100%, en forma de so lu c ió n  acuosa . En e l  
ejemplo aqu í expuesto se in tro d u je ro n  585 g de una so lu c ió n  
acuosa de ácido p e ra o é tic o , con un conten ido  de 6,84 moles 
de ácido  p e rao é tico  por kg _(= 51,9 %). M ediante a d ic ió n  
s im u ltán ea  de so lu c ió n  acuosa de so sa  a l  17,5% áe 2a ju s ta
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a 5 ,0  e l  pH Re l a  m escla r e a c c io n a l  y se sigue e l  ourso 
de l a  re a c c ió n  por t i t u l a c ió n  yo d im é trica  d e l ácido pe ra - 
c è t i  co en la s  m uestras que se toman. Segdn e s to ,  a l  cabo

de l a  t e o r í a  en ác ido  p e m c é tic o . En e s te  momento se in ­
terrum pe l a  prueba.

T ara  acab a r, se e n f r ia  con h ie lo  l a  m ezcla r e ­
a c c io n a l y se n e u t r a l iz a  con 600 g do l e j í a  sosa cáus­
t i c a  a l  30% e l  ác ido  a c é tic o  o r ig in a d o . Se separan  la s  dos 
fa s e s  en un embudo separador y se e x trae n  to d av ía  en un se­
gundo embudo separado r l a  fa se  acuo sa  y la s  la v a z a s . Luego 
se la v a  una vez con 100 g de so lu c ió n  de sosa 2- n ,  una vez 
con 50 g de so lu c ió n  acuosa a l  10^  de fo s fa to  sódico p r i ­
m ario y luego una vez_más con 200 g de agua. Se seca l a  so­
lu c ió n  sobre s u lf a to  sódico an h id ro , se la  f i l t r a  y se la  
co n cen tra  en v a c ío . A 100° C y 0 ,1  Torr se sep a ran , en e l  
curso de 3 h o r a s , l a s  po rc ion es de f á c i l  v o l a t i l i d a d  y so 
o b tien en  a s í  726 g (c o rre sp p n d ic n tc s  a l  89,3 % do la  te o r ía )  
do re c iñ a  a m a rilla  y v is c o sa  (= r e s in a  epóxida A) con 3,23 
e q u iv a le n te s  de opóxido por tg  (= 78,2% do l a  t e o r í a ) .  E s ta  
r e s in a  e s tá  c o n s t i tu id a  p rin c ip a lm en te  por e l  d icpóxido de 
l a  fórm ula s ig u ie n te t

de 1 l /2  h o ra s  e l  86,5 % y a l  cabo de 4. h o ra s  e l  91,2%
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^HC C1

C. ,  OH- CH . - CH .-O -CH  -  CH- CI^-O- C íL -  CH--CH /  2 2 2 j  2 2 2 \ o _ c g /
011 ^

/ * * ^ 2 \  / 9 \
O CH

CĤ  /

x
CH

Variando a pro p i ¿.ármente la s  cond ic iones de r e ­
acc ió n , puedo aum entarse to d a v ía  e l  ren d im ien to  de epóxido. 

l.O, P reparac ion es que s ig u e n , 1 a  4 , se e fe c tu a ro n  con á -
oido p e rac ó tico  a l  55 , 2̂ ,  a 50° C y m anteniendo d iv erso s 
tiem pos de postireacc ión ,_ . m ien tra s  la s  demás condiciones 
de tr a b a jo  e ra n  la s  mismas que se han d e s c r i to  a n te s .  La 
ta b la  que sigue  n u e s tra  la s  p ropiedades de la s  r e s in a s  

15, epóxLda.s o b ten id a s :

20.

P repara- ¡ B o s t-re ac o ió n ' Contenido de epóxido por Visoo s id adc ió n ¡ en horas ! kg de la  r  o s i -
¡ ! e q u iv a le n te s i% de la na en  c e n t i-

de epóxido 't e o r í a p o ise s  (a
por bg ij 25" C)

--- ------------------—---------- - ---------„———.
3,58 36,5 431.000

2 6 1/2 3 ,7 l 89,5 500.000
3 8 3,72 90 537.000
4 12 3,70 89 635.000—------- -— -------- -- l .'
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15.

EJEMPLO 2.
a) .Aoetal base de acr o le in a  y 1 , 1- b i  s—(^c^iiict i  -jj-6-_ 

m e t i lc i c l ohexeno-3
356 g de a c ro le in a , 936 g de l , l -b in (o x im c -  

t i l ) -6 -m c ti lc ic lo h e x c n o -3  y 5 oc de te r a to  e t í l i c o  de t r i -  
f lu o ru ro  "bórico se m ezclan con 2100 cc de benceno seco y, 
en  una in s ta la c ió n  d e s t i la d o ra  de c i r c u la c ió n ,  se c a l ie n ta n  
h a s ta  que se han separado  azeotrópicarnauba a lred e d o r de 100 

cc de agna, lo  c u a l  rc u ie rc  unas 3 h o ra s . Después de l en­
f r ia m ie n to , se la v a  l a  m ezcla re a c c ió n a l una vez  con 50 cc 
do una so lu c ió n  do sosa a l  10% y una v ez  cor. 50 cc do so lu ­
c ión  do fo s fa to  sódico prim ario  (14-0 g / l i t r o ) ,  se seca  so­
b re  s u lf a to  sódico a n h id ro , se f i l t r a  y se concen tra  en e l  
evaporador g i r a to r io .  E l re s id u o  s e ,d e s t i l a  en a lto  vacio  
por medio de una columna V igrcux. La f ra c c ió n  p r in c ip a l  dol
a c e ta l  h ie rv e  a 67-68,5° C /0,3 Torr y t ie n e  un íhoSicc de 

20r e f r a c c ió n  n ^ = 1 ,4920. E l rend im ien to  do 1006 g c o rre s ­
pondo a l  86% dol te ó r ic o .

20. A n á lis is  : h a lla d o : C 74,09'm H 9,38 0 16,70
ca lcu lad o : c 74,19% H 9,34 0 16,47

b) Ad.i c i ón de g l i  c e r in a
l84  g de g lic e r in e ,, 5 ,0  cc de t e r a to  e t í l i c o
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do f lu o ru ro  bó rico  y 776 g d e l a c e ta l ,  d e sc r i to  a n te s  en a ) ,  
a base do a c ro le ín a  y l , l - b i s ( o x im e t i 3. ) - 6-m o til-c ic lo h e x e n o -  
3 se t r a ta n  do l a  misma ma ñ e ra  que en e l  ejemplo 1, b ) .  Des- 

... pués de 6^ l /2  h o ras  do re a c c ió n  on t o t a l ,  se acaba de la  ma- 

. ñ e ra  que so ha d e c o rito  en e l  ejemplo 1 , b ) ,  y se o b tien en  
912 g (= 95% de la  t e o r ía )  de un p rodu cto ry o jizo  y v isc o so , 
con un contenido h id ro x il ic o  do 2,74  grupos do OH por kg y 
que e s tá  c o n s t i tu id a  en e sen c ia  por e l  díaducto de l a  f ó r ­
mula s ig u ie n te ;

15,

u OHCH !ÓH -0 j O-CH , CH/  2 \  ^  2 \  j /  2 \  /  2 \
OH 0 (l.í-CH -CIi.-0-CI^-CH-CI-U-0-CíI--CH-CH C CH

^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ O - C H ^  jj'CH^-O'
CH CH

"3°
/ V/  Cl-u

c) Epoxidación
La epoxidación  se e fe c tú a  do la  misma manera 

que en e l  ejemplo 1, c ) ,  Se d is u e lv e n  on 2700 g do a c e ta to  
de e b ilo  907 g d e l d iaducto d e sc ri to  a n te s  en b ) ,  se oa­
l i e n t a  h a s ta  45° y ce hace re a c c io n a r  l a  so lu c ió n  con 800 g
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3
áe ácido p e ra c ó tic o  que con tien e  5,67 moles de ácido  per­
a c ó tic o  puro por kg (= 43 ,1  %). E s ta  can tid a d  corresponde 
a un  exceso de 20^ de ácido  p o ra c é tic o . Después de un pe­
río d o  de re a c c ió n  de 7 ho ras a 45°C, so procede a l  acabado 

5- y , después de e lim in a r  lo s  úlbim os re s id u o s  de d iso lv en te  
(2 l / 2  h o ras  de ca len tam ien to  a 90° C /  1 mm de Hg), se ob­
tie n e n  872 g (= 90,5 % de la  te o r ía )  do una r e s in a  am ari­
l l a ,  jmuy v is c o sa , con un contenido de cpóxLdo de 2,52 equ i­
v a le n te s  de epóxido por kg.

10.
3....

. La r e s in a  epéx ida A p reparada  según e l  ejemplo 
1, que so obtuvo por cpox idación  con ácido  p c ra c é tic o  a l  
51,9 y un período de p o s t- rc a c c ió n  de cu a tro  ho ras a  45°C y 

15. que p re se n ta  un  con ten ido  cpéx íd ico  de 3 ,23 e q u iv a le n te s
cp o x íd ico s  por kg, so mezcló con ca len tam ien to , en m uestras 
1 , 2 y 3 , con 0 ,8 5 , 1,0  y 1 ,1  e q u iv a le n te s  de an h íd rid o  de 
ác ido  h e x a h id ro f tá l ic o  por 1 e q u iv a le n te  cp o x íd ico , forman­
do una masa homogénea , y se co lé  en tubos do alum inio s i l i -  

20. conados. E l endurecim iento  so e fe c tu é  durante  2 ho ras a 
120° y durante  14 h o ras  a 140° C.

En o tra s  m uestras 4 y 5 se fund ió  por ca len ­
tam ien to  r e s in a  epéxida A con 0,45 y 0 ,60  e q u iv a le n te s  do 
an h íd rid o  i t á l i c o  por 1 e q u iv a len te  cpox íd ico , se coló  on



tubos do alum inio y so endureció , prim eramente durante 4 
horao a 120"C, luego durante 14 ho ras a, 150° 0 y por ú l ­
timo durante 5 ho ras a 190°C.

Las p ropiedades do io s  cuerpos de moldeo en-
5. durecidos pueden verso  en la  ta b la que sigue :

Prueba, P rueba Prueba Prueba Prueba
1 2 3 54 5

R elación  de equ ivalen ­
te s  do grupos do anh í­
drido  a eq u iv a len te  de

0,85 1 ,0 1 ,1 0,45 0,60

10. grupos do cpóxido
E s ta b i l id a d  de l a  form a 
en c a l ie n to ,  según Har­
tona (H N ), en °C 107 112 113 112 110
F lex ió n , en mm 10,0 11,4 10,2 13,1 11,9
R e s is te n c ia  a l a  f le x ió n

15. (VSM), en kg/mm^ 13, 2 15,0 13,1 15,5 15,1
R e s is te n c ia  a l a  f le x ió n  
por im pacto (VSM), en 
cmkg/ cm.2 13,5

.
co 10,0 io ,7 10,0

A bsorción de agua, 4 
d ías a 20°C, on% 0,69 0,65 0,61 1,05 0,93

20. ,
"^F lex ió n  medida en rnn en l a  prueba do f le x ió n  según VgM. 

Dimensiones de la s  p ro b e ta s : 60 x 10 x  4 mm. .
„Para comparar con la  r e s in a  cpóxida A do e s te  

inven to  según e l  ejemplo 1 , se p rep a ra ro n  compuestos d io -

QUAUTY
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póxidos s im é tr ic o s  por a d ic ió n  de 2 moles de 3 -v in il-2 _ ,4 - 
d io x asp iro (5 ,5 )-u n d cccn o -t9 --a  1 molde cada uno de lo s  s i ­
g u ien te s  g l i  co le s  o p o lio  l e s :

1) 1 ,2 -p ro p a n d io l
c) 2 ,3 -a i ta n d io l
d) 1 ,3 -b u tn n d io l
o) p o l ip r o p i lc n g l ic o l  de peso m olecu lar medio 150 
f )  tr im c tilo lp ro p a n o

y cpoxidación  c o n se c u tiv a  del d iaducto  obtenido^ La a d ic ió n  
de l 3 rV in il-2 ,4 -d io x a sp iro (5 .5 )-u n d o c c n o -9  a l  g l i c o l  o po- 
l i o l  se e fe c tu ó  exactam ente ig u a l  que se ha d e s c r i to  en e l  
ejemplo 1 , en b ) ,  sa lvo  que en lu g a r de l a g l i c c r i n a  se cm- 

15* p icó  una c a n tid a d  e q u iv a le n te  de un p o l io l  h) a i ) .  La cpo­
xi dación d e l d iaducto  a s í  obtenido se r e a l i z ó  en oadn caso 
exactam ente ig u a l  que se ha d e s c r i to  en e l  ejemplo 1, en c ) .

Do e s te  mocb se ob tuv ieron  la s  r e s in a s  cpóx i- 
das ,(B) a (F.) que s ig u e n  ( la s  m ayúsculas de r e f e re n c ia  de 

20. e s ta s  r e s in a s  opóxidas corresponden a la s  m inúsculas de
r e f e re n c ia  b) ; a_ f) de lo s  p o l io le s  reseñados a n te s  de lo s  
que se d e riv a n  la s  r e s p e c t iv a s  r e s in a s  opó x idas):

5 .

10.



ILO < (c )

20 (D)

.O-CH

^)-CH
2-Œ

X)-CH

ŒL ,CH
CE,

CH,



(E)

CH ^ 2 " \
CH C

5.

CH-CIU-CH -  ̂ ^ ¿

CH
^ < ! H /  ^

CH.
-C-CH-CH,

O—OH
-O-CH^-CI-h-CH 2 2 \

O-CH

2 ,CH\ /C Olí/ n

n , /
CII- CH

\c H p

(n  2)

10.

( F )

CĤ CĤ
CH CH,-0.

15.
y CH/  ^ \s-C H ^-C H ^-0-C y -C -C I^-C -cy-C H -C H

O-CH  ̂ CH/

y
\-TCH, O-CHr

CH
\

CH, CI-HOII
2

C

CH,

CH)
CH

CH; CIL

20.
A "base de la s  r e s in a s  cpóxidas (B) a (F) so 

p rep ara ro n  m uestras de r e s in a  co lab lo  6 a 10, por m ezcla 
con 1 ,0  eq u iv a len te  de an h íd rid o  he x ah id r o í t i l i c o  por 1 c -  
q u iv a le n te  de epóxido. Además,para a seg u rar una buen endure­

* cim ien to  se añad ieron  a la s  m uestras de r e s in a  oo lab  le  con 
re s in a s  epóxidas (B) a (E ), que carecen  de grupos h id ro x í-

25
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l í e o s  en l a  m olóoula, 60 g , por cada 1000 g de r e s in a  epó- 
x id a , de un a ce le ra d o r p ro v is to  de grupos h id ro x l l ic o s ,  que 
se hab ía  preparado por re a c c ió n  de 8 ,2  g de sodio con 1000 
g de 3 -h id ro x im e t i l -2 ,4 - d ih id ro x i pantano ,

5 . Las m uestras de r e s in a  co lab io  6 a 10 se en­
durec ieron  uniform em ente duran te  4...horas a  120° 0 y 14 ho­
r a s  a 140°0. Con e s ta s  cond iciones do endurecim iento se 
o b tien en  propiedades m ecánicas óptim as en lo s  cuerpos de 
moldeo.

10. Las prop iedades de lo s  cuerpos de moldeo en­
durecidos pueden v e rse  en l a  t a b l a  que sigue :

P rueba Prueba Prueba P rueba Prueba 
6 7 * 8 - 9 10

R esina R esina R esi­ R esina R esina
- epóxida B cpóxL da na 0- ep ox i- epóxida

15.
E q u iv a len te s  de cpóxido

B C po x i- 
da D

da E F

por kg
Re l a c i  ón de o quiv a ie n t  c 
de grupos do an h id rid o  - 
a  e q u iv a le n te  de grupos

3,6 3 ,7 3 ,6 3 ,1 3 ,2

20. do cpóxido
g do ace 1er a d o r /1000 g do

1,0 1 ,0 1 ,0 1 ,0 1 ,0

r e s in a  epóxida 60
E s ta b i l id a d  de l a  forma en 
c a l ie n te  según H artens

60 60 60

(UN) en °C 89 92 86 62 93
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F lex ió n  (VgM) en mm
R e s is te n c ia  a l a  f le x ió n  
(VSM). en kg/mrn^
R e s is te n c ia  a la  f le x ió n  

^  por im pacto (YSüí) en 
cmkg/cm^
A bsorción de H 0 ( '4  d ias  
a 20°(3 en % ^

6 ,4 7 ,5 5 ,1 13,6 8,8

11,6 10,2 10,8 10,9 13,6

11,8  ' 8,2 9 ,7 15,5 6,6

0,53 0,53 0,49 0,61 0,37

10
4) F lex ió n  medida en mm en la  prueba de f le x ió n  según YSM. 

Dimensiones de la s  p ro b e ta s : 60 x 10 x 4 mm.

Los ensayos de comparación dem uestran que la s  
m uestras endurecidas que con tien en  la s  r e s in a s  epÓ2d.das B 
a F m a n if ie s ta n , en co n d ic io n es  óptim as de endurecim iento , 
v a lo re s  de ensayo más ba jo  que la  r e s in a  ppóxida A do e s te  
in v e n to ; en p a r t i c u la r ,  p re se n ta n  menor e s ta b i l id a d  do la  
forma en c a l ie n to  según M artcns (DIN).

20. EJEMPLO 4 .
La r e s in a  cpóxida p reparada  según e l  ejemplo 

2, que se obtuvo por cpoxidación  con ácido  p c racó tico  a l  
4 3 ,1  % y p o s t- re a c c ió n  durante 7 horas a  45°C y que p re­
se n ta  un con ten ido  epoxíd ico  de 2,52 e q u iv a le n te s  de epo- 
xido por kg , se mezcló con ca len tam ien to , en m uestras 1 , 2
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y 3, con 0 ,8 5 , 1 ,0  y 1 ,1  e q u iv a le n te s  de anh íd rido  h ex ah i- 
d ro f tá l ic o  por 1 eq u iv a len te  de epóx ido , formando una masa 
homogénea, y se coló  en tubos de alum ihio  s i l ic o n a d o s . E l 
endurecim iento  se e fec tuó  durante  2 horas a 120° y durante 

5. 14 ho ras a 140°.^
En o t ra s  m uestras , 4 y 5 , se fund ió  por c a le n ­

tam ien to  la  r e s in a  epóxida según e l  ejemplo 2 con 0,45 y 
0 ,60 e q u iv a le n te s  de anh íd rido  i t á l i c o  por .1 eq u iv a len te  
de epóxido, se ooló en tubos de alum inio y se endureció , 

10. primeramente durante 4 horas a 120°0, luego durante 14 
ho ras a  150°0 y por ú ltim o  durante  5 ho ras a 190°C.

..Las propiedades do lo s  cuerpos de moldeo en­
durecidos pueden v e rse  en l a  t a b la  que s ig u e .



Prueba 1 2 3 4 5
Anhídrido h e x a h id ro f tá  Anhídrido i t á l i c o  

l ic o

5 .
R elac ión  de e q u iv a len te  
de grupos de anhídrido^ 
a eq u iv a len te  de grupos 
d.e epóxido 0,85 1,0 1 ,1 0,45 0,60
E s ta b i l id a d  de la  forma 
en c a l ie n te  según 
M artens (DIN) en °C 71 78 82 70 87JL1F le x ió n  en mm 3,8 3 ,7 4 ,0 3,5 3 ,2

10 * R e s is te n c ia  a  l a  f  Te x ión  
(VSM) en kg/mm^ 8,0 8,5 9 ,0 8,5 7 ,4
R e s is te n c ia  a l a  f le x ió n  
por im pacto (VSM) en 
cmkg/om2 7,0 9',5 9 ,8 7,9 6,4

15 *
A bsorción de agua (4 d ías 
a 20° C) en 0,47 0,45 0,45 0,59 0,60

j.) F lex ió n  medida en nrn en e l  ensayo de f le x ió n  según VSM. 
Dimensiones de la s  p ro b e ta s : 60 x 10 x 4 mm.



N O T A

D escrito  e l  in v en to  se d e c la ra n  nuova; y de p ro p ia
in ven ción  la s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s , con p r io r id a d  de 
la s  demandas de p a te n te s  su iz a s  N° 4587/65 d e l 2 de a b r i l  de 
1965 y N° 1608/66 d e l 4 de feb re ro  de 1966, e x is tie n d o  en 

5 . ambas u n idad  de in v en c ió n .

1. P rocedim iento  p a ra  l a  s í n t e s i s  do nuevos com­
puesto s d iepóxidos, de l a  fórm ula

10.

20. en l a  que

R3 * * ^4 ' ' ^  ' Rg ' ? ^7 ' ^ *̂ 8 '
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10, X^, X^'

re p re se n ta n  su b s ti tu y e n te s  m oncyalentcs 
como átomos do halógeno, grnpos alco^ñ o 
r a d ic a le s  h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s ,  y de 
p re fe re n c ia  r a d ic a le s  a lq u í l ic o s  in f e r io ­
r e s  con 1 a 4 átomos de carbono o b ien  
átomos de h id ró geno , 
pudiondo^tam bión R^ y R^, o R^' y R ^ ', 
ju n to s , s i g n i f i c a r  un r a d ic a l  a lq u i ló n ic o , 
como un grupo m o tiló n ico ,
X  ̂ ^ *̂2* i*spresentan  cada uno átomos do h id ró ­

geno o grupos m e tíl ic o s  y 
s ig n i f i c a  e l  r a d ic a l  obten ido  .ge l a g l i c e -  
r in a  por desprendim iento de dos grupos h i -  
d ro x il íe o s ,

15.
c a ra c te r iz a d o  por ep o x id a rse , en un compuesto de l a  fórm ula

i? '

20.

R Rn
R CH - 0  O-Cil C"

C 13: .CH-QH-CH-O-G-O-CH-CH-CH C \/ f
\  /  \  ^7

Rc¡ Rg

T  *̂2
I i  \  /
X ^ 'í ' o-cn.¿ i

Y , ^

R '^ 3

/  \
=5 '

R . '4*
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en l a  que lo s  r a d io a lc s

Rl a Rg, R^' a  R g ', x^, X ^ ', Xg, Xg' y G t ie n e n  e l  mismo 
SLgniíicado^quc se ,ha cxp__ucsto a n te s ,

.. lo s  e n l a c e s  dobles do 0=c en lo s  a n i l l o s  c ic lo h cx ó n ico s ,
5 . por tra ta m ie n to  con agen tes opoxLdantcg.

2. P rocedim iento  para  l a  s i n to s i s  do nuevos com­
puesto s diepóxidos de la  fórm ula

10. R" R"

/\
CH

0-CH OH/  /  x
\OHg—O'

15 < 'ai
CH/R'"

1-IC-R'/

jCH-CHg-CHg-O-CHg-CH-CHg-O-CHg-CHg-^1 Ĉ  HC

¿H 0-CHg

R L--

\ :o
CH IlC
\¡H ^

R '"

en l a  que
R' s ig n i f i c a  un átomo de h idrógeno o e l  grnpo me- 

20. t i l i c o ,  en ta n to  que
R" y R"' s ig n i f ic a n  dos átomos de hidrogeno o , ju n to s , 

e l  grupo m o tilón !oo ,
c a ra c te r iz a d o  por epox idarso  lo s  en laces  dobles C=C en 
lo s  a n i l lo s  c io lohexón icos por tra ta m ie n to  con agontes epo- 
x id a n to s .
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, _ 3 . P rocedim iento  para  l a  s í n t e s i s  de nuevos com­
p u esto s  d iepóx tdos.

Según se d esc rib e  y r e iv in d ic a  en la  p re sen te  memoria 
5 . d e s c r ip t iv a  que c o n sta  de 34 páginas fo l ia d a s  y e s c r i ta s  a 

máquina por una so la  de' sus o a ras .

Firmado. LUÍS REY PADiLLA
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